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INTRODUGAO

Um dos principais objetivos da pesquisa em quimica é, sem duvida, a descoberta e desenvolvimento
de novos materiais com propriedades quimicas Uteis (novas e valiosas), imprescindiveis para o
avango da tecnologia. Esses materiais sdo obtidos através da invengdo de substancias
completamente novas e do desenvolvimento de meios para o processamento de materiais naturais
para formar fibras, filmes, revestimentos, adesivos e substancias com propriedades elétricas,
magnéticas ou oticas especiais.

A necessidade de miniaturizagdo dos dispositivos eletrénicos tem levado ao estudo de filmes finos
ceramicos de materiais ferroelétricos capazes de manter as propriedades elétricas requeridas em
areas microscopicas. As possiveis aplicagdes incluem a manufatura de capacitores, sensores de
infravermelho, sensores de presséao, acelerédmetros, transdutores ultra-sénicos, dispositivos de ondas
acusticas superficiais (SAW), motores ultra-sénicos, entre outros. Combinar um material ferroelétrico
com a tecnologia de circuito integrado € um desafio e muitos problemas tém sido e ainda serado
encontrados.

O PbTiO; (PT) corresponde a um material que apresenta alta anisotropia cristalina quando na forma
tetragonal, boas propriedades eletro-6pticas e alto indice de refragdo, apresentando alto coeficiente
piroelétrico, uma constante dielétrica relativamente baixa e uma baixa stress dessa constante
dielétrica, gerando dessa forma um sistema satisfatério para a aplicagdo em detectores infravermelho
piroelétricos, sendo o mesmo aplicado na optica e as possiveis aplicagdes incluem moduladores
eletro-6pticos, osciladores paramétricos, guias de onda e mostradores de cristal liquido

O SrTiO; (ST), em particular, tem sido estudado exaustivamente para aplicagdes tecnoldgicas devido
as suas propriedades eletrdnicas, estabilidade quimica e aspectos estruturais. Sua larga faixa de
resposta Optica o torna um material promissor para aplicagbes no campo da fotocatalise e conversao
fotoelétrica. Da mesma forma, a sua grande estabilidade na presenca de radiagdo o torna de grande

valor pratico pela possibilidade de utilizagdo sob condi¢cbes radiativas diversas.

METODOLOGIA

Inicialmente foi obtido o citrato de titanio pela dissolugdo de 50 mL de tetraisopropdxido de titanio
(Acros Organics) em uma solugao aquosa de acido citrico PA anidro (Vetec) em um béquer de 2000
mL (213,09 g de acido citrico dissolvidos em 600 mL de agua destilada previamente aquecida a 80 -
90 °C), com auxilio de um agitador magnético com aquecimento (Marconi, modelo MA 085). A adigao
do tetraisopropoéxido de titanio de seu deu em pequenas aliquotas de 5 mL, medidos com auxilio de
proveta, com a espera da completa dissolugdo antes de uma nova adi¢cdo de tetraisopropdxido de
titanio. Por fim, a solugéo foi submetida a agitagdo e aquecimento durante 10 horas e posteriormente

a 14 horas de agitagdo. Em seguida, o citrato de titanio foi submetido a trés filtragbes sucessivas por



gravidade em papel de filtro qualitativo (Macherey-Nagel), para eliminagdo de impurezas que tenham
se depositado durante a sintese, com posterior realizagdo de analise gravimétrica para determinar a
real concentracéo do titdnio na solugao de citrato.

Os sais dos cations de interesse [acetato de chumbo neutro PA trihidratado (Vetec) e nitrato de
estroncio PA (Vetec) foram adicionados, separadamente em 2 béqueres de 100 mL, a 20 mL da
solucdo de citrato de titdnio em aquecimento (~ 80 °C) e agitagdo constante, ocorrendo em
quantidades estequiométricas na proporgao molar de 1:1 acido citrico/cations metalicos. O sistema
obtido foi submetido a uma reagédo de poliesterificagdo pela adicdo de 5,68 mL etilenoglicol PA
(Vetec), que deu origem a resina polimérica. As resinas obtidas foram depositadas em monocamadas
de filme sobre substratos de silicio monocristalino recoberto com platina [Pt (140 nm)/Ti (10 nm)/SiO2
(1000 nm)/Si] através da técnica “spin coating”. Apés a deposigéo, as solu¢des foram evaporadas em
placa aquecida (~150 °C) e submetidas a um tratamento térmico em dois estagios.

Os pos cerdmicos das resinas obtidas foram analisadas por TG (termogravimetria), DSC (“Differential
Scanning Calorimetry”) e DRX (difragéo de raios X). Os filmes finos também foram caracterizados por
DRX.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A solugédo de citrato de titdnio obtida para a sintese das resinas poliméricas foi submetida a analise
gravimétrica para determinagéo real de ions titdnio na solugédo. O produto da calcinagao desta analise
foi levado para caracterizagédo através de DRX, revelando uma fase monofasica e com estrutura
cristalina do tipo rutilo, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS-ICDD 21-1276 presente no
software do equipamento utilizado para caracterizagdo, confirmando a eficacia do tratamento térmico
aplicado a solugao no que diz respeito a pureza do mesmo e da formagao da fase cristalina.

Os precursores amorfos das resinas de PT e ST foram submetidas a analises TG e DSC, para
obtencao de informagbes acerca da estabilidade e composi¢cao da amostra inicial e sobre os eventos
fisicos e quimicos que ocorrem na amostra durante o aquecimento ou resfriamento e
consequentemente informagdes sobre reagdes de decomposicdo, determinagdo de pureza,
estabilidade térmica e resisténcia a oxidagéo, do grau de cristalinidade e da cinética de cristalizagédo
da resina utilizada. Observou-se perdas de massa consideraveis em uma temperatura que se
mantém até aproximadamente 530 °C para o PbTiO; e 675 °C para o SrTiO3, onde a partir dessas
temperaturas nenhuma perda de massa adicional é registrada até a temperatura maxima de
operagao do equipamento. Pela analise TG TG pode-se evidenciar uma perda de massa de 3,74% na
resina de PT (Figura 6), e 8,02% na resina de ST (Figura 8) relativo ao processo de evaporagéo de
agua residual.

As amostras dos pos cerdmicos de PT e ST foram caracterizadas através de DRX com o objetivo de
verificar o efeito do tratamento térmico utilizado no processo de formagao e evolugéo das fases, bem
como a fim de se obter uma elucidacao sobre as caracteristicas estruturais e o grau de cristalinidade
desses sistemas. Os picos de difragdo referentes aos planos cristalograficos do material para os pés
ceramicos de PT e ST comegam a aparecer a 400 °C, porém ainda apresentam um elevado grau de

desordem estrutural. O processo de cristalizagdo do material com correspondente formagao da fase



inicia-se a 500 °C, ocorrendo uma cristaliza¢ao direta da fase amorfa para cristalina em uma estrutura
monofasica do tipo perovskita, confirmando a formagéo da solugao soélida.

As resinas obtidas de PT e ST foram utilizadas para a construgédo de quatro tipos de filmes finos com
arquiteturas diferentes. Os filmes tiveram aspecto multicolorido, podendo isto ser justificado em vista
da diferenga de espessura da camada de resina depositada sobre o substrato. As resinas nao tiveram
as suas viscosidades ajustadas por um redmetro, devido o aparelho disponivel ndo estar em

funcionamento.

CONCLUSOES

Tomando por base as analises das curvas de TG/DTG e DSC dos precursores amorfos de PbTiOz e
do SrTiO3 e das analises de DRX dos pods ceramicos dos mesmos, podemos inferir sobre a qualidade
das resinas que serao utilizadas para a obtengédo dos filmes finos, onde foi obtido p6s ceramicos
estequiométricos, monofasicos e cristalinos, condicdes essas inicialmente determinadas e otimizadas,
que contribuirdo para os que filmes apresentem boas propriedades estruturais e elétricas para
aplicacbes tecnoldgicas. A caracterizagao elétrica e estrutural, com realizacdo na UNESP/Bauru, nao
ocorreu em tempo habil, ndo sendo possivel a exportagdo e analise dos referidos dados. As analises
dos gréficos de DRX apresentam quase todos os picos de difracdo referentes aos planos
cristalograficos do PbTiO; e do SrTiO;, sendo eles de formas estreitas, relativamente intensas e
definidas de acordo com a cristalinidade do material. Observa-se também que ocorre sobreposi¢ao
de alguns picos, sendo isto devido a arquitetura utilizada em cada filme fino e a espessura das
camadas dos mesmos. Os picos observados para os compostos de PT e ST s&o os proprios picos

padroes de DRX dos referidos cartdes catalogréficos.
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