SINTESE, CARACTERIZAGCAO E DEPOSIGCAO DE
MATERIAIS DO TIPO-PEROVSKITA (ABO3) A BAIXAS
TEMPERATURAS*

Natasha Gruginskie!
Tiago Bender Wermuth?
Nadir Ana Wiederkehr?
Annelise Kopp Alves*
Carlos Pérez Bergmann®

Resumo

O presente trabalho apresenta rota ndo-aquosa para a obtencdo de compostos
sélidos e sistemas de filmes finos do tipo ABOs (PbTiOs e PbZrOs). Os compostos
foram caracterizados por meio da técnica de difragdo de raios X (DRX) e teste de
angulo de contato e os filmes por espectrofotometria, elipsometria espectral e
microscopia de for¢ca atdbmica (AFM), tendo sido depositados sobre substratos de
baixo ponto de fusao por técnicas de spin-coating. Os resultados indicam a formagao
de nanoestruturas cristalinas e sugerem a sua utilizagdo como atuadores ou piezo-
atuadores.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND DEPOSITION OF PEROVSKITE - TYPE
(ABO3) MATERIALS AT LOW TEMPERATURES.

Abstract

This paper presents a non-aqueous route to obtain solid compounds and thin film of

the systems ABOs-type (PbTiOs and PbZrOs). The compounds were characterized by

the technique of X-ray diffraction (XRD) and contact angle test and the thin films by

spectrophotometry, spectral ellipsometry and atomic force microscopy (AFM),

deposited onto low melting point substrates using spin-coating techniques. The

results indicate the formation of crystalline nanostructures, suggesting their use as

actuators or piezo-actuators.
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1 INTRODUGAO

Materiais piezo-elétricos apresentam dipolos elétricos permanentes que podem ser
alternados; como exemplo o titanato de chumbo (PbTiOs), cujo momento de dipolo
local € induzido pelo deslocamento do atomo de titanio no centro da estrutura do
oxido. Sistemas de filmes finos similares ao titanato de chumbo tém sido estudados,
substituindo-se o titanio pelo zirconio (PbZrOz). O ion Zr** é mais estavel que o ion
Ti** e tem um tamanho idnico maior, conferindo expansao da estrutura Perovskita
[1]. Zirconato de chumbo (PbZrOs3) é tipicamente um material anti-ferroelétrico a
temperatura ambiente, e possui estrutura ortorrdbmbica tipo Perovskita [2].

Neste contexto, o presente estudo objetiva a sintese, deposig¢ao dos filmes a baixas
temperaturas sobre substratos comerciais (PMMA), a caracterizagdo morfologica e
Optica dos materiais PbTiO3 e PbZrOs, sugerindo aplicagdes tais como atuadores ou
piezo-atuadores [1,3].

2 MATERIAIS E METODOS

A sintese dos compostos consistiu na reagao de esterificagdo para a qual se utilizou
0 acido acético como catalisador e uma mistura de alcoois (contendo entre 1 a 4
atomos de carbono). Todos os solventes utilizados no presente trabalho foram
destilados duas vezes, e os demais reagentes de grau analitico foram utilizados sem
previa purificagdo. A produgdo do PbTiOs se deu mediante agitagdo e aumento
gradativo de temperatura (80°C-90°C). O precursor butdxido de titanio IV
(C16H3604Ti) e acetato de chumbo Il neutro (CH3COO)2Pb.3H20 foram misturados
em quantidades equimolares [propor¢ao 1:1 (m/m)] a mistura de ésteres, obtendo-se
assim a completa dissolugdo na forma de uma solugao limpida e transparente. Os
reticuladores de rede responsaveis pela poliesterificagdo do sistema em estudo
foram: polietileno glicol (PEG), monoetileno glicol (MEG) e polipropileno glicol (PPG).
O sistema foi espontaneamente gelificado, mediante repouso durante
aproximadamente 24 horas. Para a remog¢do dos solventes orgénicos, o gel foi
submetido a um pré-tratamento térmico a 250°C e subsequentemente colocado em
uma mufla com taxas de aquecimento de 5° C/min a uma temperatura de patamar
de sinterizacdo a 750°C, durante 90 minutos.

Para produgao de filmes de PbZrOs seguiu-se a mesma rota, alterando apenas o
alcéxido precursor do elemento ‘B’, substituindo-se o butéxido de titanio por butdxido
de zircénio IV (ZrfOC(CHs3)s]4).

Métodos de obtencao de filmes finos a baixas temperaturas possibilitam a utilizacao
de substratos comerciais de baixo ponto de fusédo, tais como o polimetilmetacrilato
(PMMA) (acrilicos), objetivando a reducéo dos custos e o desenvolvimento de
tecnologias de processamento mais limpas. A deposigao foi feita em substratos de
PMMA com dimensdes 324 mm?, pelo método spin-coating. O equipamento usado
foi o TC100 Spin Coater, com velocidade de rotagdo de 1300 RPM por 30 segundos.
Os substratos foram fixados em posi¢cdes opostas (90° e 180°) do disco base com
fita dupla face comum. Em seguida, as amostras foram colocadas para secagem em
chapa de aquecimento (80°C por 5 minutos). O processo se repete para amostras
que recebem mais de uma deposicdo. Foram depositadas de 1 a 4 camadas
seguindo este procedimento.

O composto solido previamente seco foi macerado e passado por peneira 325 mesh
e entdo, submetido a analise por difragdo de raios X (DRX). Para isso foi utilizado
um difratbmetro de Raios X da marca Philips (modelo X'Pert MPD), equipado com



monocromador curvado de grafite e anodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA.
Intervalo de &ngulos analisados de 5° a 75° 26 com fendas de divergéncia e anti-
espalhamento de 1°, fenda programavel de recebimento de 0,1 mm e mascara de
10mm. Passo utilizado de 0,05°1 s.

Filmes com monocamadas de PbTiOs e PbZrOs, foram selecionados para
tratamento térmico nas temperaturas de 60°C, 90°C e 120°C. Através de analise
AFM (SPM 950043, Shimadzu), em uma area de 4 uym?, obtiveram-se imagens da
estrutura topografica superficial dos filmes formados apds o tratamento térmico.

A transmiténcia (T%) dos filmes foi analisada utilizando-se espectroscopia UV-Vis
(Cary 7000), no intervalo de comprimento de onda entre 350 nm a 800 nm.

A espessura dos filmes e o indice de refragcdo complexo foram determinados
utilizando elipsometria espectral (SOPRA GES-E) com angulo de incidéncia de 68°,
nos comprimentos de onda entre 400 a 800 nm.

A determinacdo do angulo de contato (gota/substrato) pela deposicdo do liquido
precursor sobre o substrato foi feita por medidor de angulo de contato PixieLink,
captura de imagem por cémera digital e utilizagdo do software Image tools na
determinagao do angulo de contato.

A determinacédo da aderéncia foi feita em substratos monocamadas sem tratamento
térmico através do método de cross-cut segundo a norma ASTM D 3359-09.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da analise DRX do composto sélido tratado termicamente a 750°C
estdo apresentados nas Figuras 1 (a) e 1 (b). Os padrées foram analisados com o
software X'Pert HighScore Plus, e estdo assinalados nas figuras os picos associados
aos padrbes em referéncia.
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Figura 1. Difratograma de raios X dos compostos tratados termicamente a 750°C: (a) PbTiOz e (b)
PbZrO:s.

O difratograma do composto PbTiOs apresentou picos que tiveram sobreposi¢cao
com os picos do padrao, identificados pela ficha: 00-006-0452, correspondente ao
PbTiO3 tetragonal, e os padrdes referentes a ficha: 00-038.1477, correspondentes
ao PbO e ficha 00-029.1360 correspondente ao TiO2, estes identificados como
quantidades residuais de PbTiOs na forma dissociada (compdsitos PbO e TiOz).

O composto PbZrOs apresentou picos que tiveram sobreposigcdo com os picos do
padrao, identificados pela ficha: 00-048-1050 correspondente ao PbZrOs e, e os
padroes referentes a ficha: 00-052-0752, correspondentes ao PbO e ficha padrao



00-017-0923 correspondente ao ZrO2, estes igualmente identificados como
quantidades residuais de PbZrOs na forma dissociada (compdsitos PbO e ZrOz).

As Figuras 2 a, b e ¢ mostram as micrografias obtidas por AFM dos filmes
monocamadas de PbTiOs tratados a 60, 90 e 120 °C, respectivamente. As Figuras 3
a, b e ¢ mostram as micrografias dos filmes de PbZrOs, nestas mesmas condi¢des

de tratamento térmico.
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Figura 2: Imagens AFM dos filmes PbTiOs com diferentes temperaturas de tratamento térmico: (a)
60°C, (b) 90°C e (c) 120°C.
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Figura 3: Imagens AFM dos filmes PbZrOs com diferentes temperaturas de tratamento térmico: (a)
60°C, (b) 90°C e (c) 120°C.

O ponto de amolecimento do PMMA, préximo de 155°C, sugere um efeito adicional
devido a expansado térmica diferencial do filme sobre o substrato. Os filmes
monocamadas de PbTiOs submetidos a temperatura de 120 ° C [Fig. 3 (c)] mostram
descontinuidades ocasionadas devido aos diferentes coeficientes de expansao
térmica do filme e do substrato, causando o aparecimento de tensao residual [4].

As rugosidades médias das amostras de PbTiOs tratadas a 60°C, 90°C e 120°C séo,
respectivamente 2,610 nm, 0,671 nm e 0,670 nm. Percebe-se que o tratamento
térmico tem efeito direto na rugosidade das amostras, ocasionando sua diminuigéo
sobtemperaturas mais altas. J&4 para as amostras de PbZrOs, a rugosidade das
amostras apresenta aumento pouco acentuado proporcional a temperatura. As
rugosidades médias das amostras sao 0,427 nm, 0,520 nm e 0,752 nm, para os
filmes tratados a 60°C, 90°C e 120°C respectivamente.

De modo geral, ambos os compostos formaram filmes uniformes, com o PbZrO3
apresentando maior regularidade. Percebe-se que o filme de PbZrOs tratado a
120°C apresenta a formagdo de nucleos circulares, comportamento que sera
estudado em trabalhos futuros, com o prolongamento do tempo de tratamento
térmico.

Os resultados de transmitancia para os filmes PbTiOs e PbZrOs sem tratamento
térmico estdo ilustrados na Figura 4:
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Figura 4: Transmitancia dos filmes (a) PbTiOs e (b) PbZrOs com diferentes numeros de camadas em
fungédo do comprimento de onda.

A transmitancia entre 350 a 800 nm apresenta atenuagcdo em fungdo do numero de
camadas depositadas, com variagoes de 2% para sistemas monocamadas até 6%
para sistemas multicamadas (4 camadas). Em fun¢do dos resultados obtidos, os
filmes podem ser considerados transparentes no intervalo de comprimento de onda
correspondente a regido do espectro visivel.

Os resultados de transmitancia para os filmes PbTiOs e PbZrOs submetidos a
tratamento térmico estéo ilustrados na Figura 5:
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Figura 5: Transmitancia dos filmes (a) PbTiOs e (b) PbZrOs com diferentes temperaturas de
tratamento em funcdo do comprimento de onda.

O tratamento térmico dos filmes ocasionou diminuicdo nas suas transmitancias,
mostrando-se mais intensa para os filmes tratados a 120°C. Este resultado fortalece
a hipotese de que sao formadas tensdes residuais em funcdo dos diferentes
coeficientes de expansédo térmica do filme e do substrato, em temperaturas proximas
a de amolecimento do PMMA.

A analise por elipsometria espectral mede a modificacido do estado de polarizagao
da luz ao interagir com um meio material, sendo diretamente relacionada com suas
propriedades fisicas [5]. As medidas do estado de polarizagdo sao realizadas por
reflexdo de luz sobre a amostra, seja no substrato (branco) ou com filme depositado.
A partir desta técnica determinaram-se as espessuras dos filmes sem tratamento
térmico. Os valores obtidos estao representados na Tabela 1.



Tabela 1: Espessura dos filmes PbTiOs e PbZrO3s sem tratamento térmico em relacdo ao numero de
camadas.

Composto :euprg(sa:;éii Es?ﬁfns)ura R®

PbTiOs 1 206 0,998380
2 397 0,998648
3 413 0,997265
4 408 0,998338

PbZrO; 1 257 0,999056
2 375 0,998648
3 366 0,998870
4 389 0,996555

A espessura dos filmes obtidos sem tratamento térmico apds a segunda deposigcéo
apresenta valores de mesma ordem de grandeza, em torno de 400 nm e 370 nm,
para os fiimes de PbTiIOs e PbZrOs, fato este explicado pelas interacdes
multicamadas que podem ter ocorrido.

A técnica de elipsometria espectral permite a determinagao do indice de refragao
complexo dos filmes, composto pelo indice de refragdo (N, parte real) e indice de
absorcao (K, parte imaginaria). Estes indices estado indicados na Tabela 2 para os
filmes sem tratamento térmico. A parte real (N) correlaciona a velocidade de
propagacao da luz no material (v) com a velocidade da luz no vacuo (c) através da
relacdo N =c /v [5].

Tabela 2: Valores das partes reais (N) e imaginarias (K) do indice de refragdo complexo.

Amostra Para A =400 nm Para A =800 nm

N K N K
PbTiOs 1 camada 1,840 8,367E-03 1,803 4,860E-02
PbTiOs 2 camadas 1,787 2,047E-02 1,727 3,051E-02
PbTiO3 3 camadas 1,763 4,229E-02 1,709 3,487E-02
PbTiO3 4 camadas 1,749 2,998E-02 1,700 3,622E-02
PbZrOs 1 camada 1,694 4,711E-03 1,701 1,376E-02
PbZrOs; 2 camadas 1,678 2,197E-03 1,638 1,283E-02
PbZrOs 3 camadas 1,669 2,197E-03 1,631 1,283E-02
PbZrOs; 4 camadas 1,678 4,404E-03 1,635 1,485E-02

Percebe-se a diminuicdo do indice de refragcdo (N) e o aumento do indice de
absorcao (K) dos filmes a cada deposig¢ao. Filmes mais espessos apresentam menor
refracdo e maior absorg¢ao da radiagao incidente.

O angulo de contato (entre a gota e o substrato) foi determinado a partir da analise
utilizando software image tool. O angulo de contato determinado foi de 11,73° para o
PbTiOs e 12,75 para o PbZrOs, caracterizando, entdo, os dois compostos como
liguidos molhantes [6], validando o emprego da técnica spin-coating para o0s
sistemas investigados.

O teste de aderéncia com fita adesiva realizado em filmes monocamadas sem
tratamento térmico apresentou classificagdo 3B para ambos os compostos, o0 que
caracteriza remogao de uma area inferior a 15% da area destacada [7]. Este
resultado demonstra boa aderéncia entre o substrato e os filmes em estudo.



4 CONCLUSAO

O presente trabalho validou a preparacao através de rota sol-gel ndo aquosa para os
compostos PbTiOs e PbZrOs e sua deposigado de sobre substratos PMMA (acrilico
comercial), através do método de Spin Coating. Os padrées de DRX dos compostos
sélidos demonstraram o carater cristalino dos compostos.

As analises por AFM mostram a relagdo entre a rugosidade do material e o
tratamento térmico dos filmes, obtendo-se uma superficie mais regular em filmes
tratados a 120°C. Os filmes apresentam transmitancias maiores que 90 %, na regiao
do visivel o que os caracteriza como filmes transparentes. O numero de deposicoes
feitas ndo altera significativamente a transmitancia.

A espessura dos filmes formados encontra-se na faixa de 200 nm, caracteristico de
filmes finos. Apds a segunda deposi¢cao nao foi verificado aumento significativo na
espessura dos filmes formados. As propriedades oticas dos filmes indicam a
diminui¢ao do indice de refracdo e o aumento do indice de absorcdo por deposi¢ao
adicional de camadas.

Os resultados preliminares comprovam a validacdo da técnica de deposicdo a
baixas temperaturas, considerando a reprodutibilidade operacional e o
processamento a baixo custo. Nossa projecdo para trabalhos futuros propbe a
preparagdo de compostos mistos ABB’Os, tais como Pb(TiosZro5)O3 € a sua
aplicabilidade imediata como piezo-atuadores multicamadas.
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