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RESUMO

Neste trabalho € abordada a preparagao de pos ceramicos e filmes finos
de titanato de chumbo e estréncio com concentracdo de estroncio variando de 0 a
100% em mol, utilizando-se um método de sintese quimica, o método dos precursores
poliméricos (método Pechini). Esse método permite a sintese em meio aquoso, ao
ambiente, com a utilizagdo de reagentes facilmente disponiveis. Para isto, otimizou-se
as condi¢des de sintese de modo a eliminar a presenga de fases sencundarias. Os pos
ceramicos tratados termicamente em diferentes temperaturas sob atmosfera ambiente
foram estudados por calorimetria diferencial exploratéria (DSC), difragdo de raios X
(DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia micro-Raman,
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissao
(MET), que permitiram a identificagcdo das fases cristalinas, parametros de rede e

tamanho de cristalitos. A transicao de fase tetragonal para cubica foi observada nesse
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sistema com o aumento da concentragao de estroncio no (Pb.,Sry)TiOs. A fase pseudo-
cubica foi observada para x=0,5, indicando completa a solubilidade no sistema. Filmes
finos foram obtidos por “spin coating” por deposicdo da solugdo polimérica em
substratos de PY/Ti/SiO,/Si rotacionados a 7600 rpm por 30 s e calcinagao a 600°C por
4 h. Foi discutido o efeito do ion substituinte na microestrutura e morfologia desses
filmes através de um estudo sistematico e detalhado utilizando-se DRX, espectroscopia
na regiao do infravermelho (FTIR), microscopia optica e microscopia de for¢ca atébmica
(AFM); onde verificou-se que a introdugao de estroncio na matriz de PT resulta em uma

diminuigdo do tamanho médio de graos desses filmes.

ABSTRACT

In this work it is approached the preparation of ceramic powders and thin
films of strontium-doped lead titanate with concentration of strontium varing from 0 to
100% mol, using a chemical method of synthesis, polymeric precursor method (Pechini).
This method allows the sythesis in aqueous medium, in ambient atmosphere, using
reactants easily available. In this way, the synthesis condicions were optimized in order
to elimanate the formation of secondary phases. The powders ceramic treated in
different temperatures under ambient atmosphere was studied by differential scanning
calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), micro-Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM), that allowed the identification of the crystalline phases, lattice
parameters and crystallite size. A phase transition from tetragonal to cubic was

observed in this system as the stontium concentration increases in the (Pb14Srx)TiO3. A
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pseudo-cubic phase was observed for x=0.5, indicanting the complete solid solubility of
the system. Thin films were obtained by using spin coating of the polymeric solution on
Pt/Ti/SiO,/Si substrates using a rotation speed of 7600 rpm for 30 s and calcining at
600°C for 4 h. The effect of the substituint ion in the microstructure and morphology of
those films was discussed through a systematic and detailed study using XRD, FTIR,
micro-Raman spectroscopy, optical microscopy and atomic force microscopy (AFM);
where it was verified that addition of strontium in the PT lattice resulted in decrease of

avarage grain size of those films.
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1- INTRODUCAO

1.1 - MATERIAIS CERAMICOS E ESTRUTURA PEROVSKITA

Desde a antiguidade os materiais ceramicos tém sido utilizados pelos
seres humanos nas suas mais diversas atividades. Esses materiais mostram a sua
relevancia e versatilidade desde os primordios da propria civilizacdo, onde o homem
primitivo ha mais de dez mil anos atras ja confeccionava utensilios domésticos e
adornos a partir das argilas disponiveis no seu ambiente (Luna e Schuchardt, 1999).
Sendo assim, os fragmentos ceramicos tém sido associados a locais de moradia
humana e tém também ajudado aos arquedlogos na propria determinagdo de niveis
culturais de nossa civilizagao (Norton, 1973).

Do ponto de vista conceitual, os materiais ceramicos sao considerados
substancias usualmente formadas por compostos de elementos metalicos e néao
metalicos, onde temos os representantes mais simples, como o BaTiO3; e os de maior
complexidade, como as argilas, os espinélios magnéticos, a mulita e os vidros (Vlack,
1973). Numa definigdo mais elaborada, temos que as ceramicas compreendem todos
os compostos solidos inorganicos, nao metalicos, ndo soluveis em agua, produzidos ou
consolidados por tratamento térmico e que apresentam contribuicdes ibnicas e/ou

covalentes em suas ligagdes quimicas (Setter e Waser, 2000).
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Assim, como exemplo dos tipos mais comuns de materiais ceramicos
incluimos os tijolos, telhas, lougas, refratarios, materiais magnéticos e dielétricos de alta
frequéncia, porcelanas, abrasivos, esmaltes, vidrados, cermentos, produtos argilosos
pesados, chegando aos mais sofisticados materiais piezoelétricos, tais como o PZT
(Vlack, 1973; Vlack, 1984).

Dentre os principais materiais ceramicos podemos destacar aqueles que
apresentam uma estrutura cristalina simples, porém, de elevada importancia
denominada de perovskita. As estruturas do tipo perovskita incluem uma variedade de
simetrias, englobando a cela cubica, tetragonal e muitas outras que se apresentam
distorcidas (Camargo, 1998).

As estruturas classificadas como perovskitas apresentam féormula geral
ABOg3, onde A e B sao os cations e O corresponde ao anion oxigénio (Pizani et al.,
2000). Os ions maiores e de menor valéncia A, ocupam as posi¢goes dos vértices do
cubo, enquanto que os ions menores e de maior valéncia B, ocupam posicdes
octaédricas no centro da cela unitaria cristalina. Finalmente, todos os oxigénios vizinhos
estao posicionados nas faces do cubo. Assim, a estrutura resultante é formada por uma
rede de octaedros de oxigénio ligados entre si pelos vértices, sendo que nao
necessariamente o anion de uma estrutura desse tipo precisa ser o oxigénio. Séo
conhecidas perovskitas formadas por fluoretos, cloretos, carbetos, nitretos, hidretos e
sulfetos (Jaffe, 1971; Langley et al., 1984).

A Figura 1.1 ilustra a estrutura da perovskita de uma forma geral, a qual

evidencia a cela unitaria e a prépria rede cristalina que determina a estrutura.



Xix

FIGURA 1.1 - Representagao esquematica de uma estrutura perovskita cubica ideal
(Chiang et al., 1997).

Uma outra representagdo de uma estrutura do tipo perovskita € mostrada
na Figura 1.2 para o composto de titanato de chumbo, onde nesse caso o centro de
massa do cubo € ocupado pelo ion maior e de menor valéncia (Pb2+), o0 qual se
encontra na cavidade dodecaedral; enquanto que os ions de oxigénio ocupam o centro
das arestas do cubo. Essa representacao é frequentemente utilizada em publicagdes
européias, porém, tem a desvantagem de requerer a presenga de mais de uma unidade
simples de cela unitaria para a visualizagdo com mais propriedade das posigdes

relativas entre os ions envolvidos (Jaffe, 1971).
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FIGURA 1.2 - Representagdao esquematica de uma estrutura perovskita para o
PT com o ion maior no centro da cela unitaria (Shriver et al.,
1994).

E importante salientar que nem toda estrutura com essa disposi¢do
atbmica é totalmente cubica, podendo apresentar uma série de composi¢cdes mistas de
formula geral A(B*13B°*23)0s ou A% (B**12B°*42)03, como, por exemplo,
Pb(Mg12Nby3)O3 e Pb(Scq,Taiz)Os. Existem também estruturas formadas de
composicdes estequiométricas devidamente simples de férmula geral A*B*0; ou
A*B* 03, onde podemos citar o BaTiO3; e LaGaOs (Chiang et al., 1997).

Os limites de estabilidade de uma perovskita podem ser obtidos tomando-
se como referéncia a equacao:

_ (Ri+Ry)
V2(R, +R,)
Para a realizacdo desse procedimento leva-se em consideragao apenas

os raios i6nicos dos cations A e B (R, e R;) e o raio idbnico do oxigénio (R, ), além de
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um fator empirico denominado fator de tolerancia Goldschmidt (t), que para as
perovskitas pode variar de 0,7 a 1,0 (Camargo, 1998; Jaffe, 1971).

Na pratica, as estruturas cujo fator de tolerancia esta compreendido entre
0,95 e 1,00, apresentam-se perfeitamente cubicas. Para valores de t+ menores do que
esse intervalo tem-se uma estrutura com distorgao insignificante, ndo sendo, portanto,
considerada ferroelétrica. Finalmente, para um fator de tolerancia maior do que a
unidade, o sistema tende a ser ferroelétrico. Vale ressaltar que o fator de tolerancia
Goldschmidt ndo pode ser aplicado para estruturas perovskitas com numerosas
vacancias de ions (Jaffe, 1971).

Como exemplos de compostos que se incluem na familia das perovskitas
podemos citar os titanatos (BaTiO3, CaTiO3, PbTiOs, SrTiO3), os zirconatos (BaZrOs,
CaZrOs, PbZrOs, SrZrOs,), niobatos (LiINbO3;, KNbO3), dentre muitos outros (Sheppard,
1992). Materiais que apresentam essa estrutura fundamental formam uma das mais
importantes classes de sistemas ferroelétricos com propriedades eletrodpticas nao
lineares e que sdo empregadas em diversas aplicagdes de tecnologia eletrénica
(Lanciotti Jr. et al., 2002).

1.2 - POS CERAMICOS E METODOS DE PREPARACAO

A relevancia e o interesse na investigagao de materiais ceramicos obtidos
sob a forma de pds nanoestruturados se deve tanto as implicagdes cientificas, no que
refere ao estudo do comportamento e das propriedades dos materiais, como
tecnoldgicas, em termos do processamento destes sistemas.

Existem disponiveis na literatura diversos métodos de obtencédo de pos
ceramicos que podem ser classificados de acordo com o estado fisico dos materiais
envolvidos na reagao. Dentre esses, podemos destacar a reacdo no estado sélido e os
processos de sintese quimica por via umida. Levando-se em consideragao os métodos

de sintese quimica por via umida podemos citar os métodos de co-precipitagdo, os
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métodos sol-gel baseados na hidrélise de alcoxidos metalicos e os métodos sol-gel
envolvendo a formacg&o de polimeros organicos (Leite, 1993).

O método convencional de reagdo no estado sélido, também denominado
de mistura de éxidos ou método ceramico, consiste em um processo onde o6xidos,
carbonatos ou outros sais do metal de interesse na forma de pé sdo mecanicamente
misturados com o auxilio de um moinho, quer seja de bolas, atritor ou vibratério, para
promover a reducdo do tamanho das particulas, aumentar suas areas superficiais e
intensificar a mistura. Posteriormente, a mistura € submetida a uma calcinagdo em
elevadas temperaturas para permitir a interdifusao dos cations.

Neste processo ndo € possivel obter uma mistura homogénea, sendo
constituida de particulas grosseiras com intervalo de tamanho de 1 a 50 um. Na
sequéncia, esse sistema € submetido a varias repeticbes dessa etapa de moagem e
calcinagdo, sendo que inicialmente a reagdo se processa de forma rapida como
consequéncia dos pequenos caminhos de difusdo, porém, na medida que a reagao
avanca ocorre o crescimento da camada do produto e os caminhos da difusao dos ions
se tornam mais longos e a reagao fica cada vez mais lenta (Casali, 2001; Kakihana,
1996).

Ao final do processo, obtem-se um produto de baixo grau de
homogeneidade em escala molecular e atdmica, larga distribuicdo do tamanho de
particulas, com tamanho e forma das particulas nao uniformes; quantidades
consideraveis de aglomerados, carater multifasico, baixo grau de sinterizagéo, perda da
estequiometria em virtude da volatilizacdo dos reagentes a altas temperaturas,
acarretando uma falta de reprodutibilidade do meétodo (Kakihana, 1996). Como
consequéncia, temos o comprometimento da microestrutura do produto final, o que ira
afetar de forma intensa as propriedades mecanicas e elétricas desses materiais.

E importante destacar que a grande maioria das sinteses de pds para a
aplicagdo em ceramicas eletro-eletrénicas € feita por meio da tradicional reagcdo no
estado solido, sendo que esse método corresponde ao processo mais empregado
industrialmente pelo fato de ser o de menor custo (Camargo, 1998). A Figura 1.3 ilustra
esquematicamente a reagcao no estado sélido entre dois éxidos gerais AO e BO; para a
formacao do composto ABOj;, onde se evidencia os pontos de contato entre os
componentes iniciais e a interdifusdo dos ions constituintes através da formacao da

fase do produto.
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Nao reagido

Calcinacao

~2-3 um

FIGURA 1.3 - Representagcdao esquematica do método de mistura de oxidos
(Kakihana, 1996).

O método de co-precipitagdo corresponde a denominagcdo dada a
preparagao de solugdes homogéneas contendo os cations desejados e a precipitagao
estequiométrica desse sistema multicomponente simultaneamente na forma de
hidroxidos, oxalatos, dentre outros; esse método é bastante empregado para a
obtencao de 6xidos simples, misturas e sais, permitindo a preparagao de pos altamente
reativos e com elevados graus de homogeneidade quimica.

Esse método consiste na dissolucdo de um sdlido em uma solugao
geralmente aquosa com a formagdo de espécies ibnicas. Na sequéncia, as espécies
ibnicas formadas dardo origem aos precursores dos oxidos quando forem novamente
precipitadas na forma e quantidade ideal. Apos essa etapa de precipitagdo, o material
obtido devera ser filtrado e lavado para ser secado e finalmente calcinado.

Para que esse método se torne eficiente, o processo de precipitagcdo
devera ser quantitativo e simultdneo sem que ocorra a segregagao preferencial de
alguns dos constituintes nos precipitados formados. Além disso € necessario um
controle rigido de parametros como o pH da solugéo, temperatura e concentragao dos
reagentes para a obtencdo de pds com caracteristicas adequadas ao processamento
ceramico.

Outro agravante desse método, é que as diferengas de solubilidade entre
as varias fases precipitantes afetam fortemente a cinética de precipitacdo de cada ion
metalico, promovendo dessa forma, modificacbes na estequiometria do precipitado com

o avancgo do tempo de reagédo. No caso de necessidade de rigor estequiométrico ou na
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presenga de dopantes em baixas concentracdes, dificlmente se obtém o composto
desejado (Kakihana, 1996).

Como vantagens oferecidas pelo método de co-precipitagdo, podemos
citar a sua aplicacdo para um grande numero de materiais, a oportunidade de se
realizar uma lavagem e remog¢ao das impurezas soluveis antes da calcinagdo, uma
menor perda de massa durante a etapa de calcinagdo quando comparado com o
processo sol-gel e a obtengcdo de pods reativos, homogéneos e devidamente
estequiométricos. A Figura 1.4 ilustra os varios tipos de co-precipitacdo que podem

ocorrer nas etapas do método de sintese de 6xidos.
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FIGURA 1.4 - Representagdo esquematica dos vérios tipos de co-precipitagdo: (1) situagdo
ideal em que dois cations diferentes s&o simultaneamente precipitados, (2)
situagdo convencional em que dois cations tém diferentes solubilidades e
exibem diferentes cinéticas para formar uma mistura heterogénea de precipitados e
(3) cristalizagdo de complexo heterometalico de estequiometria desejada em uma

solugdo precursora (Kakihana, 1996).
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O método ou processo sol-gel (PSG) é uma técnica conhecida pelos
quimicos ha mais de um século e vem sendo utilizada com muita frequéncia nos ultimos
dez anos na preparagao de novos materiais por apresentar inumeras vantagens quando
comparada com os métodos convencionais. A sintese via sol-gel de materiais 6xidos
corresponde a um processo de multiplas etapas envolvendo a conversdo de uma
solugdo precursora dentro de uma solugdo ou gel e a subsequente transicdo do gel
para um sélido. A transicado de um liquido (solugdo ou suspensdo coloidal) para um
sélido (gel di ou multifasico) origina a expresséo sol-gel e pode ser observada pelo
aumento muito rapido da viscosidade do sistema.

Portanto, o método sol-gel é basicamente uma sintese de uma rede
inorganica via solugdo quimica a uma baixa temperatura que proporciona a obtengao
de misturas homogéneas de cations em escala atdbmica, de pds ceramicos com elevada
area superficial, de filmes finos e fibras-géis que sao de grande importancia tecnoldgica.

Existem trés tipos basicos de solugdes precursoras que sao utilizadas
para formar éxidos por intermédio do processo de gelificagao: séis coloidais, solugbes
de sais metalicos e solugdes de classe polimerizante. O estado intermediario em todos
os trés casos citados € chamado de gel, no entanto existem diferengas fundamentais no
mecanismo de gelificacdo e na prépria natureza do gel. De acordo com os precursores
e/ou do procedimento de preparagdo empregado, os géis resultantes sao classificados
como coloidais, quando sido obtidos a partir da interacdo eletrostatica de uma
suspensao coloidal; ou poliméricos, quando resultam da polimerizacdo de uma solucéo
quimica. Vale ressaltar que os principais precursores do processo sol-gel sdo os
alcoxidos e os sais metalicos (Casali, 2001).

No que se refere ao processo de preparacdo de pos estequiométricos e
nanoestruturados através da rota sol-gel, temos as seguintes etapas:

e Formagdo de uma disperséo estavel (sol) de particulas menores que

0,1 um de didmetro em um liquido;

e Evaporagdo do excesso de solvente, envelhecimento ou adicdo de um
eletrdlito satisfatério para produzir um polimero, sendo que as ligacoes
tridimensionais ocorrem ao longo do sol para formar um gel;

e Aumento da temperatura para promover conversdo do gel desidratado

na composig¢ao ceramica.
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O processo sol-gel apresenta diversas rotas alternativas para o seu
desenvolvimento, onde podemos destacar o método sol-gel baseado na hidrolise de
alcoxidos metalicos e o0 método sol-gel envolvendo a formagao de polimeros organicos
(precursor polimérico ou organico).

A sintese de 6xidos mistos a partir do método sol-gel baseado na hidrdlise
de alcoxidos metalicos consiste em promover com relativa facilidade a hidrolise do
metal de interesse através da adicdo de quantidades previamente determinadas de
agua aos alcoxidos e em seguida promover a polimerizagdo-condensacéo pela
desidratagao ou dealcolizagao para se obter as ligagdes do tipo M-O-M, sendo que as
redes de 6xidos poliméricos inorganicos sao obtidas progressivamente dessa forma
(Kakihana, 1996).

Todos os metais formam alcéxidos metalicos sendo que estes apresentam
férmula geral do tipo M(OR),, onde M € um metal, n é o estado de valéncia do metal e
R é um radical alquil, sendo que o radical alquil € um derivado da fung¢do alcano dos
hidrocarbonetos organicos. As equagbes (1), (2) e (3) mostram em detalhes os

mecanismos de hidrolise do metal e a polimerizagao por desidratacdo e dealcolizagao,

respectivamente.
M(OR), + x H2O —> M(OH)n(OR)nx + X ROH (1)
M-OH + OH-M — M-O-M + H,0 (2)
M-OH + RO-M —> M-O-M + ROH (3)

Os processos de hidrolise, condensagao e as reagdes de polimerizagao
sdo governados por diversos fatores, incluindo a razdo molar de agua e alcoxidos, a
natureza quimica dos alcoxidos, o tipo de solvente utilizado, a temperatura, o pH e a
concentracdo de catalisadores acidos ou basicos. A hidrolise controlada podera
promover a formacgao de gel monolitico constituido de macroparticulas ou gel formado
de pequenas moléculas, sendo que o processo catalitico das reacbes envolvidas no
processo podera controlar o tamanho das cadeias poliméricas obtidas.

Como vantagens desse método, tém-se um controle da heterogeneidade
da microestrutura, diminuicdo da temperatura e tempo de calcinagdo quando
comparado aos métodos convencionais, controle da porosidade e da cristalinidade do
material, obtencdo de pds reativos e elevada pureza e homogeneidade em nivel

atdmico dos cations no composto final. As desvantagens envolvidas nesse método sao:



XXviii

dificil manipulacdo das matérias-primas, crescimento anormal dos grdos quando a
razdo agua e alcoxido estda em excesso, dificil obtengdo dos precursores ou reagentes
e seus elevados custos, a presenca de tragos residuais de carbono apos o tratamento
térmico acima de 500°C independentemente da atmosfera utilizada (ar, oxigénio ou
vacuo), ocorrendo mudangas na cor dos pos; 0 processo de sinterizagado dos géis secos
em um produto denso e monolitico, que € acompanhado de uma diminuicdo de volume
e baixo controle da eliminagdo total dos gases, da agua e dos produtos organicos;
longos tempos de hidrélise no caso de rotas monoliticas e, finalmente, a necessidade
de elevado numero de etapas envolvidas na obtencéo do produto final, o que inviabiliza
a sua transposigao para a escala industrial.

Na Figura 1.5 é apresentado esquematicamente o método sol-gel baseado

na hidroélise de alcoxidos metalicos.
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O método sol-gel envolvendo a formacédo de polimeros orgénicos se

baseia no estabelecimento de um reticulo sob a forma de um gel através da

polimerizacdo de monémeros organicos na presenga de ions metalicos. Esse processo
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€ baseado na preparagdo de uma solugdo viscosa que € convertida em um gel
termoplastico com a concentragao da propria solugéao.

A idéia basica do meétodo € diminuir a individualidade dos diferentes ions
metalicos, a qual pode ser obtida envolvendo o complexo dos metais quelados durante
o crescimento da rede polimérica. A imobilizacdo dos complexos na matriz orgénica
rigida reduz consideravelmente o grau de segregagao dos metais durante o processo
de decomposicdo do polimero a altas temperaturas, assegurando dessa forma a
homogeneidade composicional.

Um exemplo representativo desse processo € o método conhecido como
Pechini (Sprague Electric Company, 1967) ou método dos precursores poliméricos, que
€ intensamente utilizado na sintese de diferentes 6xidos simples e mistos. No que diz
respeito ao mecanismo quimico basico envolvido nesse processo, pouco se sabe do
exposto em sua patente original da década de 60, que menciona o método de
preparacao de titanatos e niobatos de chumbo e alcalinos terrosos para obtencao de
oxidos capacitores, e da propria literatura existente.

Entretanto, de forma elementar, esse método € baseado na formacéao de
uma resina polimérica obtida através do processo de quelagdo ou complexagao dos
cations metalicos envolvidos por um acido orgéanico (acido a-hidrocarboxilico) como, por
exemplo, o acido citrico, glicdlico, malico, latico e tartarico. Posteriormente, é
adicionado ao sistema um agente polimerizante que ira promover as reagdes de
esterificacdo e € um polihidroxialcool, geralmente o etilenoglicol (Zanetti et al., 2001).

Um exemplo de uma reacgao de esterificacdo entre um acido dicarboxilico

e um dialcool é mostrado na seguinte reagao:

[ I
HO—R—OH + HO-C—R=C-OH ——> HO-R-0O-C-R-C-OH + H,0

Como resultado dessa reagdo obtem-se um produto dimero do éster
apresentando um grupo hidroxila alcodlico (-OH) em uma extremidade e um grupo
carboxila (—COOH) na outra extremidade da molécula. Posteriormente, essa reagao
continuara para promover a formacdo do tetramero, conduzindo a formacdo da

molécula polimérica como representado abaixo.
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I I I
x HO-R-OH + x HO—C—R=C-OH —> H [O—R—O—C—R'—C] x OH + (2x-1)H,0

E importante salientar que os processos do método Pechini ocorrem em
meio aquoso e nao necessitam de atmosfera especial ou vacuo para que ocorra, sendo
que ao final do processo obtem-se um poliéster com os ions metalicos fixados e
homogeneamente distribuidos por toda a estrutura de modo a evitar a segregagao
destes durante as etapas de decomposicédo térmica e calcinagdo, minimizando dessa
forma um dos problemas mais importantes que € a obtengdo da homogeneidade dos
metais na resina polimérica.

A Figura 1.6 ilustra as reacbes basicas envolvidas no método dos

precursores poliméricos ou método Pechini.
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FIGURA 1.6 - Reagdes basicas envolvidas no método dos precursores poliméricos ou método Pechini.
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O acido citrico (AC) e o etilenoglicol (EG) constituem o par mais
empregado no processo Pechini, justamente por apresentarem certas caracteristicas
especificas, tais como:

e Muitos ions metalicos, excetuando-se o0s cations monovalentes,

formam complexos do tipo quelato bastante estaveis com o AC,;

e Os complexos metal-AC formados podem ser ainda mais estabilizados
em EG, uma vez que o EG possui dois grupos funcionais de hidroxila
alcodlica com fortes afinidades para a complexacao de ions metalicos;

e Sucessivas reagdes de esterificacdo entre o AC e EG podem ocorrer
para a formagcdo de uma resina poliéster, pois uma molécula de AC
contém trés grupos carboxila (-COOH) e uma molécula de EG contém
dois grupos hidroxila (—-OH), formando, portanto, um quelato.

Tai e Lessing (1992) estudaram detalhadamente as caracteristicas das
espumas obtidas pelo processamento tipo Pechini levando-se em consideracdo as
mudancgas na relacdo da massa orgéanica AC/EG, tomando-se como base as analises
reoldgicas e térmicas realizadas. Esses pesquisadores concluiram que uma resina
altamente porosa é formada pela desidratacdo de uma mistura AC/EG em razao
apropriada, sendo que existe um intervalo 6timo dessa relagdo molar entre 40/60 até
60/40, dependendo das espécies quimicas presentes na resina polimérica.

O excesso de AC ou EG origina pos aglomerados, duros e multifasicos. O
excesso de AC torna a reagdo de auto-condensacgao favoravel, uma vez que esse AC
pode realizar uma reagdo de auto-condensacdo dando origem a um polimero de
aspecto vitreo e duro. Vale ressaltar que essa reacdo de auto-condensacédo do AC é
improvavel na presenca de EG. Em contra partida, o excesso de EG tende a evaporar-
se, prejudicando a formag&o do material poroso quando se calcina o polimero, além de
retardar os processos de calcinagdo e ruptura das ligagbes quimicas no poliéster
durante a queima, resultando também em um polimero de aspecto vitreo e duro.
Observa-se que o intervalo proposto por esses autores difere consideravelmente do
valor AC/EG=20/80 recomendado na patente original do processo Pechini.

Investigacdes realizadas por Zanetti (1997) indicam que variando-se a
relacdo de AC/EG observa-se apenas variagdes nas temperaturas de eliminacdo do
material organico sem que nenhuma reacdo diferente ocorra, indicando que essa

relacdo altera a temperatura em que as reagdes ocorrem devido ao teor de material
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organico presente. A autora também constatou que a relacdo AC/EG mostra uma
influéncia direta nos valores da viscosidade intrinseca da solugdo precursora e,
consequentemente, na morfologia dos pds e espessura dos filmes finos ceramicos
obtidos.

Na sequéncia do método Pechini, a resina polimérica € aquecida em
temperaturas relativamente baixas, geralmente entre 300 e 400°C, para promover a
pirdlise do material e liberar compostos organicos e agua. Embora exista uma certa
termoplasticidade do polimero, acredita-se que a degradacdo dos cations pelo
tratamento térmico € menos pronunciada devido a baixa mobilidade desses cations nos
polimeros ramificados (Lessing, 1989).

Finalmente, para a obtencéo da fase inorganica estequiométrica submete-
se 0 material a tratamentos térmicos posteriores para a eliminagdo completa da matéria
organica residual e a consequente obtencdo do 6xido metalico desejado, no qual as
temperaturas envolvidas nessa etapa irdo variar de acordo com os ions metalicos em
questdo. Assim, a quebra das ligagdes do polimero ocorre em dois estagios distintos:
um primeiro a baixa temperatura, onde as ligagdes do tipo éster sdo destruidas; e um
segundo quando se realiza a etapa de calcinagdo do po, onde ocorre a destruigao dos
sitios nos quais os cations estdo coordenados.

A Figura 1.7 mostra a representacédo esquematica genérica da obtengao
de um 6xido metalico fazendo-se uso do método do complexo polimérico ou precursor

organico.



Conceito do método do complexo polimerizado
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FIGURA 1.7 - Representacdo esquematica de obtencdo de um Oxido metalico
pelo método de Pechini (Kakihana, 1996).
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A técnica desenvolvida por Pechini apresenta diversas vantagens
ressaltando-se a homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular,
controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em temperaturas
relativamente baixas, tamanho uniforme das particulas, simplicidade e versatilidade de
processamento, custo relativamente baixo e diminuicdo do caminho de difusdo e do
teor de impurezas, que sdo comuns em outros processos de sintese. Todavia, o
método geralmente sofre por ter problemas especificos, tais como a remocéao efetiva de
grandes quantidades de material organico, a grande reduc&o no volume durante o
tratamento térmico e uma tendéncia a formagao de aglomerados durante a calcinagao
da resina.

E importante salientar que o método dos precursores poliméricos vem
sendo largamente empregado com sucesso na preparagdao de pos ultrafinos,
nanomeétricos e monofasicos de diversos 0Oxidos policatibnicos, mostrando também

grande versatilidade na obtencgao de filmes finos ceramicos de composi¢gao homogénea.

1.3 - FILMES FINOS

Filmes finos podem ser definidos como uma cobertura de um material no
estado soélido sobre um determinado substrato, que € escolhido de acordo com a
necessidade de aplicacao do filme a ser obtido. O termo filmes finos é utilizado para
filmes com espessura de até 1 um, para espessuras superiores normalmente sao
referidos como filmes de camadas espessas.

O estudo de filmes finos tem sido de grande interesse cientifico e
tecnoldgico, pois 0s mesmos sao aplicados como dispositivos, ou seja, parte integrante
de um sistema que tem uma fungcdo bem definida. Devido a necessidade cada vez
maior de miniaturizacdo no setor tecnoldgico, a utilizacdo de filmes finos como

dispositivos é crescente.
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1.4 - TECNICAS DE DEPOSICAO

Com o intuito de se obter filmes finos estequiométricos na forma cristalina
ou filmes epitaxiais de 6xidos multicomponentes com propriedades controladas, varias
técnicas de deposicdo e crescimento de filmes estdo sendo exploradas e uma
variedade de compostos Oxidos estdo sendo investigados. De uma forma geral, o
processo de deposicao de filmes finos éxidos envolve trés etapas principais, que sao:

e Obtencao das espécies moleculares, atbmicas ou idbnicas adequadas;

e Realizacdo do transporte dessas espécies até o substrato através de

um meio;

e Condensacao no substrato, tanto na forma direta ou através de reagao

quimica ou eletroquimica, para formar um salido.

Varias e sofisticadas tecnologias estdo sendo utilizadas atualmente para a
preparacao desses filmes finos, nas quais a melhoria dos equipamentos aliada ao
refinamento das técnicas tem contribuido grandemente para a obtencéo de filmes de
melhor qualidade e preparados por diferentes métodos de deposigao.

Para que o desenvolvimento de um filme fino seja bem sucedido a técnica
de deposicdo empregada devera apresentar algumas premissas importantes, uma vez
que o sucesso posterior desse filme para aplicagcbes em dispositivos eletrénicos e
outras finalidades depende da compatibilidade destes com a tecnologia do circuito
integrado (Cl), sem que ocorra a degradagédo do desempenho do referido circuito.
Assim, uma técnica de deposicao eficiente devera apresentar as seguintes
caracteristicas:

¢ Alta taxa de deposigao;

e Capacidade de produzir filmes estequiométricos;

e Possuir reprodutibilidade e compatibilidade com a tecnologia de

semicondutores;

e Possibilidade de deposi¢gdo conformacional, ou seja, acompanhar a

topografia do dispositivo;

e Capacidade de recobrir grandes areas com composi¢cao e espessura

uniformes;

e Gerar filmes livres de macroparticulas e com microestrutura

satisfatoria.
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Em geral, existem dois grupos principais de técnicas de deposi¢cao de
filmes finos: o dos métodos fisicos e dos métodos quimicos. As técnicas baseadas em
processos fisicos requerem vacuo para a obtencédo de um fluxo suficiente de atomos ou
ions capazes de se depositarem sobre o substrato e apresentam como principais
vantagens a realizagdo do processamento a seco, um alto grau de pureza e limpeza,
compatibilidade com o processamento de semicondutor em circuito integrado (Cl) e a
possibilidade de crescimento epitaxial do filme.

No entanto, esses métodos fisicos apresentam varias desvantagens, onde
podemos destacar o dificil controle da estequiometria para sistemas multicomponentes,
nos quais a taxa de evaporagdo de cada componente difere consideravelmente; a
necessidade de tratamento térmico posterior em altas temperaturas para que ocorra a
cristalizacao dos filmes e, finalmente, o alto investimento em equipamentos sofisticados
e 0s custos na manutencao dos mesmos. Como exemplos das técnicas de deposicao
gue se baseiam em processos fisicos podemos citar o “sputtering” (Preda et al., 2001)
com radio frequéncia (Wang et al., 1999) e de feixe de ions, abrasédo a laser (“laser
ablation”) (Bharadwaja et al., 2002), deposi¢ao por laser pulsado (PLD - “Pulsed Laser
Deposition”) (Yu et al., 1999), evaporagéo assistida por feixe de elétrons, resisténcia e
epitaxia por feixe molecular (MBE - “Molecular Beam Epitaxy”) (Brown et al., 1999).

Ja as técnicas que utilizam os métodos quimicos apresentam como
vantagens as elevadas taxas de deposigao, facilidade de controle sobre a
estequiometria do composto, obtencao de filmes depositados em grandes areas, curto
ciclo de fabricacdo e baixos investimentos em equipamentos, ndo necessitando de
camaras de alto vacuo. Exemplos das técnicas de deposi¢cao por processos quimicos
sdo a decomposig¢ao de organometalicos (MOD - “Metalorganic Decomposition”) (Zhao
et al.,, 2003), o método sol-gel em suas diversas rotas (Nunes et al.,, 2001) e a
deposi¢cado quimica de vapor (CVD - “Chemical Vapor Deposition”) (Salehi e Gholizade,
2003), que pode ser de quatro formas distintas: a deposigdo quimica de vapor de
organometalicos (MOCVD - “Metalorganic Chemical Vapor Deposition”) (Yu, et al.,
1999), a deposigdo quimica de vapor melhorada por plasma (PECVD - “Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition”) (Yang et al., 2003), a deposi¢cédo quimica de
vapor em baixa pressdao (LPCVD - “Low Pressure Chemical Vapor Deposition”)
(Kawano et al., 2002) e a deposi¢cao quimica de vapor em presséo atmosférica (APCVD

- “Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition”) (Beshkov et al., 2002).
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A Figura 1.8 resume as principais técnicas de deposicdo de filmes finos
pelos métodos fisicos e métodos quimicos que estdo sendo aplicadas atualmente aos

diferentes materiais.



Métodos de Preparagédo

Meétodos Fisicos

» “SPUTTERING” (RADIO FREQUENCIA E FEIXE DE
TONS)

ABRASAO A LASER

DEPOSIGAO POR LASER PULSADO (PLD)
EVAPORAGCAO (FEIXE DE ELETRONS,
RESISTENCIA E EPITAXIA POR FEIXE
MOLECULAR)

Y VYV

Métodos Quimicos

DECOMPOSICAO DE ORGANOMETALICOS
(MOD)

SOL-GEL

DEPOSIGCAO QUIMICA DE VAPOR (CVD)

v" DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR DE
ORGANOMETALICOS (MOCVD)

v" DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR
MELHORADA  POR PLASMA
(PECVD)

v" DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR EM
BAIXA PRESSAO (LPCVD)

v" DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR
EM PRESSAO ATMOSFERICA
(APCVD)

FIGURA 1.8 - Fluxograma das diferentes técnicas de deposicdo empregadas para a

preparacao de filmes finos.
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Embora os meétodos fisicos sejam amplamente utilizados, os métodos
quimicos também mostram a sua eficiéncia. No entanto, a disponibilidade e toxidade de
alguns reagentes precursores tém surgido como um obstaculo para a difusdo desse
meétodo. Assim, a busca por métodos mais simples, mais eficazes e de baixo custo tem
despertado um grande interesse no processo sol-gel e em suas diversas rotas
alternativas em virtude de uma maior facilidade de controle da estequiometria, baixa
temperatura de formagdo de fase, melhor homogeneidade quimica e facilidade na

fabricac&o de filmes finos com grandes areas (Zanetti, 1997).

1.5 - CRISTALIZACAO DE FILMES FINOS

Durante a cristalizacdo de filmes finos, pode-se encontrar trés situacoes
diferentes que estao esquematizadas na Figura 1.9: crescimento aleatério, texturizado e

epitaxial.

L B G I i )
ORIENTADO [ 3 NS A]Y ORENTAGAO
' ALEATORIA
TEXTURIZADO EPITAXIAL

—_

FIGURA 1.9 - Diferenca entre filmes de orientagdo aleatoria, texturizados e

epitaxiais.
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a) Filmes sem Orientacédo Preferencial

Filmes com crescimento aleatério séo equivalentes a um p6. Na Figura
1.9, visualiza-se uma diregao particular dos cristalitos (no exemplo escolhido, o eixo ¢
ou [001]), os eixos ¢ dos varios cristalitos sao orientados de maneira aleatéria no
espaco. O mesmo acontece para os eixos a e b. Esta situagao pode ser encontrada em

qualquer que seja a natureza do substrato.

b) Filmes Texturizados

A denominagao de filmes texturizados € empregada aqueles que tém uma
direcéo particular do filme privilegiada. Geralmente esta diregdo é a de crescimento do
filme. No exemplo apresentado (Figura 1.9), a dire¢cdo ¢ é normal ao plano do substrato.
Por outro lado, esta situacado nao prediz o que acontece no plano do filme, isto é, se os
eixos a e b (caso de um sistema ortogonal), ou mais geralmente a* ou b* (sistema nao
direto) sao distribuidos aleatoriamente no plano.

Esta situacdo se encontra, especialmente quando o material apresenta
uma direcdo de crescimento muito privilegiada, desenvolvimento favorecido de certas
faces cristalinas por causa de anisotropia cristalina ou de densidade atémica alta em
planos cristalograficos particulares. Pode ser observado um filme texturizado mesmo
sobre substratos amorfos, como por exemplo, o crescimento na direcao (111) da platina

sobre a silica.

b) Filmes Epitaxiais

Um filme epitaxial € definido como sendo um filme cuja estrutura cristalina
prolonga-se daquela do substrato, onde as colunas atémicas do filme e do substrato
continuam sem nenhum acidente na interface. Neste caso, o substrato é de
fundamental importancia para que isso ocorra.

Em filmes epitaxiais os eixos dos diferentes cristalitos do filme sao
paralelos entre si, 0 que tem que acontecer também com os demais eixos a e b. Estes
eixos a e b tém, entdo, uma orientagao particular no espaco. Esta situacdo aparece s6
em casos de substratos monocristalinos e existe uma relacédo particular de orientacéo

entre os eixos cristalinos do filme e os do substrato.



xliii
1.6 - TITANATO DE CHUMBO E ESTRONCIO (PST)

Uma classe de materiais ceramicos que tem atraido interesses sao os
sistemas a base de titanato de chumbo (PT) modificados. Dentre os varios materias de
titanato de chumbo modificados podemos citar o titanato zirconato de chumbo (PZT)
(Araujo e Eiras, 1999), titanato de chumbo e lantanio (PLT) (Chen et al., 1996), titanato
zirconato de chumbo e lantanio (PLZT) (Lurio e Burns, 1974) e titanato de chumbo e
calcio (PCT) (Bao et al, 2000), dentre muitos outros, os quais mostram uma
potencialidade na aplicagdo em memorias n&o volateis, capacitores e em sensores
piroelétricos e piezoelétricos.

O PT corresponde a um material que apresenta alta anisotropia cristalina
quando na forma tetragonal, boas propriedades eletrodpticas e alto indice de refracao,
0 que torna esse composto um excelente candidato para o uso em guia de onda ou
mesmo o uso em dispositivos épticos, como moduladores e dobradores de frequiéncia
(Paris et al., 1998). Além disso, esse material € conhecido por ser ferroelétrico e
apresentar um elevado coeficiente piroelétrico, uma constante dielétrica relativamente
baixa e uma baixa velocidade de envelhecimento dessa constante dielétrica, gerando
dessa forma um sistema satisfatério para a aplicagcdo em detectores infravermelho
piroelétricos.

Entretanto, o PT sofre uma transformacédo de fase tetragonal (grupo

espacial P4mm) para a fase cubica (grupo espacial Pm3m) ao atingir a chamada
temperatura de Curie. A temperatura de Curie (T;) ou ponto de Curie corresponde a
temperatura critica na qual um cristal sofre uma mudancga da fase ferroelétrica para
uma fase nao polar, a fase paraelétrica, onde a polarizagdo espontdnea é nula mas a
constante dielétrica permanece alta. A Figura 1.10 evidencia o grafico da mudanga no
comportamento da permissividade dielétrica (g;) na transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica.

Como se observa, o valor da constante dielétrica aumenta quando a
temperatura se aproxima da T, e acima deste ponto a constante dielétrica diminui com

a temperatura.
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FIGURA 1.10 - Mudanca na permissividade dielétrica na transicdo de fase

ferroelétrica-paraelétrica.

O PT apresenta um valor de T, em torno de 490°C, sendo que esse
composto apresenta uma estrutura tetragonal a temperatura ambiente. Essa
transformacdo de fase do sistema PT envolve uma variagdo volumétrica de
aproximadamente 6%, o que promove o surgimento de uma grande quantidade de
defeitos nos filmes formados por esse composto. Defeitos esses que comprometem
suas propriedades opticas (Paris, 2000).

Assim, em virtude de sua elevada anisotropia cristalina, o processo de
sinterizagdo do PT em materiais ceramicos é dificultado e, portanto, durante a etapa de
resfriamento o corpo ceramico € induzido a elevadas tensdes. Como consequéncia do
estabelecimento dessas tensbes tem-se a formagdo de micro e macrotrincas no
material sinterizado, resultando em um sistema poroso, fragil e de dificil polarizagao
(Paris, 2000).

E comprovado que a adi¢do de dopantes ao PT promove uma melhoria
em suas propriedades piroelétricas, além de propiciar a obtengcdo de ceramicas livres
de trincas e com estrutura mais densa. E importante também ressaltar que o processo
de dopagem PT leva a diminuicdo da T., bem como do fator de tetragonalidade (c/a).
Portanto, o PT € um composto potencialmente candidato a estes processos (Paris,
2000).

Nesse contexto surge o titanato de chumbo e estroncio (PST). O PST é

obtido pela adicdo quantitativa de estréncio a um sistema contendo PT de forma a obter
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um composto estequiométrico, onde esse processo oferece um controle das
propriedades desse material.

Os sistemas formados de PST necessitam de um estudo sistematico no
que se refere a suas propriedades, uma vez que na literatura se dispde de poucos
estudos referentes a esse sistema, principalmente no que diz respeito a trabalhos
abordando concentragdes de estroncio acima de 50% em mol. Dai o interesse e a

necessidade de uma caracterizagao estrutural e microestrutural desses sistemas.
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2 - OBJETIVOS

¢ Sintetizar poés ceramicos de PST por intermédio do método dos
precursores poliméricos, baseado na técnica desenvolvida por Pechini, com
concentragcao molar de estroncio de 0 a 100%;

¢ Investigar a influéncia da temperatura de calcinagdo e da concentragao
de estrOncio sobre as caracteristicas estruturais, microestruturais e de estabilidade
térmica e quimica pés em seus estados cristalino e amorfo;

¢ Obter filmes finos ceramicos de PST pela técnica “spin coating” com
concentracao de estroncio variando de 0 a 40% em mol e caracterizar a microestrutura

e morfologia desses sistemas



xIviii

3- PARTE EXPERIMENTAL



xlix
3 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritas todas as etapas envolvidas no processo de
sintese e caracterizagcdo dos pos ceramicos e filmes finos a base de titanato de chumbo
e estroncio (PST) nas varias concentragdes de estrédncio, ressaltando os materiais,
métodos e equipamentos utilizados. O sistema estudado foi obtido tomando-se como
referéncia o método dos precursores poliméricos, baseado no técnica desenvolvido por

Pechini.

3.1 - PREPARACAO DO CITRATO DE TITANIO

Inicialmente, preparou-se o citrato de titanio através da dissolugao de 200
g de acido citrico em 600 mL de agua destilada, sob constante agitacdo, a uma
temperatura na faixa de 80-90°C. Apds a completa solubilizagdo desse reagente,
adicionou-se 50 mL de isopropoxido de titdnio, de modo que obedecesse ao final do
processo a relacdo molar de 1:6 com relagdo ao acido citrico. E importante salientar
que esse Ultimo reagente foi adicionado em pequenos volumes de forma que todo o
conteudo era completamente solubilizado antes da adi¢ao posterior.

Apods a adicio de todo o volume, o sistema foi mantido sob aquecimento e
agitacado constante por um periodo de aproximadamente 24 horas, obtendo-se um
liquido transparente e de coloragdo levemente amarelada, em virtude de um certo grau
de oxidagdo do cation metalico utilizado. Entretanto, esse fato é tolerado e néo
compromete a qualidade do produto para o uso posterior. Em seguida, o citrato de
titanio foi submetido a trés filtragbes sucessivas por gravidade em papel de filtro
qualitativo (WHATMAN) com didametro de poro de 150 um.

Finalmente, realizou-se o procedimento de gravimetria para a
determinacdo exata da concentracdo do cation metalico, obtendo-se dessa forma a
verdadeira concentracido de titanio por unidade de volume da solugao de citrato. Para
tal procedimento, dispde-se de trés cadinhos de porcelana devidamente limpos e secos
com um volume de 5 mL de citrato de titdnio. Essas amostras foram pesadas em
balanga analitica (MARTE, modelo AS5500C) e posteriormente colocados sobre uma
placa de aquecimento, afim de evitar perda do material com a evaporacao do solvente.

Na sequéncia, foram submetidos a calcinagdo em forno elétrico convencional



(EDGCON, modelo 3P 1800 da EDG Equipamentos) a 900°C/2 h. Ao final do processo,
os cadinhos calcinados foram novamente pesados e realizou-se os calculos
estequiométricos necessarios a determinagao da concentragao de titanio.

A Figura 3.1 ilustra o fluxograma de preparacéo do citrato de titanio.



FIGURA 3.1 - Fluxograma de preparagéao do citrato de titanio.
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3.2 - PREPARACAO DAS RESINAS POLIMERICAS

As resinas precursoras de PST foram preparadas partindo-se do citrato de
titdnio anteriormente preparado. Um volume de 20 mL desse material foi mantido sob
aquecimento a uma temperatura entre 70-80°C e constante agitagdo. Em seguida,
foram adicionados os cations de chumbo e estroncio em diferentes proporgdes, de
modo que ao final fossem obtidas resinas com diferentes relagdes molares entre esses
cations. E importante ressaltar que a relagdo molar entre esses cations e o titanio foi
sempre mantida em 1:1 (Pb/Sr:Ti), sendo a variagdo de concentragdo apenas nos
cations que funcionarao como modificadores de rede.

Apos a completa dissolugdo dos cations envolvidos, adicionou-se um
volume de 5 mL de etilenoglicol a solu¢do mantido numa proporcao 60/40 em relagéo
massa com o acido citrico. Posteriormente, aumentou-se gradativamente a temperatura
até 100°C para promover as reacdes de poliesterificacdo obtendo-se dessa forma uma
resina de aspecto viscoso e transparente.

Todos os reagentes utilizados durante a etapa de sintese das resinas
poliméricas sao de grau analitico. Suas formulas quimicas, bem como fornecedores e

respectivos graus de pureza sio descritos na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes utilizados na sintese das resinas de PST.

Reagentes Formula Fornecedor Pureza (%)"
Acido Citrico CsHsO7 Synth 99,5
Acetato de chumbo  (CH3CO;),Pb.3H,0 Aldrich 99,0
trinidratado
Etilenoglicol C202Hs Synth 99,5
Nitrato de estréncio Sr(NOs3)2 Aldrich 99,0
Tetraisopropoxido de TI[OCH(CHj3)2]4 Alfa Aesar 97,0
titanio

©) Obtida através do fabricante do respectivo reagente quimico



3.3 - PREPARACAO DOS POS CERAMICOS E ETAPAS DE
CALCINACAO

Para a obtencao dos pés ceramicos de PST nas varias concentracdes de
estréncio, uma pequena aliquota das resinas sintetizadas na etapa anterior foram
submetidas a uma pré-calcinagdo em forno convencional da EDG Equipamentos,
modelo FT-1 a 300°C/100 min. Essa pré-calcinagdo tem como objetivo promover a
pirdlise da resina polimérica, no qual o polimero pirolisado corresponde a um produto
rico em matéria organica denominado de “puff’ ou resina expandida. Apds a obtencao
do “puff’, esse foi desaglomerado mecanicamente em almofariz e pistilo, ambos de
agata, e peneirado utilizando-se um sistema (GRANUTEST) com malha de 100 Mesh e
abertura de 0,150 mm, obtendo-se um pé ceramico de granulometria bastante fina e de
cor preta, em virtude do alto teor de matéria organica presente.

Em seguida esses pdés foram acomodados em recipientes de alumina
sinterizada e pré-calcinados em forno elétrico tipo mufla (EDGCON, modelo 3P 1800 da
EDG Equipamentos) a 300°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. Em seguida
foram calcinados em diferentes temperaturas (400, 500, 600, 700 ou 800°C) durante 2 h
com taxa de aquecimento de 10°C/min. Finalmente, foram resfriados até a temperatura
ambiente com taxa de 10°C/min, obtendo-se dessa forma os pos ceramicos de PST nas
varias concentragdes de estroncio e em diferentes temperaturas de calcinagéo.

O fluxograma de obtencdo dos pds ceramicos e a representagao
esquematica do tratamento térmico utilizado sdo mostrados nas Figuras 3.2 e 3.3,

respectivamente.
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FIGURA 3.2 - Fluxograma de obtengao dos pos ceramicos de PST.
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FIGURA 3.3 - Representagao esquematica das temperaturas, patamares, taxas
de aquecimento e resfriamento das etapas de calcinagdo dos
pos ceramicos de PST; T1 = 300°C e T2 = 400, 500, 600, 700 ou
800°C.

3.4 - PREPARACAO DOS FILMES FINOS CERAMICOS

Os filmes finos ceramicos de PST foram preparados tomando-se como
base as resinas anteriormente sintetizadas, cujas viscosidades foram previamente
ajustadas por adigdo e/ou evaporacdo de agua destilada de modo que ao final
obtivesse uma solugao de deposi¢cdo com viscosidade em torno de 6 mPa.s.

Os filmes foram depositados pela técnica “spin coating” sobre substratos
de silicio monocristalino recoberto com platina [Pt (140 nm)/Ti (10 nm)/SiO, (1000
nm)/Si]. O método “spin coating” corresponde ao método de recobrimento por rotagao,
no qual algumas gotas da resina sao adicionadas ao substrato e em seguida aplica-se
uma rotacdo controlada ao sistema durante um tempo pré-determinado de modo a
promover um espalhamento homogéneo do liquido sobre toda a superficie, formando
assim o filme.

A técnica de deposigéo dos filmes finos, bem como o equipamento “spin
coating” sao ilustrados na Figura 3.4.
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FIGURA 3.4 - (a) Vista superior, (b) frontal do equipamento de deposigdo “spin

coating” e (c) de deposi¢ao da resina.

O procedimento de limpeza do substrato é uma condi¢cado imprescindivel
para uma boa deposi¢cdo de filmes finos. Varias sdo as técnicas de limpeza de
substratos descritas na literatura, sendo cada uma adequada aos substratos
empregados no processo. Assim, os substratos de silicio monocristalino recobertos com
platina de dimensdes da ordem de 1,0 a 1,5 cm? e forma quadrangular foram limpos
primeiramente por uma rapida imersao em solugao sulfocromica (20-30s), seguido de
lavagem abundante com agua destilada e mergulhados em uma solugéo de detergente
neutro, a qual foi submetida ao ultra-som (UNIQUE - USC 750) por 10 min.

Novamente foram lavados exaustivamente com agua destilada e,
finalmente, secos com o auxilio de um jato de ar atmosférico, onde a eficiéncia do
procedimento de limpeza foi comprovada pela molhabilidade na superficie do substrato.
Vale ressaltar que os filmes foram depositados imediatamente apds a limpeza.

A maior dificuldade na obtencido de filmes finos de alta qualidade é o
controle de impurezas no ambiente em que se depositam os filmes. Assim, no
procedimento de deposicdo dos filmes finos de PST utilizou-se uma capela de fluxo

laminar (QUIMIS) a fim de evitar a contaminagao dos filmes por particulas do ambiente.
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As condigdes de rotacdo dos dois estagios foram: (1) velocidade angular de 600 rpm
durante 3 s; e (ll) velocidade angular de 7600 rpm durante 30 s. O equipamento
utilizado foi o SPIN-COATER, modelo KW-4B da CHEMAT TECHNOLOGY.

Na sequéncia, os filmes foram colocados sobre placa aquecida a
aproximadamente 150°C por 30 min para evaporagdo do excesso de solvente.
Finalmente, foram tratados termicamente em forno elétrico tipo mufla a 400°C/2 h e
taxa de aquecimento de 5°C/min, com o objetivo de promover a eliminagdo da matéria
organica. A cristalizacédo do material foi obtida a 600°C/4 h com taxa de aquecimento e
resfriamento de 1°C/min. Todo o processo de tratamento térmico foi realizado sem a
utilizacdo de atmosfera especial de tratamento térmico, no qual os filmes foram
acondicionados em cadinhos do tipo naveta (barquinhas) de alumina sinterizada.

E importante salientar que o tratamento térmico dos filmes é uma etapa
importante para a definicdo da sua microestrutura. Portanto a padronizagdo desse
processo levara, como consequéncia, a uma diminuicdo das oscilagdes nas
propriedades dos filmes. A Figura 3.5 mostra as condi¢gdes do tratamento térmico para

os filmes finos de PST.

1°C/min
1°C/min

400°C/2h

5°C/min

FIGURA 3.5 - Temperaturas, patamares e taxas de aquecimento e resfriamento

utilizados no tratamento térmico dos filmes finos de PST.
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Foram realizadas sucessivas deposicoes até a obtencdo do numero
desejado de camadas. Para cada substrato foram depositadas quatro camadas de
resina de PST, com concentragdo molar de estréncio variando de 0 a 40%, sendo que

cada camada foi cristalizada antes da adigdo da camada posterior.

3.5 - CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

3.5.1 - TERMOGRAVIMETRIA (TG) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

Os po6s precursores amorfos de (Pb14Srx)TiO3 com x=0,1;0,5 e 0,9 foram
analisados em fung¢ao do seu comportamento térmico através de ensaios de TG e DSC
(“Differential Scanning Calorimetry”), visando obter informagdes acerca das alteragdes
provocadas pelo aquecimento nesses sistemas, possibilitando dessa forma um
conhecimento mais apurado sobre a estabilidade térmica das amostras, dos produtos
intermediarios e finais.

Também, os pos ceramicos cristalinos e monofasicos de (Pbq4Srx)TiO3
com x=0;0,1;0,2;0,3;0,4 e 0,5) tratados termicamente a 800°C/2 h foram analisados
através da DSC com o intuito de se determinar a temperatura de transi¢cdo de fase
nesses sistemas com o aumento da concentragdo de estroncio.

Os ensaios foram realizados em um analisador térmico da marca
NETZSCH, modelo 204 CELL para as amostras dos pds amorfos utilizando atmosfera
de ar sintético sob fluxo constante de 100 cm®/min, taxa de aquecimento de 10°C/min,
indo da temperatura ambiente até o limite de 800°C e usando cadinho de alumina.
Considerando as amostras cristalinas utilizou-se o equipamento NETZSCH, modelo
STA 409 tendo nitrogénio como gas de arraste a uma vazdo de 40 cm®min, taxas de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min partindo da temperatura ambiente até 550°C

usando cadinhos de aluminio com tampa furada.
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3.5.2 - DIFRACAO DE RAIOS - X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em um equipamento da marca
RIGAKU-ROTAFLEX com anodo rotatério, utilizando-se radiagdo monocromatica CuK,
(k=1,54056A) e monocromador de grafite. Os ensaios foram feitos com tensédo de 40
KV e corrente de filamento de 150 mA, onde utilizou-se uma variagao de 26 de 5 a 75°.
Os difratogramas das amostras foram comparados e analisados com as fichas JCPDS-
ICDD (“Joint Committee on Powder Diffraction Standarts - International Center for
Diffraction Data”) disponiveis no software do equipamento. Todos os dados foram
coletados com passo angular (“step scan”) de 0,007° e tempo de passo (“step time”) de
1 s, a fim de se monitorar a evolugdo de fases, bem como a cristalinidade dos pos

ceramicos de PST.

3.5.3 - PARAMETROS DE REDE

Para a determinagao das constantes de rede dos pos de PST utilizou-se o
programa REDE 93, desenvolvido por Paiva-Santos (1990) no Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara - SP. Baseado no método dos minimos quadrados, esse
programa realiza um refinamento dos parametros de rede a partir dos dados coletados
pela DRX, do sistema de simetria existente no reticulo cristalino, dos planos hkl
referentes aos picos de difracdo e de uma estimativa inicial dos valores a serem

refinados.

3.5.4 - REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD

Visando obter o refinamento dos parametros da estrutura cristalina de
forma mais completa, realizou-se o refinamento através do método de Rietveld (MR). O
MR utiliza a técnica dos minimos quadrados para ajustar o perfil de um difratograma de
raios X, o qual se baseia no refinamento simultdneo da estrutura cristalina, difracdo de
efeitos opticos, fatores instrumentais e parametros estruturais. Além disso, esse método

pode fornecer informagdes acerca das dimensbdes de celas unitarias, posicoes



atbmicas, estequiometria, tamanho de cristalito, deformacgao e analise quantitativa de
fases sem a necessidade de um padrédo interno ou curva de calibragao.

Para fazer uso desse método de refinamento se faz necessaria uma
coleta especial de dados. Utiliza-se coletas longas em um processo de varredura passo
a passo com incremento de A26, tipicamente da ordem de 0,01°.

As condicbes proprias utilizadas na rotina foram: uma varredura de 26 de
10 a 110°, “step time” de 8 s, “step size” de 0,020°, fendas de divergéncia e recepgao
de 2 mm e 0,6 mm, didmetro do porta amostra de 2,5 cm, em um equipamento da
marca RIGAKU-ROTAFLEX permitindo a obtencdo de reflexdes com pelo menos dez
pontos experimentais acima da largura a meia altura, sendo esta uma das condigdes
necessarias para a realizagcado de um bom refinamento.

Assim, os dados de DRX obtidos no equipamento foram analisados e
refinados pelo MR utilizando-se o programa Fullprof 2002 (Sani e Hanfland, 2002) para
microcomputadores, onde os dados iniciais dos parametros de rede (a, b, ¢) e das
posicdes atdbmicas (X, y, z), necessarios para a execugao deste programa foram obtidos
da literatura disponivel (Bobade et al., 2005; Gulwade et al., 2005).

3.5.5- ESPECTROSCOPIA MICRO-RAMAN

Visando uma verificacdo detalhada da influéncia do teor de estroncio
nesses materiais, a estrutura das ceramicas de PST foi caracterizada por
espectroscopia micro-Raman,. As medidas foram efetuadas em um equipamento da
marca JOBIN-YVON, modelo T64000, com monocromador triplo ligado a um dispositivo
de carga acoplada ou CCD (“Charge-Coupled Device”), que corresponde a um sistema
formado por uma matriz de diodos de silicio.

Como fonte de excitagado foi empregado um laser de argbénio usando a
linha de excitagdo de 514,5 nm e poténcia nominal de 15 mW. Um microscépio de
lentes objetivas foi utilizado para direcionar o feixe do laser e um spot de
aproximadamente 1 a 2 um.

Vale ressaltar que a analise foi efetuada a temperatura ambiente,

utilizando-se lentes cilindricas para evitar o superaguecimento das amostras, em uma
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configuracado de retroespalhamento. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de

Semicondutores do Departamento de Fisica da Universidade Federal de S&o Carlos.
3.5.6 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A analise da absorgcdo vibracional na regidao do infravermelho das
amostras dos pds de PST com concentragao de estrdoncio variando de 0 a 100% em
mol foi realizada em um espectrofotdmetro da marca BRUKER, modelo EQUINOX/55
na faixa de nimero de onda 300 a 2000 cm™ empregando-se a técnica das pastilhas
prensadas com KBr, o qual foi previamente triturado, mantido a 100°C por 8 h e
utilizado na concentragcéo de 1% em peso. Para a obtengdo das pastilhas as misturas
foram colocadas em um pastilhador e presandas com 6 toneladas durante 1 min.

E importante salientar que foram realizados ensaios com as amostras de
titanato de chumbo puro calcinadas a 300, 400, 500 ou 600°C, a fim de caracterizar o
comportamento dos pés deste composto com o aumento da temperatura de tratamento

térmico.

3.5.7 - TAMANHO DE CRISTALITO

O tamanho médio dos dominios de coeréncia cristalografica (cristalitos)
dos pds ceramicos calcinados nas varias temperaturas obtidos a partir da analise dos
padrées de DRX das amostras e a consequente aplicacdo desses dados na equacgao
de Scherrer (Ishikawa et al., 1998):

KA
[ cosé

Onde: D - diametro médio dos cristalitos (A);

K - fator de forma, que corresponde a uma constante empirica relacionada com a
forma dos cristalitos. No presente trabalho K tem um valor igual a 0,9, pois se considera
as particulas como sendo esféricas e de tamanho uniforme;

A - comprimento de onda da radiagao eletromagnética incidente, que no presente
trabalho é Acuke = 1,54056A;

@ - angulo de difracao de Bragg (rad);
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p - largura do pico de difracdo do pé na metade de sua altura, livre do

alargamento devido ao equipamento utilizado (rad).

O valor de g é obtido considerando-se a seguinte equacgao:

No qual: g, - largura observada do pico de difragdo de maxima intensidade da

amostra na metade da sua altura (rad);

B - largura observada do pico de difragdo de maxima intensidade de um
material padrdo na metade da sua altura, que se apresenta préximo ao pico de analise
da amostra (rad).

Assim, o tamanho dos cristalitos foi estimado através da aplicacdo do
método matematico de deconvolugao do perfil que apresentasse maxima intensidade e
se mostrasse estavel ao processo de aumento da concentracdo do ion substituinte,
onde a funcéo escolhida foi a pseudo-Voight (Nasar et al., 2001), a qual permitiu um
bom ajuste ao pico de difragdo escolhido. Para esse ensaio utilizou-se o silicio (Si), na
forma de po ultra-fino como um padrdo externo de elevada cristalinidade e com
tamanho de cristalitos maiores que 1000A, analisado sob as mesmas condi¢bes das
amostras. Esse procedimento tem como objetivo eliminar o alargamento do pico de
difracao em virtude de fatores instrumentais.

Para todas as amostras utilizou-se o pico de difragcdo da direcao [111],
correspondente a distancia interplanar (d) de 2,297A, em virtude desse pico atender as

premissas necessarias ao procedimento de analise.

3.5.8 - AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA

A caracterizagao da area superficial especifica, a avaliagcdo do grau de
aglomeragdo, bem como a distribuicdo do tamanho de poros dos sélidos foram
realizados através da medida em ciclo completo das isotermas adsorcao/dessorcao
pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller). Assim, as medidas de area superficial
dos pos de PST com concentragdo molar de estroncio igual a 10, 50 e 90%, calcinados
nas temperaturas de 400, 500, 600, 700 ou 800°C foram realizadas em um
equipamento da MICROMERITCS, modelo ASAP (“Accelerated Surface Area
Porosimeter”) 2000 utilizando-se o nitrogénio como gas de adsorgao/dessorgao,

temperaturas baixas e pressdes relativas entre 0,06 e 0,64 mmHg.



Ixiii

Através dessa andlise foi possivel estimar o diametro médio equivalente
das particulas presentes nos pos ceramicos, admitindo-se que essas particulas séo

esféricas e fazendo-se uso da seguinte equacgao (Nobre et al., 1996):

6
S ser Pr

Em que: D,,, - didmetro médio equivalente das particulas (um);

DBET =

S,., - area superficial especifica obtida pela analise BET (m?/g);

p, - densidade tedrica das fases presentes (g/cm®).

A densidade tedrica foi obtida tomando-se como base os valores

indicados nas fichas cristalograficas do PT (p,=7,82 glcm®) e ST (p,= 5,116 g/cm®),

onde efetuou-se uma média ponderada entre essas densidades e as respectivas

concentragdes das fases nos sistemas analisados.
3.5.9 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada com o objetivo de realizar uma
caracterizagdo microestrutural e morfolégica dos pds de Pbgs50Sros0TiO3 em mol e
submetidos a tratamentos térmicos em varias temperaturas durante 2 h, de modo a
evidenciar a forma e o tamanho das particulas, bem como avaliar a formagao de
aglomerados.

A varredura foi efetuada em um microscépio eletrénico da ZEISS DSM,
modelo 940 A, utilizando-se elétrons secundarios (SE - “Secondary Electrons”) com
voltagem de aceleragdo de 20 KV, corrente de 0,79 pA e distancia de trabalho da
ordem de 11 mm.

As amostras foram previamente preparadas através de dispersao por
vibragao ultrassénica acetona durante 15 min dos pds provenientes das calcinacdes em
e posterior deposicdo em substratos de silicio. Realizou-se o contato elétrico através da
aplicagdo de tinta de prata condutora (PC-9045) em duas de suas extremidades e,
finalmente, recobriu-se com um filme fino de ouro de aproximadamente 25A de

espessura através de deposi¢do por vaporizagdo a vacuo por toda a superficie do
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material. As regides de interesse das amostras em estudo foram fotografadas

utilizando-se aumento de 20000 vezes.

3.5.10 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A MET foi realizada com o intuito de se verificar a morfologia, estrutura
cristalina e estimar o tamanho de particula dos pos de (Pbq4Sr)TiO; com
x=0;0,1;0,5;0,9;1 obtidos apds calcinagao a 800°C/2 h.

Para obtencdo das micrografias, os pos ultrafinos foram dispersos em
alcool etilico com o auxilio de um ultrasom (ULTRASSONIC CLEANER 1440D) durante
4 min e em seguida uma gota dessa suspensao foi depositada sobre uma rede de
cobre, com aproximadamente 2 mm de didmetro, recoberta com um filme de carbono
amorfo de espessura de 20 nm. Apds essa etapa a rede devidamente seca ao ar foi
introduzida em um equipamento da PHILLIPS, modelo CM 200, operando com
aceleragao de voltagem da ordem de 200 KV. Os aumentos utilizados na aquisi¢ao das
imagens variaram entre 73000 e 800000 vezes.

Realizou-se ainda medidas de microscopia eletrénica de transmisséo de
alta resolugcao (HRTEM) para observagao dos detalhes microestruturais do material
como a orientagao cristalografica e distribuicao das particulas, nas quais a resolugao de

linhas para esse experimento foi de 0,144 nm.

3.5.11 - MICROANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X
(EDX)

Durante a analise por MET cada amostra foi submetida a uma analise
pela técnica de energia dispersiva de raios X, para identificar os elementos quimicos
presentes nos pos ceramicos sintetizados.

Tanto as analises de MET como as de EDX foram realizadas em
colaboragdo com o Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Instituto de Quimica
da UNESP de Araraquara - SP.



Ixv

3.5.12 - ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-VIS

Para as analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-
Vis) foi utilizado um equipamento da marca VARIAN CARY, modelo 5G, no modo
reflectancia difusa com comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm. Utilizou-se
oxido de magnésio (MgO) como material de referéncia e um porta amostra especial
para os pos foi adaptado ao sistema.

A partir dos espectros de reflectdncia determinados a temperatura
ambiente foi possivel estabelecer a energia “gap” desses materiais.

3.6 - CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS CERAMICOS

3.6.1 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR DRX

A determinacédo da cristalinidade dos filmes finos de PST obtidos por “spin
coating” foi realizada através de ensaios de DRX em um difratbmetro RIGAKU-
ROTAFLEX utilizando uma variacdo de 20 de 20 a 60° pelo qual se obteve os
difratogramas das amostras que foram analisados e comparados com a ficha JCPDS-
ICDD presente no software do equipamento. A varredura foi efetuada com com passo

angular (“step scan”) de 0,07° e tempo de passo (“step time”) de 7 s.

3.6.2 - PARAMETROS DE REDE

Os parametros de rede das estruturas cristalinas de todas as composicées
calcinadas a 600°C foram obtidos apds refinamento por minimos quadrados usando o
programa Rede 93, elaborado por Paiva-Santos (1996). Através dos valores refinados
pode-se analisar quantitativamente a evolugdo estrutural da cela unitaria e o seu

volume (V=a.c) em fungdo da concentragado de estroncio.
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3.6.3 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO

A caracterizagado dos filmes finos depositados em substratos de silicio
monocristalino recobertos com platina e submetidos a tratamento térmico a 600°C/4 h
por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), foi
realizada no equipamento BRUKER, modelo EQUINOX/55 na faixa de numero de onda

de 400 a 4000 cm™, utilizando o acessoério de reflectancia especular a 30°.

3.6.4 - MICROSCOPIA OPTICA

Os filmes finos de PST com quatro camadas depositadas foram
caracterizados por microscopia optica de reflexdo com o intuito de se verificar o aspecto
da superficie desses filmes no que se refere a homogeneidade e a presenga ou
auséncia de trincas. Para esse procedimento utilizou-se um microscopio Optico da
marca LEICA, modelo MZ 125, o qual apresenta uma camera digital (SAMSUNG,
modelo SCC - 131) acoplada para a aquisi¢do e armazenamento das imagens obtidas

com aumento de vinte vezes.

3.6.5 - MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A avaliagéo da morfologia superficial, rugosidade e a determinagdo do tamanho
médio de grdo para os filmes finos de PST foram realizadas por AFM utilizando o
microscopio DIGITAL, modelo Nanoscope IlI-A no modo contato (“tapping mode”), onde
nesse experimento foram usadas as pontas de prova de nitreto de silicio (SisN4) de

formato triangular.
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- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

Os pos ceramicos de PST nas varias concentragdes de estroncio e
calcinados em diferentes temperaturas foram caracterizados através de diversas
técnicas, afim de verificar o efeito do estréncio nas suas propriedades, as quais séo

apresentadas a seguir.

4.1.1 - TERMOGRAVIMETRIA (TG) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

O comportamento térmico dos pds precursores amorfos de (Pb1.
xork)TiO3 com x = 0,1;0,5 e 0,9 foi estudado por meio de medidas de TG/DTG e DSC e
sdo mostradas nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.E importante salientar que
esses ensaios de analise térmica foram obtidos a partir do “puff’ resultante do
tratamento térmico da resina polimérica a 300°C/100 min.

O “puff” ou resina expandida corresponde a um material semi-
carbonizado, portanto de cor escura, que apresenta-se macroscopicamente fragil e
reticulado, assemelhando-se a uma espuma. Esse produto, caracterizado por um
conjunto de flocos de carbono amorfo, € originado pelo processo de pirdlise da resina, o
que promove uma consideravel expansao do seu volume devido a liberagao de vapor
de agua, monéxido de carbono e didxido de carbono.

Tanto a forma, como o tamanho das particulas dos pds ceramicos
sintetizados pelo método dos precursores poliméricos (método Pechini) séao
extremamente dependentes da morfologia original do “puff’, no qual sistemas com alta
porosidade e fragilidade sao preferiveis na obtencdo de 6xidos mistos, sem grandes
aglomerados e ultra-finos. Sendo assim, tanto as altas concentracbes de matéria
organica interferem diretamente na formagdo do “puff’ e, por consequéncia, na

qualidade dos pos ceramicos finais obtidos.
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Pela curva TG pode-se evidenciar uma perda de massa de 3% para
Pbo,g0oSro,10TiO3, 6% para PbosoSros0liOs e 8% para Pbg 10SroeeTiO3s relativo ao
processo de evaporagao de agua residual que possivelmente € produzida durante a
reacao de poliesterificacdo entre o citrato contendo os cations e o etilenoglicol. Tanto
pela analise da curva DTG como DSC é possivel evidenciar essa desidratagao dos
compostos, no qual para esta Uultima observa-se um pico endotérmico a
aproximadamente 80°C para todas as composicdes trabalhadas.

Lemos e colaboradores (2004) em seu trabalho com ceramicas
nanocristalinas de PT modificadas com itérbio relataram essa perda de massa
ocorrendo abaixo de 200°C na curva TG e através de um pico endotérmico na faixa de
temperatura de 70 a 180°C na curva DTA (“Differential Thermal Analysis”) para os seus
precursores poliméricos.

Através dessas curvas nota-se também a presenca de dois picos
exotérmicos, nas quais as temperaturas de cada amostra estudada est&do indicadas no
grafico, e que finaliza em torno de 549°C para a composi¢cao de 10%, 617°C para 50%
e 687°C para 90% em mol de estréncio. Assim, podemos concluir que a maior parte do
material organico presente no precursor amorfo esta sendo eliminada nestas
temperaturas através da decomposicdo da cadeia polimérica com eliminacdo de
monodxido de carbono, didxido de carbono e agua, seguida da decomposicdo das
carboxilas ligadas aos metais.

O primeiro pico exotérmico e bastante intenso na faixa de 400 a 500°C
corresponde a temperatura de inicio da cristalizagdo das amostras com consequente
formacéao da fase dos 6xidos monofasicos. A Figura 4.4 ilustra os valores referentes aos
picos exotérmicos de maxima intensidade na curva DSC em fungdo do teor de estroncio
no sistema, onde pode-se verificar que o aumento de estrébncio promove um

consequente aumento da temperatura de decomposi¢ao dos precursores de PST.
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com a composicao de estréncio.

Arya e colaboradores (2003) baseados em anadlises termogravimétricas
realizadas em atmosfera de ar e taxa de aquecimento de 10°C/min, um aumento da
perda de massa e temperatura de decomposicédo dos precursores de BST preparados
pelo método dos precursores poliméricos com um gradual aumento da composi¢ao de
estroncio de 0 até 100%. Esses autores atribuiram esse consideravel aumento da
temperatura de decomposi¢ao em funcéo do teor de estroncio ao calor de formacao das
ligagdes entre os ions e os grupos carboxilicos do acido citrico, no qual as ligagbes
entre as carboxilas e o estréncio sao relatadas como sendo mais fortes e efetivas do
que a ligacéo entre as carboxilas e o ion bario.

Sendo assim, a temperatura de decomposi¢ao do precursor contendo bario é
menor do que a do precursor rico em estroncio. Os estudos de DSC desses materiais
mostraram que a temperatura varia linearmente com o aumento do teor de estréncio na
faixa de concentragdo de 25 a 100%. Além disso, esses pesquisadores examinaram
meticulosamente as curvas DSC e constataram uma assimetria nas isotermas, o que
indica que existem dois estagios de temperaturas de decomposi¢cao que finalizam
juntas.

Pela analise das curvas TG/DTG observa-se uma grande perda de massa para

todas as composicdes analisadas que se mantém até aproximadamente 530°C para o

Pbo,gosro,1oTiO3, 604°C para o Pbo,508r0,5oTiO3 e 675°C para o PbojoSl’o,goTiO:g ea partir
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dessas temperaturas nenhuma perda de massa adicional é registrada até a
temperatura maxima de operacgéo do equipamento.

Com base nesses resultados pode-se estabelecer que a temperatura adequada
para a obtencdo do “puff’ esta na faixa de 400 a 470°C, pois considerando-se a perda
total de massa determinada a 800°C para todas as composi¢cdes vé-se que mais de
40% do material organico é decomposto a 470°C.

Em trabalho recente, Pontes e colaboradores (2004) mostraram através de
curvas DSC-TGA para a decomposi¢cao de uma amostra de gel polimérico e outra de p6
pré pirolisado a 300/24 h Pb(Zr, Ti)O3 com proporgao molar entre zirconio e titanio igual
a 30:70, que a decomposicao desses sistemas ocorre em trés etapas distintas. O
primeiro estagio (50 a 200°C) é caracterizado pela evaporagdo da agua adsorvida e
organicos residuais; no segundo estagio (250 a 500°C) tem-se uma remocéao drastica
dos grupos carboxilicos devido a sua oxidacdo com eliminagdo do carbono
remanescente;e finalmente no terceiro estagio, que ocorre apos 500°C, néo se observa
perdas de massa, entretanto, um pico exotérmico a 502°C na curva DSC ¢é atribuido a
temperatura de cristalizacdo da fase perovskita do referido composto.

Com o intuito de avaliar a influéncia do estrbncio na temperatura de Curie (T.)
dos pés ceramicos de (Pbq4Srk)TiO3 com x = 0;0,1;0,2;0,3;0,4 e 0,5 calcinados a
800°C/2 h utilizou-se a técnica de DSC.

Como mencionado anteriormente, foram utilizadas as amostras calcinadas a
800°C uma vez que esta corresponde provavelmente a temperatura de mais alta
cristalinidade para esses poés. Além disso, nessa temperatura de calcinagdo néao se
observa mais nenhum indicio de material organico, que poderia oferecer dificuldades na
determinacao das temperaturas de transicdo de fase para esses sistemas.

Nas Figuras 4.5 a 4.8 sao ilustradas as curvas obtidas por DSC para os pos de
PST nas diferentes concentragcbes de estrébncio com taxas de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min e temperatura variando no intervalo de 25°C até uma

temperatura superior a T, de cada amostra.
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FIGURA 4.5 - Curva DSC para o p6 de PT calcinado a 800°C.

200 250 300 350 400 450 500 550

0.20 | L | L | L | L | L | L | L | 0.20
- Q |
0,15 | Y
-0,15
0,10 H I
. 0,10
S 0,05 i =
£ ] 3
= 10,05 S
£ 0,00 Resfriamento 3
J I Q@
':1 e
-0,05 - 0,00
] Aquecimento +
-0,10
~-0,05
-0,15 I
I T I T I T I T I T I T -0,10
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

FIGURA 4.6 - Curva DSC para o p6 de Pbg goSro 10TiO3 calcinado a 800°C.



200 250 300 350 400 450 500 550
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0,027 ~0,10
0,00 u% I
T 0,08
-0,02 + L
J 0,06
-0,04 L
| -0,04 B
o 0,06 Resfriamento i /_J
£ ] 3
> -0,08 ~0,02 g
S | Aguecimento i 3
= 010+ %{W\M 000 @
< 0124 i
1 ~-0,02
-0,14 L
1 L 0,04
-0,16 I 00
018 - 0,06
I T I T I T I T I T I T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

FIGURA 4.7 - Curva DSC para o p6 de Pbg goSro20TiO3 calcinado a 800°C.
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Para todos os graficos mostrados observa-se um pico endotérmico para o
processo de aquecimento e um pico exotérmico relativo ao processo de resfriamento no
intervalo de temperatura utilizado. Verifica-se que na medida que a concentragcdo de
estréncio aumenta, observa-se uma diminuigdo bastante pronunciada da T, indo de
487°C no PT para um valor de 272°C no Pbg 70Sro30TiO3, demonstrando dessa forma a
eficacia do estréncio na diminuigdo da temperatura de transigdo de fase quando é
incorporado a matriz de PT.

Observa-se que as amostras contendo menor teor de estroncio apresentam
picos, tanto endotérmicos como exotérmicos, mais agudos e estreitos quando
comparados aos sistemas com maior quantidade de estréncio, indicando assim um
claro aumento da largura e consequente diminuicdo da intensidade dos picos das
curvas DSC com o aumento de estréncio. Assim, os graficos das amostras
Pbo,60Sr0,40TiO3 € Pbg 50Sr0 50 TiO3 sdo omitidos justamente por ndo mostrarem picos de
intensidade relevante.

Este mesmo comportamento foi observado por Escote (2002) em seus estudos
da transicdo metal-isolante em 6xidos de terra-rara e niquel, onde foi constatada uma
diminuigdo gradual de intensidade nas curvas DSC dos compostos de Nd{xSmxNiO3
com o aumento do teor de samario de 0 a 1, justificando que a introdugao de ions com
raios menores na estrutura pode gerar um aumento na desordem interna do sistema e
assim minimizar a intensidade das curvas. O mesmo raciocinio pode ser aplicado ao
sistema aqui estudado.

Um outro aspecto a ser verificado nas curvas DSC €& a diferenga no valor da
temperatura entre os picos endotérmicos e exotérmicos observados nas curvas obtidas
durante os processos de aquecimento e resfriamento. Com o aumento da concentracéo
de estrbncio tem-se uma diminuicdo gradual e sistematica dessa diferenga entre os
picos de aquecimento e resfriamento, apresentando um valor de 3°C para a
concentracao de estréncio igual a 30% em mol. Esse comportamento € visualizado na
Figura 4.9 que mostra as diferencas entre as T, determinadas durante os processos de

aquecimento e resfriamento com o aumento da concentragcao de estréncio.
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FIGURA 4.9 - Valores das T, determinadas no aquecimento e resfriamento com o

aumento da concentracao de estroncio.

Escote (2002), mencionada anteriormente, verificou esse comportamento para o
seu sistema de Nd1xSmyNiO3 atribuindo um carater de primeira ordem para a transicao
metal-isolante nos compostos com x<0,5 e para concentragdes maiores do que esse
valor tem-se o estabelecimento de uma transigao de segunda ordem.

Através da Figura 4.9 foi possivel ajustar uma reta que melhor se adequasse aos
pontos experimentais obtendo-se um fator de correlacéo linear da ordem de 0,99995 e
0,99992 para os ajustes, o0 que garante a confiabilidade dos resultados tomados a partir
desses parametros. Assim, de posse das equagdes da reta considerou-se o valor da
temperatura como ambiente (25°C) para determinar a concentragédo de estréncio no
sistema de PT necessaria a transicao de fase tetragonal para cubica, encontrando-se
um valor de aproximadamente 64% mol de estroncio para a reta referente ao
aquecimento e 65% para a referente ao resfriamento, evidenciando a validade do
método de DSC na determinagdo da T, para esses materiais em concentragdes mais
baixas de estréncio.

A Tabela 4.1 ilustra os resultados obtidos para as T, determinadas por intermédio
das curvas de DSC de aquecimento e resfriamento em funcdo da concentragao de

estroncio.
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TABELA 4.1 - Valores das temperaturas de Curie (Tci1, Tcz) e largura da histerese
térmica (AT) nos aquecimentos e resfriamentos das curvas DSC para

0s pos de PST.

Tc1(°C) Tc2 (°C) AT (°C)
PT 487 478 9
Pbo,00Sr0,10TiO3 417 407 9,4
Pbo,goSro20TiO3 346 340 5,7
Pbo,70Sr0.30TiO3 272 272 0,3

4.1.2 - DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As amostras dos pds ceramicos de PST obtidas nas varias concentracbes de
estroncio foram caracterizadas através de DRX com o objetivo de verificar o efeito do
tratamento térmico utilizado no processo de formacao e evolucéo das fases, bem como
a fim de se obter uma elucidagdo sobre as caracteristicas estruturais e o grau de
cristalinidade desses sistemas.

A técnica de DRX pode ser aplicada tanto para monocristais, como para
substancias na forma de pé. No caso de sistemas envolvendo monocristais, permite a
identificacdo do tipo de cela unitaria e a determinacdo das dimensdes das arestas da
cela. Ja no método do po os raios X sdo difratados com intensidades que dependem da
estrutura atdbmica e cristalina e ainda da organizagao e granulometria da amostra.

Portanto, a técnica de DRX pelo método do pd corresponde a um dos poucos
métodos analiticos capazes de fornecer informagdes qualitativas das fases cristalinas
ou compostos presentes em uma determinada amostra, onde cada fase cristalina
apresenta um modelo caracteristico o qual pode ser usado como uma verdadeira
impressao digital para identificacdo do composto.

Assim, os poés de PST originados através do processo de decomposicdo das
solugdes precursoras a 300°C/100 min e posteriormente calcinados nas temperaturas
de 400, 500, 600, 700 ou 800°C/4 h em dois patamares de aquecimento foram
caracterizados segundo o modelo da difratometria do pé (Warren, 1969). Esses dois

patamares de calcinagao além de garantir que o forno utilizado realmente esta seguindo
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as temperaturas programadas, assegura uma melhor acomodacgéao das particulas com a
liberagcdo mais lenta da matéria organica presente no material de partida. As Figuras
4.10 a 4.20 mostram os resultados de DRX referentes as calcinagbes desses sistemas

em diferentes temperaturas e concentragdes de estroncio.
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FIGURA 4.10 - DRX dos pos ceramicos de PT calcinados a 300, 400, 500, 600,
700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.11 - DRX dos p6s ceramicos de (PbggSro 1)TiO3 calcinados a 300, 400,

500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.12 - DRX dos p6s ceramicos de (PbgsSro2)TiO3 calcinados a 300, 400,
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FIGURA 4.13 - DRX dos pés ceramicos de (Pbg7Sro3)TiO3 calcinados a 300, 400,
500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.14 - DRX dos p6s ceramicos de (PbgeSro4)TiO3 calcinados a 300, 400,
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FIGURA 4.15 - DRX dos pés ceramicos de (PbosSros5)TiO3 calcinados a 300, 400,
500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.16 - DRX dos pés ceramicos de (Pbg4Sroe)TiO3 calcinados a 300, 400,
500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.17 - DRX dos p6s ceramicos de (Pbg3Sro7)TiO3 calcinados a 300, 400,
500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.18 - DRX dos pés ceramicos de (Pbg2Sros)TiO3 calcinados a 300, 400,
500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.19 - DRX dos pés ceramicos de (Pbg 1Srog)TiO3 calcinados a 300, 400,
500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.20 - DRX dos p6s ceramicos de ST calcinados a 300, 400, 500, 600, 700
e 800°C/2 h.

Diante dos resultados obtidos pode-se verificar que a calcinacdo desses
materiais para todas as composicdes trabalhadas a 300°C nao indica a presenca de
nenhum pico de difracdo, evidenciando que esses compostos apresentam-se
completamente amorfos quando comparados ao precursor pulverizado ("puff"), no qual
para essa temperatura de tratamento ainda existe a presenga de matéria organica.

A calcinagao a 400°C promove o aparecimento de quase todos os picos
de difracao referentes aos planos cristalograficos do material para a maioria dos
compostos estudados, entretanto ainda apresentam um elevado grau de desordem
estrutural, que € comprovado pelas baixas intensidades e altos valores de largura a
meia altura (FWHM - "Full Width at Half Maximum"), indicando que o processo de
cristalizacdo do material esta se processando.

Os padrbes de difracdo das amostras calcinadas a 500°C indicam a
presenga de picos razoavelmente estreitos, sugerindo que ja nessa temperatura ocorre
0 processo de cristalizacdo do material com correspondente formagao da fase. Com o
aumento da temperatura de calcinacédo para 600, 700 e 800°C, observa-se a presenca
de picos mais intensos, agudos e definidos em virtude de um maior grau de

cristalinidade. No entanto, ja na temperatura de 500°C temos sistemas cristalinos, nos
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quais a auséncia de fases intermediarias e/ou secundarias indesejaveis em toda a faixa
de temperatura utilizada supde uma cristalizacado direta da fase amorfa para cristalina
em uma estrutura monofasica do tipo perovskita, confirmando a formagéo da solucao
solida.

Esses resultados de DRX estdo concordantes com os dados obtidos
através das curvas de anadlises térmicas (TG/DTG e DSC), que mostraram uma
estabilizacdo e temperaturas de cristalizacdo maiores para as composi¢des mais ricas
em estréncio.

Comportamento diferente foi constatado por Casali (2001), que estudou a
influéncia da dopagem de cromo e manganés nos pigmentos de dioxido de titanio.
Observou-se que ambos os ions aceleram o aparecimento da fase mais estavel rutilo
quando comparado ao didxido de titanio puro, justamente porque a difusdo destes na
matriz de TiO, gera defeitos, onde os metais de transi¢cao substituem o titdnio na rede
cristalina ocasionando a formagéo de vacancias de oxigénio, aumentando a energia do
sistema e favorecendo a obtencao da fase rutilo em menores temperaturas.

As Figuras 4.21, 4.22 e 4.23 mostram uma analise dos valores de FWHM
dos picos de difracédo referentes ao plano cristalografico (111) com valor de 26 = 39°
dos pos de PST em varias concentragdes de estroncio, como funcido das diferentes

temperaturas de tratamentos térmicos realizados.
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FIGURA 4.21 - Variagdo da FWHM do pico (111) em fungdo da temperatura para os

pos de PT(®) e ST(#) calcinados durante 2 h.
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FIGURA 4.22 - Variagdo da FWHM do pico (111) em fungao da temperatura para os
pos de PST 10%(®), 20%(#), 30%(4), 40%(¥) e 50%(*) calcinados

durante 2 h.
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FIGURA 4.23 - Variagdo de FWHM do pico (111) em fungao da temperatura para os
pos de PST 50%(®), 60%(#), 70%(&), 80%(¥) e 90%(®) calcinados
durante 2 h.

Para todas as concentracbes de estréncio utilizadas nos pos ceramicos
pode-se verificar uma diminuicdo gradual nos valores de FWHM com o aumento da
temperatura de calcinagdo, a qual € mais pronunciada até a temperatura de 700°C,
onde tem-se o material completamente cristalino. O aumento da temperatura para
800°C promove ainda uma diminui¢cao dos valores de FWHM, entretanto, aparece como
uma diminuicdo menos acentuada quando comparada até 700°C. A FWHM ¢ utilizada
com frequéncia para a avaliacdo da qualidade cristalina dos pés ceramicos em funcéao
da temperatura de tratamento térmico (Ishikawa et al., 1998; Tang et al., 1999; Nasar et
al., 2001; Wong et al., 2001; Zhou et al., 2001; Zanetti et al., 2003).

As Figuras 4.24 e 4.25 ilustram de modo comparativo os padrdées de DRX
dos pés de PST nas varias concentragdes de estroncio e calcinados na temperatura de
800°C, que é considerada a temperatura de mais alta cristalinidade para esses

sistemas.
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Através da analise desses difratogramas pode-se evidenciar uma
tendéncia crescente a fusdo dos picos de difracdo (001) e (100) com o aumento da
concentragcdo de estrdncio, ressaltando o efeito da presenga deste na estrutura
cristalina desses sistemas. Pode-se também verificar que ocorre uma mudancga gradual
nos perfis de difragdo dos picos referentes as reflexdes (001) e (100), (002) e (200),
(201) e (210) e (112) e (211) do composto de PT com relagédo aos PST com maiores
concentragcdes de estroncio, no qual esses picos tendem a uma progressiva
sobreposicado, evidenciando uma mudanga estrutural em fungdo do aumento de
estréncio.

Assim, como a quantidade de estroncio presente no material € aumentada
ocorre uma redugao do numero de reflexdes observadas, indicando a transicdo para
uma estrutura de mais alta simetria cristalina (Wong et al., 2001).

A Figura 4.26 mostra em detalhe a evolugdo de fase dos pdés de PST
calcinados a 800°C/2 h através da sobreposicdo dos picos de difracdo (101) e (110),
situados aproximadamente na faixa de 26 de 31 a 33°, a medida que a concentragcao de
estréncio aumenta de 0 para 50% em mol no sistema.

Chu e Chen (2003a) estudaram o efeito da dopagem de estréncio nas
ceramicas de PT modificado com samario. Assim, esses autores preparam inicialmente
pés de (PbggsxSrxSmoos)(TioosMngo2)Os com 0,05< x <0,25 através do método
convencional de mistura de 6xidos, onde esses pds foram calcinados a 900°C/2 h. As
analises de raios X dessas amostras indicaram que as diferencas entre os padrées do
PT e do PT dopado com estréncio ndo sao tao ébvias, com excegao dos picos (002) e
(200) que tendem a se sobrepor quando ocorre 0 aumento da concentracdo do
dopante.

Esses mesmos autores (2003b) também investigaram os efeitos da
temperatura de sinterizacdo e a adicdo de cadmio nas propriedades dielétricas e
piezoelétricas de (Pbg gs5-xCdxSmg 1)(Tio,98Mng 02)O3 com 0,01< x <0,08. Ao contrario das
amostras dopadas com estrbncio, esses sistemas ndo mostraram diferengas
significativas entre o padrao de difracdo do PT e do PT dopado com cadmio, onde tanto
0 pico mais intenso referente ao plano (101) quanto os demais s&o atribuidos a fase

tetragonal.
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FIGURA 4.26 - Evolucdo de fase acompanhada por DRX para os pos de
(Pb1xSrx)TiO3 com x variando de 0 a 0,5.

4.1.3 - PARAMETROS DE REDE

Tomando-se como referéncia os dados obtidos a partir dos ensaios de
DRX, realizou-se o refinamento dos parametros de rede através do método dos
minimos quadrados para os pos de (Pb14Sr)TiO3 com 0< x <1 calcinados nas
temperaturas de 400, 500, 600, 700 ou 800°C/2 h.

Assim, o calculo das constantes de rede foi efetuado supondo-se que a
rede cristalina se mantivesse em uma estrutura tetragonal até a composicdo de
estréncio igual a 50% em mol no sistema PST e a partir desse valor até a concentragao
maxima de estroncio o sistema foi suposto cubico.

A Tabela 4.2 e a Figura 4.27 ilustram os resultados obtidos com os
respectivos erros envolvidos para a evolugcao dos parametros de rede da cela unitaria
dos pés de PST calcinados a 800°C/2 h, considerando a estrutura cristalina tetragonal

até 50% em mol de estréncio.



TABELA 4.2 - Parametros
calcinados a 800°C/2 h .
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rede dos pos de (PbyxSr)TiO3 com 0<x<1

a (A) b (A) c (A) cla V (A3
PT 3,8972(8) 3,8972(8) 4,1453(1) 1,0637 62,96(3)
PbogoSro10TiOz 3,9035(2) 3,9035(2) 4,0842(4) 1,0463 62,232(9)
PbogoSro20TiOz 3,9159(7)  3,9159(7)  4,0452(9) 1,0330 62,03(3)
Pbo 70Sro30TiO3z  3,929(8) 3,929(8) 4,00(1) 1,02 61,7(3)
PbooSrosTiOsz  3,920(6) 3,920(6) 3,97(1) 1,01 61,0(2)
Pbos50SrosoTiOs  3,921(1) 3,921(1) 3,951(2) 1,008 60,74(4)
Pbo4oSroeoTiOs 3,9228(4)  3,9228(4)  3,9228(4) 1,0000 60,36(2)
Pbo30Sro70TiOs 3,9206(3)  3,9206(3)  3,9206(3) 1,0000 60,26(1)
Pbo20SrosoTiOs 3,9074(3)  3,9074(3)  3,9074(3) 1,0000 59,66(1)
Pbo,10SroooTiOz 3,9057(1)  3,9057(1)  3,9057(1) 1,0000 59,579(5)
ST 3,9037(2) 3,9037(2) 3,9037(2) 1,0000 59,49(2)
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FIGURA 4.27 - Parametros de rede dos pds ceramicos de PST calcinados a 800°C,

considerando tetragonal até 50% em mol de estréncio.
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Pela comparagao entre os valores experimentais dos parametros de rede
obtidos através do refinamento por minimos quadrados para o PT e ST com os
fornecidos pelas fichas cristalograficas JCPDS-ICCD e da propria literatura (Glazer e
Mabud, 1978), observa-se um elevado grau de concordancia entre esses valores,
confirmando assim a eficiéncia da sintese de pds ceramicos desses compostos por
meio do método dos precursores poliméricos. A Tabela 4.3 fornece os resultados
experimentais obtidos pelo refinamento e sua comparagao com os dados existentes na
literatura.

TABELA 4.3 - Parametros de rede experimentais e tedricos para o PT e ST.

Material Parametro de Experimental JCPDS-ICCD Literatura

rede (A) A) (A)
PT a 3,89(7) 3,899 3,905
c 4,14(5) 4,153 4,156
ST C 3,90(4) 3,905 3,800

Uma analise mais detalhada desse grafico mostra uma diminuigdo gradual
do parametro ¢, bem como do fator de tetragonalidade para esses sistemas, onde
decrescem de forma quase linear até aproximadamente 60% em mol de estréncio,
ficando praticamente constante e chegando a unidade para valores acima dessa
concentracao. Por outro lado, pode-se evidenciar que os parametros a e b permanecem
praticamente inalterados com o aumento da concentracéo de estréncio.

Esse comportamento sugere que esta ocorrendo uma distorgdo da rede
através de uma transicado na estrutura perovskita da fase tetragonal para uma simetria
cubica a medida que ocorre o aumento de estréncio no sistema. Essa transicdo pode
ser atribuida para uma concentracdo de aproximadamente 50% em mol. Esses
resultados sao corroborados pelos dados de DRX e pelas medidas de DSC mostrados
anteriormente para os pos ceramicos PST.

Tang e colaboradores (1999) investigaram a transicao de fase em pos
nanocristalinos de (Pbo g5.xCap osLax)Ti1-x4O3 com concentragdo x de 5 a 40% em mol
preparados pelo processo sol-gel e calcinados a 650°C/2 h. Esses autores observaram
que a estrutura cristalina desses pos € fortemente influenciada pelo teor de lantéanio,
onde a fase tetragonal ocorre para concentragdes de lantanio de 5 a 15% em mol e de

20 a 25% ocorre o estabelecimento de uma estrutura pseudo-cubica com uma gradual
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diminuicdo do fator de tetragonalidade. Assim, a transicdo da fase tetragonal para
cubica a temperatura ambiente nesses pds ocorre para um teor de lantanio superior a
30% em mol.

As Tabelas 4.4, 4.5, 46 e 4.7 exibem os resultados referentes ao
refinamento dos parametros de rede para os pés PST nas diversas concentragdes de
estroncio calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600 ou 700°C/2 h. A Figura 4.28
mostra o comportamento do volume de cela unitaria dos pds ceramicos de PST
calcinados nas varias temperaturas em funcdo da concentragao de estroncio.

Observa-se que para todas as temperaturas ocorre uma diminuicdo das
unidades cristalinas com o aumento da concentragao de estroncio, evidenciando que o
estréncio foi incorporado na estrutura do cristal, ndo havendo nenhum indicio de
segregacao do estroncio. Essa contracdo das celas unitarias pode ser justificada
levando-se em consideracao os cations modificadores de rede envolvidos no sistema
de substituicdo.

O cdtion bivalente de estroncio apresenta um raio ibnico de 113 pm,
enquanto o cation bivalente de chumbo apresenta um raio ibnico de 120 pm (Heslop e
Jones, 1976). Pode-se verificar que esses cations apresentam um raio idnico bastante
proximo, de modo que a substituicdo de um pelo outro no sitio da estrutura perovskita
ndo ira acarretar o estabelecimento de outra fase cristalina, entretanto, mesmo com
tamanhos préoximos, o estroncio € menor que o chumbo. Sendo assim, a substituicdo do
chumbo pelo estréncio mantém a eletroneutralidade dos compostos, porém gera uma
acentuada contracéo da cela unitaria e uma diminuicdo do seu volume, o que justifica a
reducdo gradual da tetragonalidade dos pds ceramicos com o aumento da
concentragao de estroncio.

Wong e colaborares (2001) relataram o decréscimo do volume de cela
unitaria de SrTixZr1xO3 com o aumento da concentragao de titanio de 0 a 100% em mol.
Esse sistema sofre duas transi¢gdes de fase com o aumento do teor desse ion; de 0 a

40% em mol de titanio tem-se uma estrutura ortorrdbmbica (Pbnm), de 40 a 95% uma

estrutura tetragonal (4/mcm) e, finalmente, a transigcdo de tetragonal para cubica

(Pm3m) ocorre para teores de titanio superiores a 95% em mol.
TABELA 4.4 - Parametros de rede dos pods de (PbixSrx)TiO3 com 0,1<x <1
calcinados a 400°C/2 h.
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a (A) b (A) c (A) cla V (A3
PT ; ; ; ; -
PbogoSfooTiOs  3,914(2)  3,914(2)  4,083(3) 1,043  62,55(8)
PbogoStosoTiOs  3,915(4)  3,915(4)  4,01(2) 1,02 61,5(3)
PbooSrosoTiOs  3,920(2)  3,920(2)  3,992(4) 1,018  61,34(9)
Pbo60Sro4TiOsz  3,936(3) 3,936(3) 3,96(1) 1,00 61,3(2)
PbosoSrosoTiOs 3,9316(4) 3,9316(4) 3,9316(4) 1,0000 60,77(2)
PbosoSrosoTiOs 3,9285(8) 3,9285(8) 3,9285(8)  1,0000  60,63(4)
PbosoSforoTiOs  3,915(3)  3,915(3)  3,9153) 1,000 60.4(2)

PboyzoSl’oygoTi 03
Pboylosro,goTi 03
ST

TABELA 4.5 - Parametros de rede dos pods de (Pbi4Sry)TiO3 com 0,1<x <1
calcinados a 500°C/2 h.

a (A) b (A) c (A) cla V (A3

PT 3,911(2) 3,911(2) 4,117(2) 1,053 62,97(7)
PbooSro1TiOs  3,907(1)  3,907(1)  4,069(1) 1,041 62,11(3)
PbogoSro2oTiOs  3,919(4)  3,919(4)  4,039(4) 1,031 62,0(1)
Pbo70SrosoTiOs  3,929(1)  3,929(1)  3,990(2) 1,015  61,59(4)
PboeoSrosoTiOs  3,928(3)  3,928(3)  3,97(2) 1,01 61,2(3)
PbosoSrosoTiOs  3,936(1)  3,936(1)  3,938(6) 1,000 61,0(1)
Pbo40SroeoTiOs 3,9316(8) 3,9316(8) 3,9316(8) 1,0000 60,77(4)
PbosoSrooTiOs 3,9257(5) 3,9257(5) 3,9257(5)  1,0000  60,50(2)
Pbo20SrosoTiOs 3,9156(3) 3,9156(3) 3,9156(3) 1,0000 60,03(1)
Pbo10SroeTiOs 3,9120(5) 3,9120(5) 3,9120(5) 1,0000 59,87(2)

ST 3,9078(5) 3,0078(5) 3,9078(5)  1,0000  59,68(2)




TABELA 4.6 - Pardmetros de

rede dos

calcinados a 600°C/2 h.
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pos de (PbyxSr)TiO3 com 0,1<x<1

a (A) b (A) c (A) cla V (R

PT 3,898(1)  3,898(1)  4,136(2) 1,061 62,84(4)
PbogoSro10TiOs 3,9121(7) 3,9121(7)  4,082(1) 1,043 62,47(3)
PbogoSro20TiOs  3,912(2)  3,912(2)  4,037(2) 1,032 61,78(7)
Pbo70SrosoTiOs  3,924(8)  3,924(8) 3,98(1) 1,01 61,3(3)
PboeoSroTiOs  3,931(1)  3,931(1)  3,960(7) 1,007 61,2(1)
PbosoSroseTiOs  3,930(4)  3,930(4) 3,95(2) 1,00 61,0(3)
Pbo4oSroeoTiOs 3,9252(3)  3,9252(3) 3,9252(3)  1,0000 60,48(1)
Pbo3oSrooTiOs 3,9213(4) 3,9213(4)  3,9213(4)  1,0000 60,30(2)
Pbo20SrogoTiOs 3,9150(4)  3,9150(4) 3,9150(4)  1,0000 60,01(2)
Pbo10SroeoTiOs 3,9069(4) 3,9069(4) 3,9069(4)  1,0000 59,63(2)
ST 3,9067(5) 3,9067(5) 3,9067(5)  1,0000 59,62(2)

TABELA 4.7 - Parametros de rede dos pos de (Pbi4Sry)TiO3 com 0,1<x<1
calcinados a 700°C/2 h.

a (A) b (A) c (A) cla V (A%

PT 3,9044(6) 3,9044(6) 4,1482(9) 1,0624 63,24(2)
PboooSro:0TiOs 3,9121(6) 3,9121(6)  4,0905(9)  1,0455  62,60(2)
PbogoSrozoTiOs 3,9109(3)  3,9109(3) 4,0423(4)  1,0336  61,83(1)
Pbo7oSfosoTiOs  3,929(8)  3,929(8)  4,00(1) 1,02 61,7(3)
PbosoSrosTiOs  3,929(5)  3,929(5)  3,972(8) 1,011 61,3(2)
PbosoSrosoTiOs  3,9262(6) 3,9262(6) 3,938(4) 1,003  60,70(3)
PbosoSTosoTiOs 3,9204(2) 3,9204(2) 3,9204(2)  1,0000  60,255(9)
PbosoSforoTiOs 3,9195(3) 3,9195(3) 3.9195(3)  1,0000  60,21(1)
Pbo2oSrogoTiOs 3,9093(3) 3,9093(3) 3,9093(3)  1,0000  59,74(1)
Pbo10SroooTiOs 3,9049(6) 3,9049(6) 3,9049(6)  1,0000  59,54(3)
ST 3,9005(9) 3,9005(9) 3,9005(9)  1,0000  59,34(4)
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FIGURA 4.28 - Volume de cela unitaria dos pés ceramicos de PST em fungcdo da

Concentracao de estroncio calcinados a 400, 500, 600, 700 e 800°C.

4.1.4 - REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD

O MR é amplamente conhecido como uma ferramenta poderosa nas
analises estruturais para quase todos os materiais cristalinos ndo disponiveis na forma
monocristalina, uma vez que permite realizar simultaneamente o refinamento da cela
unitaria e da estrutura cristalina, a analise microestrutural e quantitativa das fases e a
determinagao de orientagao preferencial, com grande precisdo se comparado a outros
métodos. Nesse método a estrutura cristalina é refinada de modo com que o
difratograma calculado com base na estrutura cristalina se assemelhe ao maximo do
difratograma observado experimentalmente, representando dessa forma a melhor
resolugdo para o refinamento e consequentemente a estrutura real (Paiva-Santos,
2002).

Assim, realizou-se o refinamento das estruturas cristalinas dos pos

ceramicos de (Pb14Srx)TiO3 com x = 0;0,1;0,5;0,9 e 1 calcinados a 800°C/2 h através
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do programa Fullprof 2002 (Sani e Hanfland, 2002) para microcomputadores, com o
objetivo de se obter os parametros de rede com maior precisdo e compara-los com os
ja obtidos com o programa Rede 93, além de obter as posi¢gbes atdmicas, fatores
térmicos e de ocupagdo para os atomos desses compostos com diferentes
estequiometrias.

Para os ensaios com as amostras de PT, PbggSro10TiO3 e
Pbo 50Sr050TiO3 as estruturas foram refinadas considerando o sistema cristalino como
tetragonal (a=b=c), com grupo espacial P4Amm. Ja para as amostras de Pbg 10Sr 90 TiO3
e ST foi considerado um sistema cubico (a=b=c) e grupo espacial Pm-3m. Os sitios
gerais dos atomos pertencentes a cela unitaria para esses compostos foram: Pb (1a);
Sr (1a); Ti (1b); O1 (1b); O2 (2c) e que apresentam as seguintes posi¢coes atdbmicas
utilizadas no refinamento de Rietveld: Pb (0,0,z); Sr (0,0,z); Ti (1/2,1/2,z); O1 (1/2,1/2,z);
02 (1/2,0,z). Vale ressaltar que para amostra de ST os oxigénios presentes na cela
unitaria sdo todos equivalentes, pois trata-se de uma estrutura cubica.

As Figuras 4.29 a 4.33 ilustram os resultados obtidos com o refinamento
pelo MR para as amostras anteriormente citadas. Nestes graficos os circulos vermelhos
representam o perfil da DRX obtida experimentalmente (Yoys), a linha preta representa o
perfil calculado para a difragao a partir dos dados inseridos no programa (Ycaic) € a linha
verde presente na parte inferior dos graficos mostra a diferenga entre os dois resultados
(Yobs-Ycaic)- Finalmente, os tracos azuis ligeiramente abaixo dos difratogramas indicam
as posigcdes dos picos de Bragg com seus respectivos valores de h, k, | que séo

evidenciados nos graficos.
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FIGURA 4.29 - Grafico do refinamento Rietveld para o p6 de PT calcinado a

800°C/2 h
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FIGURA 4.30 - Grafico do refinamento Rietveld para o pd de PbggoSro10TiO3

calcinado a 800°C/2 h.
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FIGURA 4.31 - Grafico do refinamento Rietveld para o pd de PbgsoSros0TiO3

calcinado a 800°C/2 h.
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FIGURA 4.33 - Grafico do refinamento Rietveld para o p6 de ST calcinado a
800°C/2 h.

Esses resultados mostraram que para todas as amostras sintetizadas nas
diferentes estequiometrias obteve-se a fase cristalina desejada sem nenhum indicio de
fase deletéria, confirmando os resultados preliminarmente obtidos com os ensaios de
DRX em rotina convencional. Observou-se também uma boa correlacdo entre os
difratogramas experimentais e calculados, evidenciado pela pouca variagao da reta que
indica a diferenca entre esses dois resultados, mostrando que os resultados sao de alta
confiabilidade. No entanto, esse fator ndo deve ser o unico a ser utilizado como
determinacao da qualidade do refinamento utilizado.

Em um refinamento pelo MR a etapa final é atingida quando os
parametros ndo variam mais e a fungdo minimizacdo atingiu o seu valor minimo.
Entretanto, a convergéncia deve ser acompanhada através de alguns indices que sao
calculados ao final de cada ciclo de refinamento e que fornecem subsidios para dar
prosseguimento ou finalizar o refinamento, uma vez que esses parametros quantificam
se o valor do refinamento esta préoximo do valor verdadeiro, sendo conhecido como
indicadores da qualidade do refinamento (Paiva-Santos, 2002).

Esses indices séo Rperfil (Rp), Rponderado (pr), Restatisticamente esperado (Rexp),
Raragg (Re) € 0 “Godness of fit” (S).
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O Rwy devera ser avaliado para verificar se o refinamento esta
convergindo, onde ao final do processo ndo devera mais variar indicando que o minimo
foi atingido. O Reyp corresponde ao valor estatisticamente esperado para o Ry,. O S é
denominado de “Godness of fit", podendo ser entendido como a qualidade do ajuste
realizado.

Esses trés indices fornecem subsidios para avaliar a qualidade do
refinamento, porém, nenhum deles esta relacionado com a estrutura cristalina, sendo
apenas relacionados com o perfil do difratograma. Nesse contexto, 0 Rgagg SUrge como
o indice utilizado na avaliagado da qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina,
pois a sua expressdo matematica € descrita como fungdo das intensidades integradas
dos picos e estas por sua vez estdo relacionadas com os parametros da propria
estrutura cristalina, tais como: tipo de atomos, posicées e deslocamentos atdémicos.

Na Tabela 4.8 estdo expostos os valores dos coeficientes de

confiabilidade para o refinamento Rietveld das amostras analisadas.

TABELA 4.8 - Coeficientes de confiabilidade para o refinamento Rietveld das

amostras de PST.

PT Pbo|gosr0’10Ti03 Pb0,508ro|50Ti03 Pbo|1osr0’goTi03 ST

Rup (%) 16,9 17,6 11,4 8,97 9,09
Rexp(%) 3,23 7,73 8,93 8,39 8,10
Rp (%) 122 13,0 8,82 7,15 6,44

s 5,23 2,28 1,28 1,07 1,12
Reragg 3,38 5,64 3,79 2,39 1,66

Através dos dados listados nessa tabela podemos verificar que os valores
de S estdo proximos de 1, indicando um bom ajuste dos dados dos padrées de DRX e
significando que nada mais pode ser melhorado no ajuste realizado pois 0 Ry ja atingiu
o limite maximo esperado para esses dados. Apenas as amostras de PT e
Pbo,90Sro,10TiO3 apresentaram valores de S maiores do que o previsto: 5,23 e 2,28,
respectivamente.

Na analise desses parametros se faz necessario o uso do bom senso, pois
existe a possibilidade da coleta de dados nao ter sido feita de forma totalmente eficiente

e esses valores de S podem nao indicar de forma precisa se o refinamento realizado
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esta proximo da estrutura real do material devido a uma sobrecontagem de dados o que
resulta em um indice Rw, muito baixo, aumentando dessa forma as diferengas entre o
difratograma observado e o calculado.

Sendo assim, o indice Rgragg corresponde a um dos parametros mais
importantes a serem verificados, pois € o Unico que avalia a qualidade do modelo
estrutural refinado, como ja mencionamos anteriormente.

Considerando os valores obtidos para os compostos sintetizados temos
um bom ajuste dos dados e uma boa qualidade dos refinamentos realizados, ja que
estes apresentam Rgragg €m torno de 3, exceto a estequiometria PbggoSro10TiO3 que
mostra essa constante igual a 5,64. Esse valor pode ser justificado em fungdo da
estrutura tetragonal de baixa simetria e elevado grau de anisotropia cristalina desse
composto, quando comparado as demais composi¢coes de maior teor de estréncio que
mostram uma estrutura mais simétrica com picos de difragdo bem resolvidos.

Entretanto, de forma geral, o modelo de parametros foi representativo para
a estrutura cristalina e para as proprias caracteristicas da amostra.

Gonzéalez (2001) encontrou grande dificuldade no refinamento pelo MR
para pds ceramicos LiINbO3; dopado com magnésio e titanio, atribuindo essa dificuldade
a uma possivel anisotropia das fases cristalinas formadas.

Os principais parametros estruturais, com seus respectivos desvios-
padrao, obtidos com o refinamento de Rietveld para os pés de PST nas diferentes
concentracoes de estroncio sdo mostrados na Tabela 4.9. Ja a Tabela 4.10 ilustra os
valores encontrados para as posi¢coes atbmicas, fatores térmicos e de ocupacao para
os atomos das celas unitarias desses compostos nas varias estequiometrias

trabalhadas.
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TABELA 4.9 - Parametros estruturais obtidos a partir do refinamento de Rietveld

para os pos de PST.

PT Pbo9oSro10TiOs  PboseSrosoTiOs  Pbg10SrogeTiO3 ST
a(R) 3,90052)  3,9082(1) 3,9193(2) 3,9114(1)  3,90464(7)
c(R) 4,1504(2)  4,0895(2) 3,9534(2) 3,9114(1)  3,90464(7)
cla  1,0641 1,0464 1,0087 1,0000 1,00000
V(A®) 63,143(5)  62,462(4) 60,729(4) 59,839(3)  59,531(2)

TABELA 4.10 - Valores das posicoes atdbmicas, fatores térmicos e de ocupacdo dos
atomos dos po6s de PST.
PT Pbo,gosroyloTi03 Pb0,5osrovsoTiO3 PbovlosrolgoTi03 ST

Zn  0,533(3)  0,524(3) 0,476(2) - -
Zoi -0117(6)  -0,106(5) 0,072(3) - -
Zo» 0,606(2)  0,600(2) 0,574(2) - -
By  0,74(3) 1,52(6) 3,3(3) 5,04(8) -
Bsr - 5,33(3) 0,8(3) 1,08(8) 0,65(2)
B 1,6(2) 2,5(1) 1 01(7) 1,49(4) 0,74(4)
Boi  4,6(9) 5,0(7) 0,7(4) 8,6(9) 0,83(9)
Bo:  1,7(5) 2,2(4) 0,6(3) 0,81(1) -
Ocpp 0,115(4)  0,099(2) 0,0686(9) 0,012(1) -
Ocsr - 0,011(2) 0,0686(9) 0,112(1) 0,02(2)
Ocr  0,126(4)  0,123(4) 0,135(2) 0,125(4) 0,02(2)

Levando-se em consideracdo os valores obtidos para os parametros de
rede calculados a partir do MR, verificou-se que estes apresentam-se muito proximos
dos valores calculados para essas mesmas amostras utilizando-se o programa Rede
93, validando assim ambos os métodos na determinagdo das constantes de rede a
partir dos dados de DRX. Entretanto, o calculo pelo MR mostra-se muito mais eficiente
no que se refere ao numero de informagdes fornecidas sobre as propriedades
cristalograficas, uma vez que além dos parametros de rede este método ainda
evidencia os valores das posi¢coes atdmicas, fatores térmicos e de ocupacéo para cada

atomo presente na cela unitaria nas cinco estequiometrias analisadas.
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A Figura 4.34 ilustra a tendéncia dos parametros de rede dos pés de PST
calcinados a 800°C/2 h, bem como o fator de tetragonalidade. Ja a Figura 4.35 mostra o

comportamento do volume de cela unitaria com o aumento da concentragcdo de
estroncio.



FIGURA 4.34 - Parametros de rede e fator de tetragonalidade dos pdés de PST
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Pode-se verificar por esses graficos que o parametro a permanece

praticamente inalterado, enquanto o parametro c e o fator de tetragonalidade diminuem
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consideravelmente com o aumento da concentragao de estréncio até aproximadamente
o valor de 50% em mol, tendendo a unidade para o composto de ST. O volume da cela
unitaria mostrou que também é bastante sensivel e dependente da concentragdo de
estréncio, evidenciando uma diminuigdo do seu valor com o aumento de estréncio.

Esse mesmo comportamento foi constatado para os parametros de rede e
volume de cela unitaria desses pds ceramicos, determinados a partir do refinamento
utilizando o programa Rede 93, corroborando mais uma vez a eficiéncia de ambos os
métodos na determinagcdo dos parametros estruturais dos pdés de PST nas varias
concentragdes de estroncio.

Kuo e colaboradores (2002) sintetizaram pods policristalinos de Pb;.
xOI 1103 através da técnica sol-gel. Através dos resultados dos padroes de DRX
realizaram procedimentos de refinamento pelo MR e observaram a dependéncia do
fator de tetragonalidade e das constantes de rede, mostrando que a tetragonalidade
diminui de 1,064 para 1, quando o valor de x varia de 1 para 0,5, correspondendo a
bem conhecida transi¢ao de fase tetragonal-cubica.

Xing e colaboradores (2003) estudaram as solugdes solidas de PST e a
sua expansao térmica, no qual as amostras foram preparadas através de reagado no
estado sélido a alta temperatura. Os resultados de DRX mostraram que as solugdes
sélidas a temperatura ambiente sdo indexadas como tetragonal para teor de estroncio
menor que 0,5 e como cubico para conteudo de estrdncio maior ou igual a 0,5. O
volume de cela unitaria, determinado por esses autores, decresce fortemente até
concentracao de estroncio igual a 0,5 e decresce menos pronunciadamente para
concentragdes superiores.

E importante salientar que essas tendéncias de mudangas nos parametros
de rede das amostras com o aumento de estroncio sdo de grande importancia na

predicao da T. e nas propriedades ferroelétricas do PST.
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4.1.6 - ESPECTROSCOPIA MICRO-RAMAN

Visando caracterizar o efeito da substituicdo de diferentes quantidades de
estroncio na matriz de PT implementou-se experimentos de espectroscopia micro-
Raman, uma vez que os espectros vibracionais dos diversos materiais geralmente sao
influenciados pelo grau de ordem/desordem. Assim, a espectroscopia Raman
corresponde a uma técnica perfeitamente adequada a caracterizagdo de um material no
que diz respeito a sua estrutura, simetria e a prépria qualidade cristalina, além de ser
utilizada em estudos de transicdo de fases ocasionada por efeito de temperatura,
pressao e composigao.

A espectroscopia micro-Raman surge com um método alternativo no
estudo da evolugdo de fase da estrutura cristalina dos compostos de PST além de
verificar a presenca das fases cristalinas, complementando os dados obtidos com a
técnica de DRX, permitindo uma analise mais local da estrutura cristalina. Como
vantagem desse método podemos citar a simplicidade na realizagdo das medidas e o
fato de corresponder a uma técnica nao-destrutiva.

A Figura 4.36 ilustra o espectro obtido no micro-Raman para o p6 de PT
calcinada a 800°C. Através da analise desse grafico podemos evidenciar a presenga de
todos os modos normais de vibragéo preditos pela teoria de grupo e caracteristicos do
PT monofasico em sua estrutura tetragonal. Nessas representacbes E e A
correspondem as simetrias dos modos, T significa que o modo é transversal, L que é
longitudinal, O que é Optico e os numeros que acompanham essas notagdes indicam
apenas a ordem em quem esses modos aparecem (Tavares, 1997).

A Tabela 4.11 ilustra os valores das frequéncias para os respectivos
modos ativos no Raman do PT calcinado a 800°C/2 h e a comparagao destes com os
resultados encontrados na literatura para esse mesmo composto sintetizado por

diferentes métodos. Nessa tabela todos os valores sdo expressos em cm™.
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FIGURA 4.36 - Espectro micro-Raman obtido para o pé de PT calcinado a 800°C.

TABELA 4.11 - Valores das frequéncias para os modos ativos no Raman do PT e os

valores obtidos a partir da literatura.

Modos Nesse Referéncia Referéncia Referéncia Referéncia
Trabalho [1] [2] [3] (4]
E(1TO) 87 83 89 88 88
E(1LO) 106 108 112 128 128
AL (1TO) 150 148 148 147 148
E(2TO) 213 210 220 220 220
B.+E 289 288 290 289 290
A1(2TO) 343 344 364 359 365
E(2LO)+A1(2LO) 440 445 445 465 440
E(3LO) 503 502 508 539 -
A1(3TO) 618 622 651 646 650
E(4LO) 752 720 717 723 720

Ref.[1] - Bersani, D. et al. J. Non-Cryst.So0l.192&193 (1995) 490-493.

Ref [2] - Burns, G. and Scott, B.A. Phys.Rev.B, v.7, n.7 (1973) 3088-3101.

Ref [3] - Freire, J.D. and Katiyar, R.S. Phys.Rev.B, v.37, n.4 (1988) 2074-2085.
Ref [4] - Lurio, A. And Burns, G. J. Appl.Phys., v.45, n.5 (1974) 1986-1992.
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Pelos valores listados na Tabela 4.11 para os modos do PT preparados pelo
método dos precursores poliméricos e a sua comparagdo com os diversos valores
encontrados na literatura, verifica-se que este método de sintese mostrou-se bastante
eficiente na obtencdo de pods ceramicos deste composto com excelente qualidade
cristalina.

A Figura 4.37 ilustra os espectros de micro-Raman realizados com um
comprimento de onda de excitagdo de 514,5 nm para os pés de PST nas diversas

concentragdes de estroncio.
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FIGURA 4.37 - Espectros Raman dos pds de: (a) PT, (b) PbggoSro10TiOs3,
(C) Pboygosro,oniO;;, (d) Pbo,7osro,3oTiO3, (e) Pbo,eosro,4oTiO3,
(f) PbO,soSI’O,soTiO& (g) Pb0,408r0,50TiO3, (h) Pb0,308r0,70TiO3.

Uma analise desses espectros nos mostra que a medida que aumenta a
concentracao de estréncio no sistema tem-se uma diminuigdo gradual das intensidades
para todos os modos vibracionais e um alargamento das linhas Raman caracteristicos
desses materiais, tendendo a um espectro ausente de picos para concentragdes de
estroncio superiores a 60% em mol. Esse comportamento pode ser justificado pelo fato
de que a adicdo de estrdncio na matriz do PT promove uma transicdo de fase
estrutural, onde o material inicialmente com uma estrutura tetragonal (ferroelétrica)

tende a uma estrutura cubica (paraelétrica).
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As transi¢des de fase estruturais correspondem a mudangas na estrutura
do cristal provocadas por alteragées de um parametro de ordem, que é definido como
qualquer quantidade fisica descrevendo a transicdo de fase. Nesse contexto, o termo
fase é definido como uma porcao de um sistema com estrutura e composigéo distinta e
reprodutivel. Assim, uma transicdo de fase do tipo sodlido-sélido € um processo
reversivel relacionando fases com diferentes estruturas que sdo partes de um sistema
de um componente (Tavares, 1997).

Essa transigao de fase estrutural pode ser descrita com maior propriedade
em termos de um parametro de ordem, como a frequéncia do “soft mode”. O modo
E(1TO) ou “soft mode” € o modo mais estudado por diversos autores em seus trabalhos
(Burns, G. and Scott, B.A., 1970; Burns, G. and Scott, B.A., 1973; Burns, G., 1974;
Burns, G. et. al., 1994; Erdem, E. et. al., 2003; Fu, D. et. al., 2000; Kuo, S.-Y. et. al.,
2002; Liang-Sheng, Q. et. al., 2001; Meng, J. et al., 1994; Sanjurjo, J.A. et. al., 1983;
Tang, X.G. et al., 1999; Zhou, Q.F. et. al., 2001), uma vez que fornece informagdes
importantes sobre a transicdo, pois corresponde ao modo normal de mais baixa
freqUéncia variando em funcdo do parametro de ordem e influindo fortemente no
processo de transig¢ao.

Assim, do ponto de vista da dinamica de rede, a transicdo de fase
ocorreria devido a instabilidade desse modo, que ao se aproximar da regido de
transicdo mostraria um “amolecimento” (“softening”), ou seja, teria um aumento na
largura de sua linha e teria 0 seu pico deslocado para regides de menor freqiéncia.
Esse comportamento pode ser verificado na Figura 4.38 que mostra em detalhe o
comportamento do modo E(1TO) (“soft mode”) com o aumento da concentragcdo de
estrébncio no sistema, onde podemos realmente vislumbrar a diminuicdo da sua
intensidade e o seu deslocamento para regides de menor numero de onda, assinalando

assim a transicao da fase tetragonal para cubica.
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FIGURA 4.38 - Comportamento do modo E(1TO) (“soft mode”) com o aumento

da concentracio de estréncio.

Na Tabela 4.12 e Figura 4.39 sao ilustrados os valores para cada modo de
vibracdo presente no espectro micro-Raman com o aumento da concentracdo de
estréncio no poés de PST calcinados a 800°C/2 h. Pode-se verificar que a maioria dos
modos ativos no Raman varia com o aumento de estréncio, diminuindo o seu valor,
especialmente os modos transversais 6pticos, confirmando os resultados obtidos com a
DRX e os calculos dos parametros de rede que indicam uma diminuicdo do fator de
tetragonalidade e uma transicdo da fase tetragonal para a fase cubica a medida que
ocorre a incorporagao de estrdoncio no sistema.

Como ja mencionamos anteriormente, o “soft mode” € o modo mais
sensivel aos efeitos de mudancas nos pardmetros de rede e o que esta mais
intimamente relacionado a transicao de fase estrutural, portanto realizaram-se estudos
mais detalhados deste modo visando confirmar a eficiéncia do estroncio no processo de
transicado de fase desse sistema. A Figura 4.40 ilustra a variagdo do quadrado da
frequéncia do modo E(1TO) em fungao do teor de estrdncio, no qual podemos observar
que ocorre uma diminui¢cado gradual desse modo de 7569 para 576 cm™', corroborando

assim com a transicéo de fase esperada.
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TABELA 4.12 - Valores obtidos para os modos Raman dos pés de PST nas varias

concentragdes de estréncio.

PT PST10%  PST20%  PST30%  PST40%  PST50%  PST60%  PST 70%
E(1TO) 87 79 72 64 49 24 - -
E(1LO) 106 97 89 83 72 - - -
A1TO) 150 150 148 123 123 113 97 112
E(2TO) 213 205 192 182 178 171 171 171
B+E 289 287 284 280 276 268 247 -
Ai2TO) 343 341 324 301 - - - -
E(2LO)+ 440 442 448 450 455 455 - -
Ay(2LO)
E(3LO) 503 503 507 511 511 - - -
A(3TO) 618 610 591 574 559 541 539 539
E(4LO) 752 742 738 738 - - - -
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FIGURA 4.39 - FreqUéncias dos modos obtidos por micro-Raman para os pos de

PST nas varias concentragdes.
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FIGURA 4.40 - Quadrado do numero de onda do “soft mode” obtido por micro-
Raman para os pés de PST em fungdo da concentragcdo de

estroncio.

Para esses dados foi realizada uma regressao linear de modo a encontrar
a reta que melhor se adequasse aos pontos obtidos experimentalmente, no qual
obteve-se um coeficiente de correlagdo linear da ordem de 0,99914, garantindo a
confiabilidade dos resultados encontrados. Em seguida considerou-se a frequéncia
relativa ao quadrado do “soft mode” igual a zero, onde ocorre o seu deslocamento total
e o material adquire uma estrutura cubica, obtendo-se um valor de 57% em mol de
estroncio. Assim, os pos de PST calcinados a 800°C/2 h tendem a uma estrutura cubica
para esse valor de concentragdo de estroncio.

Comparando esse valor encontrado com os dados obtidos através do
calculo do fator de tetragonalidade e as determinagbes das T, pelas curvas de DSC
para esses mesmos sistemas, que mostra uma transicdo de fase ocorrendo a
aproximadamente 60% em mol de estrbncio, vemos um perfeito acordo entre eles.
Entretanto, podemos evidenciar uma maior sensibilidade da espectroscopia no micro-
Raman, que analisa a ordem a curta distancia, quando comparadas as demais técnicas.

Quando comparamos a espectroscopia Raman e a DRX, vemos que a
primeira € mais sensivel a analise da presenca de ordenamento/desordenamento a

curto alcance, em regides espaciais com dimensao da ordem de algumas celas
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unitarias, enquanto que a ultima se mostra sensivel a analise do sistema a médio e
longo alcance.

Meng e colaboradores (1994) investigaram a transicdo de fase induzida
por temperatura e o contorno de fase morfotropico em sistemas nanocristalinos de PST
através de medidas de espectroscopia Raman. Esses autores prepararam pos
nanocristalinos de PST com concentragdao molar de estréncio variando de 0 a 100%
através do método sol-gel. As medidas de espectroscopia Raman mostraram que esse
sistema sofre uma transicdo de fase morfotropica de uma estrutura tetragonal para
cubica com concentracao de estroncio exatamente igual a 57% em mol e esta transigéo

pode ser associada com o “amolecimento” do modo de menor frequéncia E(TO).

4.1.6 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A Figura 4.41 mostra os resultados de espectrofotometria na regidao do
infravermelho (FTIR) para os pos de PT, incluindo o precursor amorfo calcinado a
300°C e os pos cristalizados a 600, 700 e 800°C/2h. Nesta figura podemos observar
que existe uma melhor definicdo de uma banda entre 600 a 800 cm™ a 600°C, com
desdobramento na regido de 598 e 727 cm” devido & vibragdo da ligagdo metal-
oxigénio (Ti—O) em coordenagdo octaedral do cation Ti**, sendo um indicativo do
processo de nucleagdo da fase PT (Paris et al., 1998). O surgimento da banda na
regido de aproximadamente 364 cm™ para o espectro da amostra calcinada a 800°C é
atribuido a vibracéo da ligagao Pb—Ti que é comparado aos resultados de Paris (2000),
que relata essa vibragdo ocorrendo na regido proxima de 287 cm”. Essa banda
caracteriza a formacgao da fase para o p6é de PT, o que esta em perfeita concordancia
com os dados obtidos na DRX para os pos desse composto.

No precursor amorfo a banda na regido de 1701 cm™ é devido a vibracdo de
estiramento da ligaggo C=0 do éster (R-COO-R), originado da reagdo de
poliesterificacdo entre o etilenoglicol e o citrato metalico. As quatro bandas presentes
na regido de 1604 a 1349 cm™ sdo devidas ao estiramento do grupo COO™ complexado
com os cations metalicos (Leite et al., 1995), sugerindo um residuo organico nesse
precursor. O aquecimento da amostra de PT promoveu o desaparecimento do pico em

1701 cm™ e uma pequena diminuigdo dos picos em 1604, 1589, 1517 e 1349 cm™,
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indicando a decomposicado do éster em temperaturas mais elevadas. Nao foi observada
a presenca de nenhuma banda vibracional na regido superior a 2000 cm™.

E importante salientar que n&o existe a presenga do grupo carbonato no
precursor, uma vez que ndo aparece uma banda intensa na regido de 1450 cm™ e nem
bandas de menor intensidade em 1070 e 870 cm™, sendo essa fase carbonato bastante
comum na sintese de titanatos de metais alcalinos terrosos pelo método dos
precursores poliméricos (Leite et al., 1995). A nao identificacdo da fase carbonato esta
perfeitamente correlacionada com os resultados obtidos por andlise de DRX, onde
também n&o é observada a formacao dessa fase deletéria.

Zanetti (1997) observou essa fase intermediaria e indesejavel de
carbonato para os pds de ST e verificou que, conforme se aumente a temperatura e o
tempo do patamar de calcinagdo, nota-se uma definicdo maior do pico do carbonato,
sendo que a 550°C com 1 h de calcinagédo essa banda ja € bem pronunciada, ficando
confirmado que o carbonato presente faz parte da estrutura do material e ndo esta
apenas adsorvido na superficie da amostra.

Também através da analise dos espectros de infravermelho, nota-se a
auséncia de uma forte absorgdo na regidao de 1394 cm”, o que demonstra a nao
existéncia da fase PbO como uma fase predominante. Assim, podemos concluir que o
processo de cristalizacdo da fase PT ocorre sem a formacao das fases intermediarias
de carbonato ou PbO.

Considerando as Figuras 4.42 e 4.43, temos o0s espectros de
infravermelho para os po6s de PST com concentragao molar de estroncio variando do 0
a 50% e de 50 a 100%, respectivamente, calcinados a temperatura de 800°C/2 h, onde
as bandas em 364, 598 e 727 cm™ do PT puro sdo devidas ao estiramento dos modos
Pb—O ou Ti—O. A absorcdo do pico em 727 cm™ desaparece gradualmente a medida
que a concentracéo de estroncio € aumentada, sendo que de acordo com os espectros
mostrados nessas figuras o aumento da concentragdo de estréncio no sistema PST
afeta a vibragédo da ligagao Ti-O, deslocando-a para menores valores de numero de
onda. Outro fato importante é a diminuicdo da intensidade do pico em 364 cm™ em
virtude da diminui¢cdo do teor de chumbo no sistema. No entanto, esse comportamento
ndo € bastante visualizado em fungado dessa regiao corresponder a por¢ao terminal do

espectro.
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FIGURA 4.43 - Espectros vibracionais no infravermelho para os pds de

(Pb1xSrx)TiO3 (x=0,5 a 1) calcinados a 800°C.

4.1.7 - TAMANHO DE CRISTALITO

Os dados de DRX podem ser usados ndo somente para a aquisicao de
informagdes acerca da estrutura atdmica de um cristal, mas também mostra grande
aplicabilidade no procedimento de determinacdo do tamanho médio desse cristal em
uma amostra. Assim, de posse dos dados obtidos com a analise de DRX foi possivel
estimar o tamanho médio dos dominios de coeréncia cristalografica (cristalitos) dos pos
ceramicos de (Pbq4Srx)TiO3 com 0< x <1 calcinados nas temperaturas de 400, 500,
600, 700 ou 800°C/2 h.

Esse caélculo foi realizado levando-se em consideragao o pico de difragao
(111) correspondente & distancia interplanar (d) de 2,29(7)A e a equacdo de Scherrer,
anteriormente descrita. De acordo com os difratogramas mostrados nas Figuras 4.24 e
4.25 pode-se verificar que o pico mencionado, embora nao seja considerado o de
maxima intensidade (pico 100%), € o que mostra intensidade razoavelmente alta e
mantém-se inalterado durante o processo de substituicdo que ocorre com o aumento de
estréncio, revelando-se assim ideal para o processo de caracterizagao dos cristalitos.

A Tabela 4.13 e as Figuras 4.44, 4.45 e 4.46 ilustram os resultados de

tamanho médio de cristalito dos pds de PST nas varias concentragbes de estroncio e
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submetidos a diversas temperaturas de tratamento térmico. Observa-se através desses
valores que para todas as concentragdes de estroncio no sistema tem-se um aumento
do tamanho de cristalito com o0 aumento da temperatura de calcinagdo, uma vez que a
energia térmica fornecida durante o tratamento pode proporcionar o crescimento
dessas entidades.

E verificado também que dentro da faixa de temperatura trabalhada o
comportamento da evolugao do crescimento dos cristalitos € praticamente linear, o que
sugere que ndo existe nenhuma mudanga no mecanismo de crescimento do cristal.
Sendo assim, considerando-se a temperatura de mais alta cristalinidade, pode-se
observar cristalitos com tamanhos na faixa de 30 a 41 nm, o que confirma o carater

nanomeétrico desses sistemas.

TABELA 4.13 - Tamanho médio de cristalito dos pds ceramicos de (Pb1xSry)TiO3
com 0<x<1 nas varias temperaturas de tratamento térmico

utilizadas.
Diametro de Cristalito (nm)
400°C 500°C 600°C 700°C 800°C
PT - 21 26 36 39
Pbo,gosroyloTi 03 17 22 28 38 39
Pbo,gosroyoni 03 18 22 27 37 39
PbojoSfoygoTi 03 18 21 27 37 40
Pbo,60Sro0,40T103 19 21 24 32 41
Pbo50Sros0TiO3 20 21 22 27 34
Pbo,4osro,60Ti 03 21 21 26 28 38
PboygoSl’ojoTi 03 21 21 24 28 36
Pbo,20Sr0,80TiO3 - 18 22 27 31
Pbo,10Sr0,00TiO3 - 20 21 25 30

ST - 23 24 27 33
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FIGURA 4.46 - Tamanho médio de cristalito calculado na direcdo [111] versus a
temperatura de calcinagdo para o0s pos ceramicos de
(Pb1xSry)TiO3 com x=0 e 1.

Para a maioria dos compostos estudados com baixa concentragdo de
estroncio, nota-se um aumento significativo no tamanho médio dos cristalitos entre as
temperaturas de 600 e 700°C, onde para a temperatura de 800°C esse aumento é
menos pronunciado. Enquanto que para os sistemas com alta concentragdo de
estrOncio o aumento dos cristalitos ocorre entre a faixa de 700 a 800°C. Além disso,
pode-se observar que, de maneira geral, as amostras com maior teor de estroncio em
sua estrutura apresentam menores tamanhos de cristalitos, mostrando dessa forma que
as estruturas que cristalizam primeiro possuem maiores cristalitos, pois 0 mecanismo
de cristalizagao € do tipo nucleagéo e crescimento.

Esse comportamento estd de acordo com os resultados de DRX desses
compostos, onde esse efeito deve estar relacionado ao processo de completa
cristalizacdo da fase, existindo uma forte interacao entre os cristalitos formados nessas
faixas de temperaturas e as fases semi-amorfas existentes em seus arredores (Zanetti,
2001).

Comportamento similar foi descrito por Zhou e colaboradores (2001), que
realizaram a sintese de pds nanocristalinos de (Pbg goLap 10)TiO3 pelo processo sol-gel,

onde esses pos foram obtidos através da calcinagcdo do gel formado em diferentes
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temperaturas na faixa de 400 a 900°C. Esses autores verificaram o crescimento dos
valores médios de tamanho de cristalito com o aumento da temperatura, o qual esse
crescimento é mais acentuado na temperatura de 800°C.

Para eles o mecanismo de crescimento de graos sujeitos a diferentes
temperaturas é essencialmente formado de dois estagios: um primeiro que inclui a
remoc¢ao da tensdo interna e a relaxagcdo da estrutura a baixa temperatura; e um
segundo que corresponde principalmente ao crescimento dos graos a alta temperatura.
A energia para a relaxagao da estrutura é freqientemente menor que a energia para o
crescimento dos graos, sendo assim esses grdos crescem lentamente a baixa
temperatura e rapidamente para altas temperaturas de tratamento térmico.

Além disso, esses autores estudaram a variagao dos parametros de rede
a e ¢ com o tamanho de cristalito a temperatura ambiente, onde puderam verificar que a
constante de rede c decresce e a constante a aumenta com a diminuigdo do tamanho
de grao, e que c é aproximadamente igual a a quando o tamanho do grdo € 20 nm. Ja a
distor¢cao tetragonal decresce rapidamente quando o tamanho de cristalito se mostra
abaixo de 57 nm.

Quinelato e colaboradores (2001) estudaram os pds ceramicos
nanocristalinos de 6xido de zircénio dopado com 12 % em mol de 6xido de cério e
avaliaram a influéncia da razao acido citrico:etilenoglicol (AC:EG=1:5, 1:1 e 2:1) na
formacao da fase e morfologia dos pos calcinados a 400, 500 e 600°C/2 h. Constataram
que tanto a razdo AC:EG como a temperatura de calcinacdo afetaram o tamanho de
cristalito, onde um decréscimo da razdo AC:EG e diminuicdo da temperatura de
calcinagao favorece uma diminuicdo do tamanho de cristalito.

Aumentando-se a quantidade de EG ocorre um aumento no comprimento
da cadeia polimérica, aumentando-se as distancias entre os cations quelados. Esse fato
sugere que interagdes fracas entre as particulas primarias durante o processo de
cristalizagdo ocorrem, levando a menores tamanhos médios de cristalitos (6 a 15 nm),
mostrando que esse método de sintese é eficaz para a obtencdo de pds ceramicos

nanoestruturados.
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4.1.8 - AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA

A textura de um solido é definida através da disposicdo e dimensdes
relativas dos diferentes elementos constituintes, onde para materiais porosos depende
fundamentalmente da morfologia das particulas. Sua determinagéo envolve geralmente
médias de area especifica, volume, distribuicdo de tamanho e forma de poros e de
particulas. Tais parametros sdo de fundamental importancia no estudo e na
compreensdo da maioria dos processos ceramicos, tais como: secagem, pirdlise,
conformacéo, sinterizacdo e outros (Santilli e Pulcinelli, 1993). Sendo assim, o estudo
sistematico das isotermas de adsorgao de gases inertes sobre a superficie de um sélido
apresenta-se como o método mais difundido para a determinacao das informacgdes que
definem a morfologia do p6.

A forma geométrica dos poros pode ser estimada a partir da analise das
isotermas de adsor¢cdo e dessorgao, possibilitando o conhecimento preciso da
distribuicdo de tamanhos de poros e sendo especialmente indicadas para o estudo de
catalisadores e materiais ceramicos preparados a partir de pés ultra-finos.

Na Tabela 4.14 e Figura 4.47 estao representadas as variagbes de area
superficial especifica (Sget) em fungédo da temperatura de calcinagéo para as amostras
de pos ceramicos de (Pb1xSrx)TiO3 com x=0,1;0,5 e 0,9 calcinados por 2 h.

Pode-se notar através desses valores um decréscimo gradual da Sger
com o aumento da temperatura de calcinagdo para todos os casos estudados, uma vez
que com o aumento da temperatura ha energia disponivel suficiente para que as
particulas cresgam e ocorra possivelmente a formagéo de aglomerados com o aumento
da temperatura. Observa-se também que para a maioria das composi¢gdes ocorre uma
queda brusca até a temperatura de 700°C, onde a partir dai esses valores mantém-se
praticamente constantes em raz&o da estabilizacdo da fase nesta temperatura.

Para a amostra de PST com concentragao molar de estroncio igual a 90%
e calcinada a 400°C nao foi possivel a obtengcdo desse valor, uma vez que essa
amostra apresenta ainda um elevado grau de amorficidade e grande quantidade de
matéria orgénica, evidenciado pelos DRX mostrados na Figura 4.9

Verifica-se também que as amostras com maior teor de estréncio em sua
estrutura apresentam maiores valores de Sger € ainda apresentam estabilidade ao
longo de toda a curva quando comparadas com a amostra de PbggoSro 10TiOs. Esse

comportamento pode ser bastante interessante para aplicacbes dependentes da area
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superficial, pois indica que alteragdes na atividade devido a diminuicdo de area
superficial podem ser minimizadas. Portanto, observa-se que essas amostras mais ricas
em estroncio apresentam uma estabilidade térmica razoavel, pois mesmo submetendo
esses sistemas a tratamentos em altas temperaturas estas permanecem com valores
relativamente altos de Sger.

E importante salientar que a area especifica é tomada como o valor mais
provavel da area que mede a superficie de um sodlido e é definida como sendo a area
superficial recoberta por cada molécula de gas (nitrogénio) multiplicada pelo niumero de
moléculas contidas no volume de gas necessario ao recobrimento total através de uma
camada monomolecular (Santilli e Pulcinelli, 1993).

Nasar e colaboradores (2001) realizaram a sintese da fase (Zro53Tip47)O2
pelo método Pechini e posteriormente obtiveram pds de PbggsCap 01(Zros3Tio47)O3
através do método do oxalato parcial. Considerando-se os pos de ZT, verificaram uma
diminuicdo da Sger de 110 para 22 m2g'1 quando a temperatura é aumentada de 350
para 750°C e que o maior decréscimo no valor de area superficial ocorre a
aproximadamente 550°C e é coincidente com a formacgao da fase cristalina. Para os
pds de Ca-PZT observaram um decréscimo de 3,25 para 1,20 m?g”" com o aumento da
temperatura de 600 até 800°C. Assim, a fase Ca-PZT foi formada a partir da mistura de
ZT/PbO-CaO0, novas particulas foram incorporadas e esse processo mostrou uma forte
reducdo da Sger em fungao da temperatura de calcinagao.

Esses autores acreditam que durante o processo de calcinagao ocorrem
dois processos distintos de difusdo: um no qual tem-se a difusdo do Pb®" e Ca?* dentro
do reticulo do PZT através da interface, e um segundo por meio da ocorréncia de
aglomeragao entre as particulas, no qual esses processos associados contribuem para

a diminuicdo da Sget e crescimento do tamanho de particula.
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TABELA 4.14 - Variagao da Sger com o aumento da temperatura para os pés de PST
10, 50 e 90% em mol de estroncio.

Seer (M*g™)

400°C 500°C 600°C 700°C 800°C
Pbovgosro,loTiO3 43 21 1 1 3 1
PbovsosrovsoTiO3 42 23 22 1 8 8
Pbo,10Sr0,90TiO3 - 33 25 10 10
50
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FIGURA 4.47 - Variagao da Sger em fungao da temperatura de calcinacdo para os
pos de PST com concentragdo molar de estréncio igual a 10, 50 e
90%.

Através dos dados obtidos com os ensaios de determinacédo da Sget € 0s
valores das médias ponderadas de densidade tedrica também foi possivel o calculo dos
valores médios de diametro esférico equivalente (Dget) para esses sistemas, segundo a
equacgao ja descrita previamente, que encontram-se na Tabela 4.15 e Figura 4.48.
Evidencia-se um aumento do Dger com o aumento da temperatura de calcinagao
concordando com o fato de que o crescimento dessas entidades é um processo

termicamente ativado, no qual esse aumento mostra-se mais acentuado para a amostra
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de Pbg g0Sro 10TiO3. Esse comportamento pode ser justificado pelo fato de que o Dggr

das particulas € uma fungao inversamente proporcional a Sger.

TABELA 4.15 - Dget dos pos de (Pb1xSrx)TiO3 com x=0,1; 0,5 e 0,9 calcinados nas
temperaturas de 400, 500, 600, 700 e 800°C.

Dget (nm)
400°C 500°C 600°C 700°C 800°C
PbogoSro,10TiOs 18 36 71 214 486
PbosoSrosoTiOs 21 39 40 51 109
Pbo,10Sro,00TiO3 - 33 44 104 108
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FIGURA 4.48 - Dger em fungdo da temperatura de calcinagdo para os pos de
(Pb1xSry)TiO3 com x = 0,1; 0,5 e 0,9.

As Figuras 4.49, 4.50 e 4.51 ilustram as curvas de adsorgédo-dessorgao de
nitrogénio para medidas em ciclo completo dos pos ceramicos estudados visando o
acompanhamento da evolugdo de porosidade durante o processo de sinterizagdo. A
andlise desses graficos indica que para todas as amostras calcinadas nas diversas

temperaturas tem-se o estabelecimento de isotermas de adsorcédo do tipo IV e uma
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histerese de adsor¢ao-dessorcao do tipo H1, que é caracteristica de materiais contendo
poros cilindricos abertos nas duas extremidades de diametros compreendidos na faixa
de 2,5 a 100 nm, denominados de mesoporos (Nobre et al., 1996; Lemos et al., 2004).

Vale ressaltar que a histerese resulta de diferengas entre os mecanismos
de condensacgado e evaporacao, sendo a sua forma determinada principalmente pela
geometria dos poros. Assim, quando as interagdes solido-gas sao exclusivamente de
natureza fisica a forma das isotermas de adsorcao ou dessorcao e da proépria histerese
sera determinada pela textura do solido (Santilli e Pulcinelli, 1993), podendo sugerir a
presenca de aglomerados e porosidade interna nesses materiais.

Também é possivel verificar em todos os casos que com o aumento da
temperatura de calcinagdo ocorre uma diminui¢do do valor de volume de gas adsorvido
pelos compostos, onde esse fato se deve a de diminuicdo da Sger € dos poros
existentes, tendo como consequéncia uma maior coalescéncia e crescimento das
particulas, estando associado a um mecanismo de transporte densificante. Além disso,
pode ser observada a presengca de um ponto destacado em altos valores de P/P,,
especialmente no ponto de saturacao (P/P,=1), o qual esta relacionado a condensagéo
do gas fora dos poros entre as particulas, evidenciando a existéncia de poros entre
aglomerados.

Como ja foi mencionado anteriormente, Quinelato e colaboradores (2001)
sintetizaram poés cerdmicos de ZrO,-CeO, e notaram através das isotermas de
adsorcao-dessorgdo de nitrogénio dos pds calcinados a 600°C, que n&o ocorre o
estabelecimento de nenhuma histerese nessas curvas, indicando a auséncia de
condensacéo capilar na estrutura dos mesoporos. Esse fato sugere a inexisténcia de
aglomerados, fato que foi confirmado posteriormente fazendo-se uso da técnica de
MET.
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FIGURA 4.49 - Curvas de adsorgao-dessorcao de nitrogénio dos pds ceramicos de

(Pbo,90Sro,10) TiO3 calcinados a 400, 500, 600, 700 e 800°C/2h.
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FIGURA 4.50 - Curvas de adsorgao-dessorgao de nitrogénio dos pos ceramicos de

(Pbo,50Sr0,50) TiO3 calcinados a 400, 500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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Com base nos valores de volume e didmetro de poros aplicados as
isotermas de dessorcdo foi possivel a construgdo das curvas de distribuicdo de
tamanho de poros das amostras através do método BJH (Barret, Joyer e Halenda)
(Nobre et al., 1996), no qual esse método leva em consideracdo as diferentes formas
geomeétricas dos poros, e sdo mostradas nas Figuras 4.52, 4.53 e 4.54.

Para todas as amostras em estudo nota-se uma distribuic&do irregular do
didmetro de poro em funcao da temperatura de calcinagéo. Nos pds de Pbg goSro 10TiO3
as calcinagoes a 400 e 500°C mostram uma distribuicdo de poros com cerca de 6 a 13
nm de didmetros mais freqlentes, respectivamente. A calcinacdo desses sistemas em
temperaturas mais elevadas indica a coexisténcia de duas populacbes de poros que
varia sua frequéncia de acordo com o valor da temperatura de calcinagdo a qual o
material foi submetido.

Em trabalho ja relatado anteriormente, Nobre e colaboradores (1996)
constataram uma distribuicdo de tamanho de poro bimodal para os p6s de niobato de
sodio calcinados a 800°C, apresentando uma maior freqliéncia de poros com didmetro
de 20 nm entre as particulas primarias e outra apresentando diametro de poro de 30 nm
entre os aglomerados das particulas primarias.

As amostras com composicdo molar de estréncio igual a 50% mostraram
a presenca de apenas uma faixa de maior freqiéncia de tamanho de poros,
abrangendo valores de 35 a 51 nm; exceto a amostra calcinada a 700°C que evidenciou
a existéncia de duas populagdes de poros, uma predominante com cerca de 29 nm de
didmetro e outra menos pronunciada com valor de 72 nm. Finalmente, a amostra com
maior conteudo de estréncio mostrou a presenca de apenas uma faixa de didmetro de

poros para cada temperatura de calcinacao utilizada, partindo do valor de 8 até 64 nm.
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FIGURA 4.52 - Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos pds ceramicos de
(Pbo 90Sro,10) TiO3 calcinados a 400, 500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.53 - Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos pds ceramicos de
(Pbo 50Sr0,50) TiO3 calcinados a 400, 500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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FIGURA 4.54 - Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos pds ceramicos de
(Pbo,10Sr0,90) TiO3 calcinados a 400, 500, 600, 700 e 800°C/2 h.
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4.1.9 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A MEV é a uma técnica bastante util no estudo da morfologia das
particulas presentes em uma determinada amostra. Assim, esse ensaio foi utilizado
com o intuito de monitorar o grau de aglomeracéo, forma e tamanho das particulas,
bem como o efeito do tratamento térmico para os pds ceramicos de Pbgs0Sros0TiO3
calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700 e 800°C/2 h.

A Figura 4.55 apresenta as micrografias obtidas por MEV para os pés de
(Pbo 50Sr0,50) TiO3 calcinados nas diversas temperaturas com aumentos de 20000 vezes.
Vale destacar que todas as imagens foram obtidas via elétrons secundarios de baixa
distribuicdo de energia (10 a 50 eV) e capazes apenas de atuar na regido préxima a
superficie das amostras, permitindo dessa forma uma melhor resolugdo da topografia
do material.

Uma analise das micrografias revela particulas de forma geométrica e
tamanho bastante irregulares que apresentam um elevado grau de aglomeragao para
todas as temperaturas de calcinacdo utilizadas. E possivel também verificar por
intermédio dessas imagens que o aumento da temperatura de tratamento térmico
promove um aumento da coalescéncia das particulas e, por consequéncia, um aumento
no tamanho dessas entidades. Esse fato é sustentado pelo comportamento mostrado
nas Figuras 4.47 e 4.48, onde verifica-se uma diminuicdo da Sger especifica e Dger
para essas particulas. Também concorda com as curvas de adsorcdo-dessorcao
mostradas na Figura 3.50, onde nota-se uma diminuicdo do grau de adsorg&do de
nitrogénio com o aumento da temperatura.

Para o aumento utilizado nesse ensaio, pode-se observar que a amostra
submetida a calcinagdo em temperatura mais elevada apresenta um formato mais
homogéneo e arredondado quando comparado as demais temperaturas. Entretanto,
todas elas mostram o estabelecimento de aglomerados de grandes dimensdes. Esse
problema podera ser contornado possivelmente através da realizacdo de um processo
de moagem dos pdés amorfos antes das etapas de calcinagédo, onde pode-se obter um

sistema menos aglomerado e com menor tamanho de particula.
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)

800°C
FIGURA 4.55 - Micrografias obtidas por MEV para os pos ceramicos de

(PbosSro5)TiO3 calcinados em diferentes temperaturas, com

aumento de 20000 vezes.
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4.1.10 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A técnica de MET é fundamental para as caracterizagdes microestruturais
na area de ciéncias dos materiais, pois possui grande poder de resolugéo, da ordem de
0,2 nm, permitindo a observacdo e a analise de detalhes da estrutura cristalina, tais
como: discordancias, falhas de empilhamento e pequenas particulas de outra fase
(Padilha, 1985).

Essa ferramenta foi utilizada com o intuito de avaliar as diferengcas na
morfologia, no tamanho e na cristalinidade das particulas de algumas amostras dos pés
ceramicos de PST calcinados a 800°C/2 h, no que diz respeito aos efeitos de mudanca
microestrutural ocasionada pelo aumento da concentragao de estroncio.

A Figura 4.56 ilustra as imagens de MET de campo claro para as amostras
de PT, PbggoSro 10TiO3, Pbo50Sros0TiOs € Pbg 10Sre g0 TiO3, com aumentos variando de
13000 a 73000 vezes.

As imagens para as amostras com menor teor de estrébncio mostram-se
pouco definidas, entretanto é possivel observar que para todas as amostras analisadas
tem-se um alto grau de aglomeracédo das particulas, independentemente do valor de
substituicdo de estroncio nesses materiais. Esse fato & corroborado pelas medidas de
SgeT para esses pos, onde para essa temperatura de calcinagao obteve-se os menores
valores de area superficial, justamente porque essa temperatura promove um aumento
no tamanho de particula.

Os aglomerados observados sao oriundos provavelmente do préprio
método de sintese empregado para esses pds, uma vez que no processo de pirélise do
polimero a baixa temperatura uma grande quantidade de calor é liberada durante a
eliminagdo do material organico, favorecendo o estabelecimento desses aglomerados.

Leite e colaboradores (1995) investigaram a influéncia da polimerizacéo
na sintese de pdés de ST através de duas rotas distintas. Na primeira, que corresponde
ao método Pechini tradicional, a resina poliéster foi polimerizada a 250°C, triturada e
calcinada a 700°C/3 h. Para a segunda rota, chamada de precipitagao do polimero, este
foi precipitado em uma solugdo de acetona, lavado e calcinado a 700°C/3 h. As
micrografias de MET para os pos preparados por ambas as rotas mostraram particulas
equiaxiais formando aglomerados alongados, além de uma série de defeitos tais como:
deslocamentos, poros internos, poros entre as particulas, fissuras e a formacgao de

pescogos entre as particulas.
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(d)

FIGURA 4.56 - Imagens de MET para os poés de (a) PT; (b) PbggoSro10TiOs3;
(C) Pb0,5osro,5oTiO3 e (d) Pbo,1osro,90TiO3 calcinados a 800°C.
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Uma inspecao visual dessas micrografias também revela que esses sistemas
apresentam-se bastante heterogéneos no que diz respeito ao tamanho e forma das
particulas, entretanto a medida que ocorre o aumento da concentragao de estréncio no
sistema verifica-se um maior grau de uniformidade das particulas, as quais mostram-se
de menor tamanho e com uma geometria cubica, mostrando-se facetadas quando
comparadas as particulas esféricas das amostras de menor teor de ion substituinte.
Assim, essas micrografias reforgcam a idéia de que ocorrem diferengas significativas nas
estruturas das amostras a medida que o estréncio é incorporado a rede cristalina,
concordando com as técnicas ja apresentadas anteriormente.

Kim e seus colaboradores (2004) sintetizaram pés de BaTiOs; por
intermédio do processo hidrotermal, onde puderam observar claramente através das
micrografias de MET que suas particulas apresentaram forma geral esférica e tamanho
da ordem de 100 nm.

A Figura 4.57 ilustra o grafico da distribuicao estatistica do tamanho de
particula para as amostras de (a) Pbo 50Sros50TiO3 € (b) Pbg 10Sro90TiO3. Para ambos os
graficos, pode-se evidenciar uma distribuicdo monomodal com uma razoavel dispersao
dos valores. Através do ajuste de uma fungcdo Gaussiana foi possivel obter um valor
médio de tamanho de particula, no qual obteve-se um valor de 63 nm para o
Pbo 50Sro 50 TiO3 € 48 nm para o Pbg 10Sr 90 TiO3, demonstrando um carater nanométrico
desses sistemas e confirmando o comportamento de diminuicdo do tamanho de

particula verificado com as imagens anteriormente mostradas.
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FIGURA 4.57 - Distribuicdo do tamanho de particula para os pos de (a)
Pbo 50Sr0,50TiO3 € (b) Pbg 10Sro 90 TiO3 calcinados a 800°C.
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As Figuras 4.58 a 4.60 mostram as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de transmissao de alta resolugao (HRTEM - “High Resolution Transmission
Microscopy”) para as amostras de (PbxSry)TiO3 com x=0,5 e 1 calcinadas a 800°C/2 h,

com aumentos variando da ordem de 800000 a 1100000 vezes.

FIGURA 4.58 - Imagens obtidas por HRTEM para os pdés de Pbgs0SrosTi03 €
calcinados a 800°C/2 h.
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FIGURA 4.59 - Imagens obtidas por HRTEM para os pdés de PbgsoSros0TiOs €
calcinados a 800°C/2 h.
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0.2253 nm

FIGURA 4.60 - Imagens obtidas por HRTEM para os p6s ST calcinados a 800°C/2 h.
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Através dessas imagens pode-se visualizar as regides amorfas relativas
ao filme de carbono utilizado nas analises e os planos cristalinos relativos a essas
amostras, confirmando a natureza cristalina desses materiais observada anteriormente
pela técnica de DRX. As imagens em detalhe nas figuras destacam uma regido das
particulas analisadas que se mostra perfeitamente cristalina e orientada em uma unica
direcdo.

Uma analise mais detalhada dessas imagens permite a determinacao da
orientacdo dos cristalitos, a qual mostra uma distancia interplanar da ordem de 0,2759
nm para as amostras de Pbgs0Sros0Ti03 € 0,2253 nm para a amostra de ST. Esses
valores das distancias interplanares foram comparados com os presentes nas fichas
JCPDS - ICDD relativas ao PT tetragonal (06-0452) e ao ST (35-0734) e foi possivel
atribuir esses valores ao plano (110), relativo ao pico de intensidade 100% no padrao
de DRX para as amostras de Pbgs0Sros0TiO3 € que apresenta uma reflexdo em
aproximadamente 20=32°. Para a amostra de ST atribuiu-se o valor obtido ao plano
(111) correspondente ao pico de intensidade 30% e reflexdo em torno de 26=39,9°.

Finalmente, a Figura 4.61 ilustra os padrbes de difracdo de elétrons para
as amostras de PT e ST.

E importante salientar que quando um feixe de elétrons passa por uma
lamina fina de um material cristalino somente os planos que se mostram quase
paralelos ao feixe incidente contribuem para a formacgao da figura de difragao (Padilha,
1985).
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(b)
FIGURA 4.61 - Padrdes de difragao de elétrons para (a) PT e (b) ST.

Esses padrbes de difragcdo ndo mostram a presenga de circulos (halos)
bem definidos como seria de se esperar, uma vez que esses materiais sao
policristalinos. Essas figuras mostram apenas uma combinagdo de pontos e anéis
difusos, especialmente para a amostra de PT sugerindo apenas caracteristica de
particulas cristalinas. Além disso, o padrao de difracdo de elétrons para a amostra de
ST indica a difragdo ocorrendo em apenas uma dire¢do, o que seria caracteristico de
um sistema monocristalino.

Esse fato pode ser justificado em virtude da analise do padrao de difragéo
de elétrons ter sido realizada em uma regido especifica da amostra que revela a
presencga de cristalitos orientados em apenas uma direcdo, no entanto essas amostras
tém caracteristicas policristalinas evidenciadas com maior propriedade por intermédio

dos graficos de DRX.

4.1.11 - MICROANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X
(EDX)

A informagédo mais importante a respeito de um material € certamente a
sua composigao quimica. A composigao quimica dos constituintes microestruturais
aliada a estrutura cristalina, quantidade, tamanho, morfologia e distribuicéo, tem efeito

determinante nas propriedades do material. Sendo assim, essa determinagdo da
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composi¢cdo quimica dos constituintes microestruturais € objeto da microanalise
(Padilha, 1985).

A microanalise por raios X faz uso do fato de que os atomos, na interagéo
com o feixe de elétrons provenientes de uma fonte externa, originam raios X
caracteristicos dos elementos contidos na regido da amostra em que o feixe incide, no
qual sado analisados geralmente por suas energias. Portanto, a microanalise por raios X
corresponde a um método rapido de se determinar qualitativamente a composigcao de
uma micro-regido de interesse.

Na Figura 4.62 sédo apresentados os espectros de EDX para as amostras
(Pb1xSry)TiO3 com x=0;0,1;0,5;0,9 e 1 calcinadas a 800°C/2 h.
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Para todas as amostras observa-se apenas os picos caracteristicos de cada um
dos elementos quimicos presentes na fase de PT, Pby,SrTiO3 e ST. E importante
destacar que os picos correspondentes ao elemento cobre, que estdo presentes em
todas as amostras analisadas, referem-se a grade utilizada como substrato nos ensaios
realizados.

Zhao e seus colaboradores (2002) prepararam ceramicas de
Sro.4Pbo s TiO3 dopadas com itrio a baixa temperatura utilizando tecnologia convencional
de sinterizagdo. Através de medidas de EDX esses pesquisadores estudaram a
distribuigdo composicional dessas amostras, no qual os resultados indicaram que o raio

Pb_./Sr., no contorno de grao é levemente menor quando comparado a regido de grao.

4.1.12 - UV-VISIVEL

A Figura 4.63 demonstra os resultados das propriedades Opticas por
intermédio dos espectros de reflectancia na regido do UV-Visivel para os pés de (Pbs.
xork) TiO3 com x=0;0,1;0,5 e 0,9 calcinados a 800°C.

Pela figura mostrada observam-se curvas de comportamentos
semelhantes e tipicas de sistemas cristalinos com uma transicdo direta que assinala a
energia definida do “gap” optico, ndo observando a presenga de qualquer indicativo de
bordas o6pticas exponenciais, caudas de absor¢cdo ou ainda deslocamento para baixa
energia (deslocamento para o vermelho) que sdo caracteristicas de semicondutores
amorfos. Assim, esses espectros mostraram uma abrupta transicdo indicando a
excelente qualidade cristalina desses materiais.

Nesses graficos verifica-se um porcentual de reflectancia significativo na
regido de aproximadamente 400 a 460 nm que corresponde a propria caracteristica das
amostras na regido visivel do espectro eletromagnético. A regiao do visivel corresponde
a regiao em que a variagdo do comprimento de onda gera variagbes de cor na luz,
sendo que as sete cores do espectro visivel ao olho humano sdo compreendidas entre
a faixa de comprimentos de onda que véao de 390 nm (violeta) até 780 nm (vermelho)
(Giraldi, 2003).

Os valores porcentuais de reflectancia variam de 62 a 81% nas amostras

nao mostrando um comportamento linear em funcdo do teor de estréncio nos poés
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analisados, entretanto esses valores sdo considerados acentuados, o que assinala a

presencga da fase cristalina.
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FIGURA 4.63 - Espectros de reflectancia na regido do UV-Visivel para os pos de
PST calcinados a 800°C/2 h.
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E importante salientar que nos ensaios com a técnica de UV-Visivel foram
usadas apenas as amostras cristalinas, uma vez que considerando um semicondutor
cristalino livre de defeitos, existe uma banda proibida na distribuicdo de estados
eletrénicos, a distribuicdo de estados da banda de valéncia e da banda de conducéao
termina bruscamente. Entretanto, esse comportamento ndo €& verificado em
semicondutores amorfos, onde surgem varios niveis entre essas bandas. Tais posi¢cdes
dos estados eletrénicas deslocalizados séo caracteristicas de materiais amorfos e estédo
ligados a auséncia de ordem de longo alcance (Rangel, 2001).

Tomando-se como base os dados dos espectros de UV-Visivel foi possivel
obter indiretamente os valores de energia associados ao “gap” optico (“band gap”) em
funcao da concentragao de estrdncio. Assim, os valores dessa propriedade 6ptica foram
obtidos pelo método empirico de Tauc (Ciaco, F.R.C. et al., 2004), que relaciona a

absorbancia e a energia dos fétons pela seguinte equagao:

A(hv-E
a=— "

m
&gap )
’

ho

no qual a € o coeficiente de absorgdo, A € uma constante que difere para diferentes
tipos de transicdo, m indica os valores de A e tem valor de 2 para transi¢ao eletrénica
permitida indireta, h é a constante de Planck, v é a freqliéncia e Eqap corresponde a

moa hy

energia do “gap” 6ptico (gap de Tauc). Assim, o grafico obtido entre (ahv)
fornece o valor da energia da banda o6ptica.

A Figura 4.64 e a Tabela 4.16 ilustram, respectivamente, os graficos e os
valores obtidos para o “gap” optico dos pos de PST nas diferentes concentragdes de
estroncio a partir da extrapolacdo da linha reta que tangencia a curva para (ahv)?=0,
onde na regido de alta energia o parametro (ahv)? varia linearmente com hv enquanto

gue na regiao de baixa energia a curva mostra-se uma linha reta paralela ao eixo x.
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TABELA 4.16 - Valores do “gap” optico para os pos de PST calcinados a 800°C/2 h.

“Gap” (eV)
PT 2,84
Pbo,908r0,1oTiO3 2,77
Pbo,sosro,soTiO3 3, 13
Pbo,1osro,goTiO3 3,1 1
ST 3,20

Nota-se que a substituicido do chumbo pelo estréncio nesses sistemas
apresenta uma influéncia no valor do “gap” 6ptico, o qual varia de forma n&o linear. Este
fato pode ser atribuido as mudancgas de simetrias causadas pelo estréncio adicionado a
matriz de PT.

Leite e colaboradores (2001) afirmam que em sua forma cristalina os
compostos ATiO3 (A=Ba, Sr, Ca e Pb) sao tipicos semicondutores de banda larga (3,0 -
4,5 eV) com interessantes propriedades 6pticas nao lineares, embora normalmente nao
apresentem outra propriedade 6ptica ativa.

Entretanto, se considerarmos os valores de “gap” do PT ao ST observa-se
que a variagao global corresponde a um aumento no seu valor de 2,84 para 3,20 eV.
Estes valores estdo proximos dos observados na literatura para esses compostos que
sdo de aproximadamente 3,0 eV (Lanciotti Junior, F. et al., 2002) e 3,4 eV (Meng, J. et

al., 1995; Orhan, E. et al., 2004), respectivamente.

4.2 - CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS CERAMICOS

Foram preparados filmes finos de (Pb14Srx)TiO3; com x=0;0,1;0,2;0,3 e 0,4
e serao analisados e discutidos em funcdo das diversas técnicas de caracterizagao

utilizadas.

4.2.1 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR DRX

A Figura 4.65 mostra o DRX dos filmes finos de (Pb1xSry)TiO3 com
x=0;0,1;0,2;0,3 e 0,4 depositados em substratos de PUTi/SIO,/Si e tratados
termicamente a 600°C/4 h. Pelos ensaios de DRX, Observa-se que todos os filmes
apresentam-se monofasicos, mesmo para os sistemas com maiores concentracdes de
estroncio, mostrando ainda um elevado grau de cristalinidade a temperatura de

tratamento térmico utilizado. Lai e colaboradores (1998) descrevem a preparagao de
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filmes finos de PT através do método sol-gel e calcinados a 400, 450, 500 e 600°C, no
qual os filmes tratados a 600°C mostram-se cristalinos e fortemente orientados na
direcdo [100], sendo essa a temperatura ideal de tratamento térmico para esses
materiais.

Os dados de raios X dos filmes mostram ainda a auséncia de fase
intermediaria ou secundaria, sugerindo uma cristalizagao direta da fase amorfa para a
fase cristalina em uma estrutura perovskita, exceto a regido compreendida entre
36°<20<44° que indica o pico de difragado referente ao substrato utilizado (pico da
platina) e os picos centrados em 26 = 30 e 33° relativos ao silicio também presente no
substrato. Também nao se observa o crescimento preferencial em nenhuma das
direcbes, uma vez que a razao entre as intensidades dos picos de difragdo mostrou o
comportamento esperado. E importante ressaltar que o padrdo de difracdo para esses
filmes apresenta picos intensos e bem definidos, indicando dessa forma uma boa
qualidade cristalina para esses sistemas.

Através de uma analise mais apurada dos difratogramas, verifica-se que
ocorre uma mudanca gradual dos picos de difracdo a medida que se aumenta a
concentracdo de estréncio no sistema PST. Esse fato é confirmado pela fusdo dos
picos de difragao (101) e (110), (112) e (211), e pelo desaparecimento dos picos (001) e
(100), onde para concentragdes de estréncio maiores do que 20% em mol tendem a
desaparecer. O mesmo comportamento foi relatado por Pontes e colaboradores (2002)
em trabalho recente para os filmes finos de PCT com concentragdo de calcio variando
de 10 a 40% em mol, onde nesse estudo investigou-se os efeitos da concentracéo de
calcio nas propriedades estruturais, morfolégicas e elétricas dos filmes desse
composto.

A Figura 4.66 mostra em detalhe a mudanca de fase do sistema PST em
funcdo do aumento da concentragao de estréncio obtida pela deconvolugao dos perfis
dos picos (101) e (110) compreendidos na regido de 20 = 31°-33°, através do ajuste de

uma funcdo Gaussiana.
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4.2.2 - PARAMETROS DE REDE

Levando-se em consideracdo os resultados do refinamento dos
parametros de rede por minimos quadrados obtidos através do programa Rede 93, no
qual considerou a hipotese que o sistema cristalino encontra-se na fase tetragonal para
todas as concentragbes trabalhadas, podemos verificar que ocorre uma distorcdo na
rede através de uma transi¢ao na estrutura perovskita da fase tetragonal para uma fase
cubica a medida que ocorre o aumento da concentragdo de estréncio no sistema PST
como também foi observado para os cerdmicos destes compostos.

A coeréncia desse comportamento € reforcada pelos dados obtidos a
partir dos difratogramas mostrados para os filmes finos de PST. Assim, pelos dados da
Tabela 4.17 e Figuras 4.67 e 4.68 pode-se observar que ocorre uma diminuicdo nos
valores do parametro de rede ¢ e do volume de cela unitaria, bem como do fator de
tetragonalidade para esses filmes, onde para concentragdes de estroncio acima de 30%
em mol tende a unidade. Enquanto que o pardmetro a e b permanecem praticamente

constantes.



TABELA 4.17 - Evolugao dos parametros de rede obtidos para os fiimes finos de

PST em fun¢éo da concentragao de estréncio.

a(A) b (A) c (A) V (A3
PT 3,912(2) 3,912(2) 4,107(3) 62,85(7)
Pbo,90Sro,10TiO3 3,922(3) 3,922(3) 4,062(2) 62,48(4)
Pbo.goSro,20Ti03 3,920(2) 3,920(2) 4,021(3) 61,79(7)
Pbo 70Srp 30TiO3 3,920(2) 3,920(2) 3,999(5) 61,45(9)
Pbo,60Sro,40TiO3 3,922(5) 3,922(5) 3,96(1) 60,9(2)
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FIGURA 4.67 - Parametros de rede dos filmes finos de PST em funcdo da

concentracao de estréncio.
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FIGURA 4.68 - Volume de cela unitaria dos filmes finos de PST em fungdo da

concentragao de estréncio.

Embora o mapeamento quimico das amostras ndo tenha sido realizado
para esses filmes, a mudanca nos valores das constantes de rede implica que o teor de
estroncio foi incorporado na estrutura do cristal, ndo havendo indicio de segregagéo.

Através da analise dos resultados obtidos para esse sistema de filmes
de PST, tem-se que a faixa de composi¢cao da transicao de fase tetragonal para
cubica ocorre para um teor de estroncio de aproximadamente 40% em mol, no qual a
baixa concentracido de estréncio para a composicao da transicdo de fase é atribuida
a tetragonalidade relativamente baixa dos filmes finos de PST nesse estudo, quando

comparados as especies de “bulk” (Kang et al., 2001).

4.2.3 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO

A Figura 4.69 ilustra os espectros de transmissdo na regido do
infravermelho entre 400 e 1200 cm™ obtidos por reflectancia para os filmes finos de
(Pb1xSry)TiO3 com x=0,1 a 0,4. Nessas figuras o PT foi utilizado como referéncia para
esse sistema a fim de estabelecer um efeito comparativo. Um aspecto importante a
ressaltar € que a interpretacdo dos espectros vibracionais de um soélido deve ser

considerada pelas propriedades de simetria das bandas vibracionais ou pela atribuicéo
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das frequéncias observadas para atomos ou grupos de atomos definidos, onde se faz
uma substituicdo isomoérfica, ou seja, substituicdo de cations de mesma valéncia no
composto. Assim, quando um cation é substituido por outro de mesma valéncia, quatro
parametros mudam simultaneamente: a massa, a distéancia e forga da ligacdo metal-
oxigénio e as dimensdes da cela unitaria.

Nos espectros mostrados observa-se a auséncia completa de pico na
regiao de 1193 cm”, que seria relativo ao estiramento da ligacado C=0 para o éster,
evidenciando a decomposi¢cao completa dos grupos organicos presentes no material de
deposicao apos o tratamento a 600°C. Paralelamente, verificam-se bandas intensas e
bem definidas na regido de 400 a 1000 cm™ em virtude da ressonancia com os fénons
opticos transversais (TO) e longitudinais (LO), que indicam a obtencao da fase cristalina
para esses filmes. E importante ressaltar que ndo houve a formacéo da fase carbonato,
que corresponde a uma fase presente na sintese de outros compostos de estrutura
perovskita pelo método dos precursores poliméricos (Leite et al., 1993; Zanetti, 1997a),

0 que é corroborado pelos dados de DRX mostrados anteriormente na Figura 4.65.

A principal banda compreendida entre 600 e 800 cm™ é caracterizada pela
formacao da ligagdo metal-oxigénio (M-O), que corresponde a vibragao de estiramento
da ligacdo Ti—-O para coordenagao octaédrica do cation Ti**, enquanto que as bandas
de menor frequéncia sao atribuidas as vibragdes de estiramento Pb-O ou Sr-0. O ST,
que também apresenta uma estrutura do tipo perovskita, mostra vibragdo da ligagéo Ti—
O na regido de aproximadamente 560 cm™, no qual essa vibragdo é tipica de
estiramento metal-oxigénio em titanatos (Leite et al., 1995).

Uma analise mais criteriosa dos espectros mostrados na Figura 4.71 leva
a verificagdo de que o aumento da concentracdo de estroncio no PST promove um
deslocamento da banda referente a vibragdo da ligagao Ti—-O para regides de maior
freqUéncia. Para os filmes com concentragcédo de estroncio variando de 0 a 40% em mol
tem-se um deslocamento da banda em 690 para 754 cm™, evidenciando assim uma

alteragao estrutural no sistema a medida que o estroncio é incorporado.
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FIGURA 4.69 - Espectros vibracionais no infravermelho para os filmes finos tratados
a 600°C, obtidos por reflectancia : (a) PT, (b)~(e) (Pb1xSrx)TiO3 (x=0

a0,4).

4.3.5- MICROSCOPIA OPTICA

A microscopia optica de reflexao foi utilizada para a analise dos filmes de
PST calcinados a 600°C/4 h com o objetivo de verificar a homogeneidade e a presenca
ou nao de trincas em suas superficies. A Figura 4.70 mostra as micrografias opticas
para os filmes finos de (a) PbggoSro10TiO3 e (b) Pbgs0Sros0TiO3 obtidos por “spin
coating”. Para ambos os sistemas observam-se superficies ausentes de trincas e
fissuras mostrando-se homogéneas, onde podemos inferir que a adicéo de estréncio ao
PT promove a obtencdo de ceramicas livres de trincas, correspondendo a um requisito
importante na aplicac&o de filmes finos dielétricos em circuitos microeletronicos.

Segundo estudos realizados por Zanetti (1997) existem dois tipos distintos
de trincas que podem estar presentes nos filmes finos: trincas em forma de estrela e
trincas retilineas e bem espacadas. As trincas em forma de estrela sdo pontuais e
aparecem devido a presenga de graos de poeira no ambiente, sendo incorporadas a

superficie do filme durante a deposicdo. E importante salientar que essas trincas sao
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normalmente curtas, mostram-se circunscritas numa regiéo circular e ocorrem ao redor
do gréo de poeira devido ao acumulo da solugéo de deposi¢cdo em torno desse ponto,
promovendo o espessamento do filme nessa regiao.

Ja as trincas retilineas e generalizadas ocorrem devido ao “stress”
ocasionado pela dilatagdo térmica do substrato ou retragdo do filme durante a queima,
onde as camadas menos espessas resistem mais a diferenga de dilatagcao térmica entre
o filme e o substrato. Além disso, a deposicao de resinas com elevadas viscosidades ou
com baixas velocidades de deposi¢cdo conduz a filmes mais espessos, 0 que pode
acarretar o surgimento de trincas. Portanto, quanto menor a espessura do filme

depositado menor a probabilidade do aparecimento de trincas em sua superficie.

300 pm
P

FIGURA 4.70 - Micrografia optica dos filmes de (a) PbggoSro10TiO3 e
(b) PbosoSros0TiO3 com quatro camadas depositadas sobre
substratos de silicio e platina.
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4.2.5 - MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A técnica de AFM foi utilizada para a verificagdo da morfologia superficial
dos filmes depositados em substrato de PU/Ti/SiO,/Si e tratados a 600°C, ja que a
microestrutura e morfologia desses filmes sao parametros criticos a serem controlados,
principalmente na fabricacédo de dispositivos microeletrénicos.

Pelas Figuras 4.71 e 4.72, respectivamente, podemos visualizar a
topografia da superficie dos filmes de PST com concentragdo molar de estroncio
variando de 0 a 40% através de imagens em duas e trés dimensdes em uma area de
1,00 um?, no qual todos apresentam um elevado grau de cristalinidade justamente
devido a presencga de graos bem definidos e oriundos de uma nucleagdao homogénea, o
que é corroborado pelos resultados de DRX mostrados anteriormente. Uma observacéao
detalhada dessas micrografias mostra uma grande diferenga na morfologia superficial a
medida que a concentragdo de estréncio € aumentada, sendo que de forma geral os
filmes apresentam superficies homogéneas, rugosas, granulares, densas, livres de
trincas e sem a presenca de macroparticulas, o que corresponde as condi¢cdes
essenciais para a obtencao de filmes de boa qualidade.

A rugosidade superficial (Rnys) dos filmes ceramicos foi calculada usando a
rotina do software do equipamento. O tamanho médio de gréo (Tmg) foi estimado
utiizando-se as imagens em duas dimensdes da AFM através do método dos
interceptos, que consiste em tracar retas aleatérias ao longo das fotomicrografias e
contar quantas fronteiras de gréos sao interceptados por essas retas (Zanetti, 2001a).
Tanto a Rns como o Tyg Ndo mostraram um comportamento linear com o aumento da
concentracao de estrdncio no sistema.

Porém, de modo geral, verifica-se que a crescente adi¢cao de estréncio ao
PT promove uma diminuigdo consideravel da Rns € Tmg, de 6 para 2 nm e de 218 para
83 nm, respectivamente, no qual a diminuicdo desses parametros € atribuida ao fato do
estroncio promover o surgimento de um maior numero de nucleos no inicio da formacéo
da fase. Assim, uma maior quantidade de nucleos diminui a possibilidade do
crescimento dos graos devido o encontro das fronteiras entre os mesmos.

Esse mesmo comportamento foi observado por Kang e colaboradores
(2000) nos filmes finos de PLT a varias concentragdes de lantanio. De acordo com

esses autores o tamanho de grado diminui e a morfologia superficial desses filmes
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tornou-se suave, além de ocorrer a diminuicdo do valor da rugosidade de 9,89 para
2,20 nm a medida que o teor de lantanio aumenta de 5 para 28% em mol.

A superficie do filme de PbggoSro40TiO3 mostra-se densamente
empacotada, lisa, livre de trincas e com grados menores e mais bem definidos quando
comparados as demais concentracdes de estroncio. A obtencido de filmes finos com
superficies compostas por graos pequenos € um fator muito importante no que diz
respeito as caracteristicas elétricas do material. Os valores de Ryns € Tmg para os filmes

obtidos sdo mostrados na Tabela 4.18.

TABELA 4.18 - Avaliacdo da Rys € do Tmg dos filmes finos de PST.

Rms (nm) Tmg (NM)
PT 15 218
Pbo,90Sr0,10TiO3 5 116
Pbo,g0Sro,20TiO3 9 144
Pbo,70Sr0,30TiO3 6 100
Pbo 60Sr0,40TiO3 4 83

Vale ressaltar que a relagdo entre a Rys e as propriedades Opticas e
elétricas € muito importante, pois um aumento na rugosidade implica em um aumento
nas perdas 6pticas, além do fato de que altos valores de rugosidade podem aumentar o
campo elétrico local no filme e levar a uma ruptura do material (Foschini, 1999; Mir e
Agostinelli, 1994).

Sendo assim, os filmes cristalinos de PbggySro4oTiO3 surgem como
potenciais candidatos para as aplicagcdes desejadas, uma vez que esses filmes
apresentam-se livre de imperfeicdes como porosidade e rugosidade de superficie
elevadas, evidenciando que a utilizagdo do método Pechini na preparacéo de filmes
finos possibilita a obtencdo de materiais altamente satisfatorios e com excelentes

propriedades microestruturais.
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FIGURA 4.71 - Micrografia de forga atdbmica 2D para os filmes finos de PST nas
varias concentracoes de estroncio tratados a 600°C/4 h.
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FIGURA 4.72 - Micrografia de forga atbmica 3D para os filmes finos de PST nas
varias concentracdes de estroncio tratados a 600°C/4 h.



clxv

5- CONCLUSOES



clxvi

5 - CONCLUSOES

Tomando-se como base os estudos realizados nas amostras das
ceramicas de PST neste trabalho, podemos inferir as seguintes conclusoes:

¢ Foi possivel obter pés cerdmicos estequiométricos, monofasicos e
cristalinos de PST em diversas concentragdes de estréncio por
intermédio do método dos precursores poliméricos. Nos quais esses
sistemas mostraram uma baixa temperatura de cristalizacdo quando
comparado a outros métodos de sintese;
¢ O aumento da concentragao de estrdoncio no sistema PST promove
uma transicdo da fase tetragonal (ferroelétrica) para cubica
(paraelétrica) no qual a T, é diminuida, demonstrando a sua
dependéncia com o processo de substituicao;
¢ Filmes finos de PST obtidos por “spin coating” com diferentes
concentragdes de estroncio apresentaram boas propriedades
estruturais e microestruturais, o que faz com que esses sistemas

sejam candidatos potenciais para aplicagdes tecnologicas posteriores;
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Sintetizar filmes finos de PST com concentragbes de estroncio
superiores a 40% em mol;

¢ Preparar filmes finos de PST por intermédio de deposigcdo em
substrato de Si(100)/LaNiO3 pela técnica “spin coating”;

¢ Realizar a caracterizagao elétrica desses filmes com o intuito de
verificar a influéncia do estréncio nas propriedades dielétricas e

ferroelétricas.
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