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 RESUMO 

 Este  trabalho  apresenta  um  estudo  sobre  a  fabricação  de  filmes  finos  de  BaTiO  3 

 dopado  com  Eu  3+  por  meio  do  método  de  spin-coating.  Além  disso,  é  realizada  uma 
 comparação  entre  os  resultados  obtidos  através  do  método  de  sinterização  tradicional  em 
 forno  resistivo  e  a  sinterização  a  laser  desses  filmes.  Para  a  fabricação  da  solução  precursora 
 foi  utilizado  o  método  Pechini,  que  se  baseia  na  formação  de  uma  cadeia  polimérica  onde  são 
 ancorados  os  íons  precursores.  Em  seguida  a  solução  foi  depositada  por  spin-coating  em 
 substratos  de  vidros  2  x  2  cm  e  colocados  para  a  secagem.  Após  a  secagem  os  filmes 
 passaram  por  um  procedimento  de  sinterização  tradicional  em  forno  resistivo  e  em  seguida 
 alguns  filmes  foram  tratados  utilizando  um  laser  de  CO  2  .  A  microestrutura  e  as  propriedades 
 ópticas  dos  filmes  produzidos  foram  caracterizados  por  técnicas  de  imagem  e 
 espectroscópicas,  respectivamente.  Foram  utilizadas  medidas  de  microscopia  óptica, 
 microscopia  eletrônica  de  varredura,  espectroscopia  de  absorção  no  UV-Vis  e 
 fotoluminescência.  Os  resultados  mostram  que  os  filmes  produzidos  convencionalmente 
 apresentam  uma  superfície  homogênea  e  poucos  defeitos  como  trincas  ou  poros.  Além  disso, 
 foi  estimado  através  de  medidas  de  absorção  no  UV-vis  o  band-gap  óptico  desses  filmes  em 
 3,7  eV,  da  ordem  do  bandgap  esperado  para  o  BaTiO  3  .  Por  outro  lado,  o  tratamento  a  laser 
 induziu  a  formação  de  novas  trincas,  provavelmente  devido  ao  gradiente  de  temperatura 
 durante  o  processamento.  As  medidas  de  fotoluminescência  mostraram  uma  alteração 
 significativa  na  largura  dos  picos  de  emissão  quando  comparadas  as  amostras  tradicionais 
 com  as  tratadas  no  laser.  Este  fato  indica  que  o  tratamento  no  laser  induziu  não  apenas  as 
 modificações  microestruturais,  mas  também  modificações  estruturais  na  matriz,  uma  vez  que 
 a  luminescência  do  Eu  3+  é  sensível  ao  ambiente  cristalino.  Portanto,  os  resultados  obtidos 
 neste  estudo  demonstram  que  os  filmes  finos  de  BaTiO  3  dopado  com  Eu  3+  podem  ser 
 produzidos  com  sucesso  pelo  método  tradicional  em  forno  resistivo  utilizando  substratos  de 
 baixo  custo  e  que  a  sinterização  a  laser  também  pode  ser  usada  com  sucesso  como  uma 
 alternativa  de  sinterização  ou  tratamento  térmico.  Essas  descobertas  podem  contribuir  para  o 
 desenvolvimento  de  novos  materiais  e  metodologias  para  aplicações  relacionadas  à 
 engenharia de dispositivos optoeletrônicos. 

 Palavras-chave: BaTiO  3  , filmes finos, spin-coating,  sinterização a laser. 



 ABSTRACT 

 This  work  presents  a  study  on  the  fabrication  of  Eu  3+  doped  BaTiO  3  thin  films  using 
 the  spin-coating  method.  Additionally,  a  comparison  is  made  between  the  results  obtained 
 through  the  traditional  resistive  furnace  sintering  method  and  laser  sintering  of  these  films. 
 The  Pechini  method  was  used  to  fabricate  the  precursor  solution,  which  is  based  on  the 
 formation  of  a  polymeric  chain  where  precursor  ions  are  anchored.  Then,  the  solution  was 
 spin-coated  onto  2  x  2  cm  glass  substrates  and  left  to  dry.  After  drying,  the  films  underwent  a 
 traditional  sintering  procedure  in  a  resistive  furnace,  and  then  some  films  were  treated  using  a 
 CO  2  laser.  The  microstructure  and  optical  properties  of  the  produced  films  were  characterized 
 using  imaging  and  spectroscopic  techniques,  respectively.  Optical  microscopy,  scanning 
 electron  microscopy,  UV-Vis  absorption  spectroscopy,  and  photoluminescence  measurements 
 were  used.  The  results  show  that  conventionally  produced  films  exhibit  a  homogeneous 
 surface  with  few  defects  such  as  cracks  or  pores.  Furthermore,  the  optical  bandgap  of  these 
 films  was  estimated  to  be  3.7  eV  through  UV-vis  absorption  measurements,  which  is  in  the 
 range  of  the  expected  bandgap  for  BaTiO  3  .  On  the  other  hand,  laser  treatment  induced  the 
 formation  of  new  cracks,  likely  due  to  the  temperature  gradient  during  processing. 
 Photoluminescence  measurements  showed  a  significant  alteration  in  the  width  of  the 
 emission  peaks  when  comparing  the  traditional  samples  with  the  laser-treated  ones.  This  fact 
 indicates  that  laser  treatment  not  only  induced  microstructural  modifications  but  also 
 structural  modifications  in  the  matrix,  as  the  luminescence  of  Eu  3+  is  sensitive  to  the 
 crystalline  environment.  Therefore,  the  results  obtained  in  this  study  demonstrate  that 
 Eu  3+  doped  BaTiO  3  thin  films  can  be  successfully  produced  using  the  traditional  resistive 
 furnace  method  with  low-cost  substrates,  and  laser  sintering  can  also  be  successfully 
 employed  to  modify  the  characteristics  of  these  films,  providing  a  more  crystalline 
 environment.  These  findings  can  contribute  to  the  development  of  new  materials  and 
 methodologies for applications related to optoelectronic device engineering. 

 Keywords: BaTiO  3  , thin films, spin-coating, laser  sintering. 
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 1.  INTRODUÇÃO 

 A  fabricação  de  filmes  finos  cerâmicos  é  essencial  para  nossa  tecnologia  atualmente, 
 pois  estes  apresentam  diversas  aplicações,  que  vão  desde  sensores  de  humidade  até 
 aplicações  em  óptica  e  eletrônica.  O  processo  de  fabricação  desses  materiais  pode  ser  feito 
 de  várias  formas.  Porém,  geralmente,  esses  processos  necessitam  de  materiais  caros  e 
 aparatos  de  alto  custo  e  alta  complexidade.  Como  o  nosso  trabalho  visa  também  a  fabricação 
 de  filmes  finos  cerâmicos  de  baixo  custo,  optamos  por  uma  metodologia  relativamente 
 simples,  de  fácil  implementação  e  de  baixo  custo,  que  é  utilizar  uma  solução  precursora 
 fabricada  pelo  método  pechini  e  depositar  essa  solução  pela  técnica  de  spin  coating.  Esta 
 Técnica  baseia-se  no  espalhamento  por  inércia  de  uma  solução  química  depositada  em  um 
 substrato,  que  entra  em  rotação  de  alta  velocidade,  resultando  no  espalhamento  da  solução  no 
 substrato.  Após  o  filme  ser  depositado,  ele  passa  pela  etapa  de  tratamento  térmico,  onde  ele 
 deve  ter  a  água  da  solução  evaporada  e  posteriormente  ser  calcinada  em  um  forno  resistivo, 
 para  eliminação  da  matéria  orgânica,  e  sinterizada,  também  no  forno,  para  a  formação  da  fase 
 cristalina do filme. 

 Normalmente,  a  fabricação  desse  tipo  de  filme  termina  na  sinterização  em  um  forno 
 resistivo,  porém  nos  últimos  anos  vem  crescendo  a  utilização  do  laser  de  CO  2  como  forma  de 
 sinterização  não  convencional,  tanto  na  produção  de  corpos  cerâmicos  sólidos  [1,3,5]quanto 
 no  tratamento  de  filmes  finos  cerâmicos  após  sua  fabricação  [4,6-8].  Além  da  vantagem  de 
 ser  um  processamento  relativamente  rápido  e  com  baixo  teor  de  contaminação,  a  sinterização 
 à  laser  pode  induzir  modificações  nas  propriedades  desses  materiais[2,4,9].  Com  isso,  o 
 processamento  a  laser  de  filmes  finos  cerâmicos  mostra-se  como  uma  alternativa  ao  processo 
 convencional,  além  de  abrir  perspectivas  para  o  aprimoramento  das  características  dos  filmes 
 cerâmicos e suas aplicações. 

 Em  particular,  o  BaTiO  3  (BT)  é  um  material  cerâmico  ferroelétrico  que  apresenta  um 
 forte  apelo  tecnológico  devido  a  sua  alta  constante  dielétrica,  porém  com  a  vantagem  de  não 
 utilização  de  elementos  químicos  tóxicos  como  é  o  caso  do  chumbo,  geralmente  presente  nos 
 materiais  ferroelétricos  tradicionais  como  o  PZT  (Pb[Zr  x  Ti  1−x  ]O  3  (0  ≤  x  ≤  1)).  Além  disso, 
 quando  dopado  com  Eu  3+  ,  o  BT  apresenta  características  fotoluminescentes,  permitindo  a 
 formação  de  um  material  multifuncional  [10]  e  novas  aplicações  [11].  Por  outro  lado,  a 
 dopagem  com  Eu  3+  também  pode  ser  utilizada  como  uma  alternativa  para  acompanhar 
 possíveis  modificações  estruturais,  uma  vez  que  a  fotoluminescência  desse  íon  é  dependente 
 do  ambiente  químico  em  que  ele  está  inserido.  Portanto,  este  trabalho  visa  investigar  a 
 viabilidade  da  produção  de  filmes  finos  cerâmicos  de  BT:Eu  3+  pelo  método  de  spin-coating  e 
 a influência do tratamento à laser nas propriedades físicas desses filmes. 
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 2.  OBJETIVOS 

 Sintetizar  e  caracterizar  filmes  cerâmicos  de  BaTiO  3  :  e  Avaliar  a  viabilidade  da  𝐸  𝑢  3 +

 sinterização  a  laser  em  filmes  finos  óxidos  depositados  em  substratos  de  vidro  e 

 comparar com a sinterização convencional  , mas especificamente: 

 ●  Sintetizar a solução precursora; 

 ●  Avaliar a influência dos parâmetros de deposição 

 ●  Encontrar as condições ideias de sinterização convencional 

 ●  Sintetizar os filmes cerâmicos; 

 ●  Parametrizar as condições para a sinterização a laser. 

 ●  Caracterizar a microestrutura dos filmes; 

 ●  Analisar suas propriedades ópticas 

 ●  Comparar os métodos de sinterização. 

 3.  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 3.1 FILME FINO 

 Um  filme  fino  é  uma  camada  de  material,  sólido  ou  líquido,  distribuído  em  geometria 
 planar,  cuja  espessura  é  muito  menor  do  que  a  suas  outras  dimensões,  podendo  variar  de 
 frações  de  nanômetros  até  a  ordem  de  micrômetros  [12]  (Figura  1).  A  superfície  que  suporta 
 fisicamente  o  filme  recebe  o  nome  de  substrato,  podendo  ou  não  influenciar  em  suas 
 características  [12].  Existem  diversas  técnicas  que  podem  ser  utilizadas  para  a  preparação  de 
 filmes  finos,  tanto  utilizando  rotas  físicas  quanto  químicas,  por  exemplo:  deposição  física  por 
 meio  de  sputtering;  ablação  a  laser;  deposição  por  spin-coating  a  partir  de  uma  solução; 
 deposição  química  a  vapor  e  etc.  Aqui  será  abordada  técnica  de  spin  coating,  principalmente 
 por ser uma técnica de fácil implementação e baixo custo. 

 Figura 1:  Estrutura de um filme fino. 

 Fonte [13] 
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 3.2 SPIN COATING 

 A  técnica  de  fabricação  de  filmes  por  spin-coating  consiste  na  deposição  de  uma 
 solução  precursora  em  um  substrato  que  gira  com  uma  velocidade  angular  controlada. 
 Portanto,  devido  à  força  inercial,  ou  pseudoforça,  centrífuga,  o  fluido  se  propaga  pelo 
 substrato  formando  uma  camada  depositada  em  forma  de  filme  fino.  No  presente  trabalho,  a 
 solução precursora utilizada será preparada a partir do método Pechini. 

 Figura 2:  Processo de spin coating. 

 Fonte: [14] 

 Algumas das vantagens da deposição por spin-coating podem ser pontuadas como [16]: 

 ●  Fácil implementação; 
 ●  Ausência de parâmetros complexos; 
 ●  Alta taxa de deposição; 
 ●  Baixo custo; 
 ●  Literatura vasta. 

 Por outro lado, algumas das desvantagens do uso dessa técnica podem ser 
 exemplificadas por [16]: 

 ●  Desperdício de material; 
 ●  Limitação no tamanho do substrato utilizado. 

 O  processo  de  deposição  por  spin-coating  pode  ser  dividido  em  quatro  etapas:  (i) 
 Deposição;  (ii)  Spin-up;  (iii)  Spin-off;  (iv)  evaporação.  Na  primeira  etapa,  a  deposição  da 
 solução  é  feita  no  centro  do  substrato.  Na  segunda  etapa  (Spin  up)  a  solução  flui  por  todo  o 
 substrato  devido  à  inércia  ao  movimento  de  rotação.  Na  etapa  de  spin  off,  o  excesso  da 
 solução  flui  para  fora  do  substrato.  Por  último,  na  evaporação,  o  solvente  presente  na  solução 
 é eliminado e então a fina camada produzida pelo processo de rotação se reduz ainda mais. 

 Figura 3:  Etapas do processo de Spin coating 

 Fonte: [15] 
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 Uma  das  dificuldades  no  processo  de  deposição  por  spin-coating  é  o  controle  da 
 espessura  do  filme  depositado.  Alguns  dos  fatores  que  influenciam  na  espessura  do  filme  são: 
 aceleração  angular  (quanto  maior,  mais  fino),  velocidade  angular  final  (quanto  maior,  mais 
 fino),  viscosidade  do  material  (quanto  maior,  menos  fino),  quantidade  de  solução  (quanto 
 maior, menos fino), tempo de rotação(quanto maior, mais fino). 

 Além  disso,  são  observados  diversos  agravantes,  causadores  de  defeitos,  durante  o 
 processo  de  spin-coating.  Por  exemplo,  o  uso  de  altas  rotações,  resinas  com  partículas  ou 
 bolhas  de  ar,  substratos  sujos,  e  mesmo  a  deposição  incorreta  ou  insuficiente  de  resina  sobre  o 
 substrato.  Por  outro  lado,  a  geometria  do  substrato  também  pode  afetar  a  formação  dos 
 filmes,  substratos  circulares  são  os  mais  indicados  para  maior  homogeneidade,  enquanto  que 
 os  substratos  retangulares  apresentam  problemas  de  espessura  em  seus  vértices  [17]. 
 Portanto,  tanto  o  ajuste  dos  parâmetros,  quanto  a  seleção  adequada  dos  materiais  utilizados 
 no processo de deposição, são determinantes para as propriedades do produto final. 

 3.3 MÉTODO PECHINI 

 Este  método  tem  como  objetivo  produzir  uma  solução  contendo  cadeias  poliméricas 
 nas  quais  encontram-se  ancorados  os  íons  precursores.  A  primeira  etapa  consiste  na  formação 
 de  um  quelato  entre  um  ácido  hidroxicarboxílico,  geralmente  o  ácido  cítrico,  e  os  íon 
 metálicos  precursores  (M).  Em  seguida  é  adicionado  um  poliálcool,  geralmente  o  etileno 
 glicol,  ocasionando  a  reação  de  poliesterificação  entre  o  quelato  e  o  ácido  hidroxicarboxílico. 
 Portanto,  como  resultado,  são  formadas  as  cadeias  orgânicas  onde  os  íons  metálicos  estão 
 dispersos  homogeneamente  [19]  (Fig.  4).Vale  ressaltar  que  a  reação  de  complexação  e 
 polimerização  não  concorrem  entre  si,  pois  se  dão  em  etapas  distintas.  As  etapas  citadas  são 
 realizadas  sob  aquecimento,  com  temperatura  controlada,  e  agitação  constante.  O  controle  da 
 viscosidade  da  solução  pode  ser  realizado  através  da  evaporação  controlada  do  solvente  ou  da 
 adição  de  outras  substâncias,  como  por  exemplo,  álcool  etílico  [20].  Para  a  obtenção  do 
 óxido,  o  material  resultante  desta  mistura  é  calcinado  para  que  a  parte  orgânica  seja 
 eliminada.[21] 

 Figura 4: Esquematização da reação de esterificação entre o Ácido Cítrico e o Etileno Glicol em um 
 dos sítios carboxílicos do Ácido Cítrico. 

 Fonte: [21] 
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 As  soluções  obtidas  pelo  método  de  Pechini  devem  ser  estáveis  e  transparentes,  sendo 
 que  estas  são  condições  necessárias.  Algumas  vantagens  do  método  Pechini  em  relação  ao 
 método  convencional  de  mistura  de  óxidos  são  a  boa  homogeneidade,  alto  controle  de  pureza 
 e  a  possibilidade  de  produção  de  materiais  em  escala  nanométrica  [19].  Além  disso,  é 
 importante  ressaltar  que  este  método  permite  a  produção  de  filmes  cerâmicos,  sendo  esta  a 
 principal característica a ser explorada neste trabalho. 

 3.4 FERROELÉTRICOS 

 Caracterizados  por  apresentarem  uma  polarização  elétrica  espontânea,  estável  em  uma 
 faixa  de  temperaturas  definidas,  em  ausência  de  um  campo  elétrico  externo,  e  cuja  direção 
 pode  ser  reorientada  de  acordo  com  a  direção  de  um  campo  elétrico.  Porém,  a  característica 
 mais  marcante  destes  materiais  que  torna  tão  especiais  não  é  somente  o  fato  desses  não 
 responderem  linearmente  ao  campo  elétrico  aplicado,  mas  sim  o  fato  de  exibirem  uma 
 polarização espontânea mesmo ausência na de um campo elétrico externo (XU, 1991). 

 3.5 ESTRUTURA PEROVSKITA 

 Os  materiais  ferroelétricos  possuem  vários  tipos  de  estrutura  que  podem  ser 
 classificadas  de  acordo  ao  arranjo  estrutural  dos  átomos  na  célula  unitária  como 
 tungstênio-bronze,  Aurivillius  e  perovskita.  Cada  uma  dessas  estruturas  possuem  suas 
 propriedades  e  características  físicas  bem  definidas,  no  entanto,  a  estrutura  que  tem  sido 
 talvez  mais  estudada,  é  a  perovskita,  por  sua  simplicidade  e  seus  parâmetros  físicos,  em 
 relação  às  outras  estruturas,  fato  que  tem  proporcionado  uma  grande  gama  de  aplicações.  O 
 nome  de  perovskita  é  atribuído  por  analogia  com  a  estrutura  observada  no  mineral  titanato  de 
 cálcio (CaTiO3). 

 Na  fórmula  química  da  estrutura  perovskita  (ABO3),  deve-se  levar  em  consideração 
 que  os  íons  A  apresentam  um  raio-iônico  superior  ao  raio-iônico  dos  íons  localizados  no  sítio 
 B  da  estrutura,  de  modo  que  o  sítio  A  é  geralmente  ocupado  por  átomos  de  Ba,  Pb,  Ca,  Sr, 
 entre  outros,  enquanto  o  sítio  B  é  geralmente  ocupados  por  íons  de  Ti,  Zr,  Fe,  Nb,  entre 
 outros.  A  polarização  espontânea  é  uma  consequência  do  posicionamento  dos  íons  A+  ,  B+  e 
 O2- dentro da célula unitária da estrutura perovskita 

 Figura 5 : A estrutura ideal do composto de perovskita ABO  3 

 Fonte:[22] 
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 3.6 TITANATO DE BÁRIO (BaTiO  3  ou BT) 

 O  Titanato  de  Bário  (BT)  é  um  óxido  com  alta  aplicabilidade  no  mercado  de 
 componentes  eletrônicos  em  função,  principalmente,  de  sua  ferroeletricidade.  A  sua  estrutura 
 molecular  é  do  tipo  perovskita  (ABO  3  )  com  simetria  tetragonal  em  temperatura  ambiente. 
 Nessa  estrutura,  cada  íon  de  Ba  2+  e  de  Ti  4+  envolvido  por  doze  e  seis  íons  O  2  , 
 respectivamente.  Os  íons  de  Ba  2+  estão  localizados  nos  vértices  da  célula  unitária  e 
 contribuem  cada  um  com  1/8  de  seu  volume.  Os  íons  O  2-  ,  localizados  no  centro  de  cada  face, 
 contribuem  cada  um  com  1/2  de  seu  volume  para  a  formação  da  célula  unitária.  Os  íons  Ti  4+ 

 podem  ocupar  duas  posições,  acima  ou  abaixo  do  alinhamento  com  o  centro  da  célula 
 unitária,  não  coplanares  com  os  átomos  de  oxigênio,  contribuindo  com  todo  o  seu  volume  na 
 formação  da  célula  unitária.  Desta  maneira,  a  célula  unitária  de  BT  possui  1  íon  bário,  3  íons 
 oxigênio  e  1  de  titânio.  Os  posicionamentos  dos  íons  de  Ba  2+  ,  Ti  4+  e  O  2-  geram  uma 
 assimetria  de  cargas  em  temperatura  ambiente  dentro  da  célula  unitária,  ocasionando  na 
 formação  de  uma  polarização  espontânea  que,  por  sua  vez,  resulta  na  característica  de 
 ferroeletricidade do BT (Claudinei Cerconi, 2013). 

 Os  materiais  ferroelétricos  exibem  uma  alteração  estrutural  com  o  aumento  da 
 temperatura,  passando  da  fase  ferroelétrica  para  uma  fase  paraelétrica  onde  a  polarização 
 espontânea  desaparece.  A  temperatura  dessa  transição  é  chamada  de  temperatura  de  Curie  e  é 
 nela que a constante dielétrica apresenta o seu máximo. 

 No  BT  essa  transição  de  fase  ocorre,  em  geral,  a  aproximadamente  120  °C,  onde  o 
 material  passa  da  fase  tetragonal  para  uma  fase  com  simetria  cúbica,  onde  todos  os  íons 
 adotam  posições  simétricas  ocasionando  no  desaparecimento  da  polarização  espontânea  (Fig. 
 5). 

 Figura 6 :  Representação esquemática do BaTiO3 na  sua forma cúbica, acima da temperatura 
 de Curie (120°C), e na forma tetragonal, abaixo da temperatura de Curie. 

 Fonte:  [23], 2013 
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 Figura 7: Célula unitária da Estrutura Tetragonal do BaTiO  3 

 Fonte: [24] 

 3.7 TITANATO DE BÁRIO DOPADO COM EURÓPIO 3+ (BaTiO  3  :Eu  3+  ) 

 O  BT  é  um  material  cerâmico  amplamente  estudado  devido  às  suas  propriedades 
 ferroelétricas,  dielétricas  e  piezoelétricas.  No  entanto,  quando  o  BT  é  dopado  com  európio 
 trivalente  (Eu³⁺)  que  atuará  como  centro  emissor  de  luz  introduzindo  a  propriedade 
 fotoluminescente  no  material  e  tornando-o  particularmente  interessante  para  diversas  outras 
 aplicações.  Por  exemplo,  o  BaTiO₃:Eu  pode  ser  utilizado  como  material  de  fósforo  em  LEDs 
 vermelhos,  contribuindo  para  a  geração  de  luz  vermelha.  Além  disso,  o  material  pode  ser 
 explorado  na  fabricação  de  displays  emissores  de  luz  vermelha,  oferecendo  uma  alternativa 
 aos sistemas convencionais.[28,29, 32] 

 Por  outro  lado,  as  propriedades  fotoluminescentes  do  BaTiO  3  :Eu  3+  dependem  tanto  da 
 concentração  do  dopante  quanto  das  condições  de  síntese[34-36].  Em  particular,  a  emissão  do 
 Eu  3+  é  sensível  ao  ambiente  cristalino,  permitindo  a  sua  utilização  como  sonda  de 
 modificações  estruturais.  Por  exemplo,  Arnab  De  e  Rajeev  Ranjan  [37],  acompanhando  as 
 modificações  relacionadas  com  a  transição  Stark  hipersensível  5  D  0  –  7  F  2  do  Eu3+  em  função 
 da  composição  Ba(Ti  1-x  Sn  x  )O  3  :Eu  3+  e  com  auxílio  da  difração  de  raios  X,  concluem  que  a 
 intensificação  dessa  transição  nestes  materiais  pode  ser  associada  a  heterogeneidades 
 estruturais  locais  relacionadas  com  a  transição  da  tetragonal  -  ortorrômbica.  Portanto,  a 
 introdução  do  Eu  3+  no  BT  pode  permitir  não  só  novas  aplicações  como  mapear  possíveis 
 alterações estruturais ocasionadas durante o processamento a laser. 

 3.8 SINTERIZAÇÃO A LASER 

 A  sinterização  a  laser  em  filmes  finos  é  um  processo  utilizado  para  promover  a 
 ligação  de  partículas  ou  a  transformação  de  materiais  em  filmes  finos  utilizando  feixes  de 
 laser  de  alta  energia.  Essa  técnica  é  amplamente  aplicada  em  diversas  áreas,  como  eletrônica, 
 optoeletrônica, energia, sensores, entre outras. 

 O  processo  de  sinterização  a  laser  envolve  a  exposição  seletiva  de  um  filme  fino  a  um 
 feixe  de  laser  de  alta  potência  e  alta  densidade  de  energia.  A  energia  fornecida  pelo  laser  é 
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 absorvida  pelo  material,  gerando  calor  suficiente  para  fundir  e/ou  reorganizar  as  partículas 
 presentes  no  filme  fino.  Esse  aquecimento  controlado  permite  a  formação  de  ligações 
 interpartículas, promovendo a densificação e o fortalecimento do filme. 

 Existem  diferentes  técnicas  de  sinterização  a  laser  em  filmes  finos,  sendo  uma  das 
 mais  comuns  é  a  sinterização  seletiva  a  laser,  onde  o  feixe  de  laser  é  direcionado  para  áreas 
 específicas  do  filme  fino,  permitindo  a  fusão  seletiva  das  partículas  nessas  regiões.  Essa 
 abordagem  é  utilizada,  por  exemplo,  na  fabricação  de  circuitos  impressos  e  na  criação  de 
 padrões complexos em dispositivos eletrônicos. 

 A  sinterização  a  laser  oferece  várias  vantagens  em  comparação  com  técnicas 
 convencionais de processamento de filmes finos, tais como: 

 ●  Alta  precisão:  A  sinterização  seletiva  a  laser  permite  a  criação  de  padrões 
 complexos  e  detalhados  em  filmes  finos,  possibilitando  a  fabricação  de 
 dispositivos de alta resolução. 

 ●  Tempo  de  processamento  reduzido:  O  aquecimento  rápido  e  direcionado  do 
 feixe  de  laser  acelera  o  processo  de  sinterização,  reduzindo  o  tempo  necessário 
 para a conclusão do filme fino. 

 ●  Menor  consumo  de  energia:  A  sinterização  a  laser  requer  menos  energia  em 
 comparação  com  métodos  convencionais,  como  o  forno  resistivo,  tornando-o 
 uma opção mais eficiente. 

 No  entanto,  é  importante  destacar  que  a  sinterização  a  laser  também  apresenta 
 desafios  e  limitações.  A  otimização  dos  parâmetros  do  processo,  como  potência  ideal  do 
 laser,  velocidade  de  varredura  e  atmosfera  de  processamento  são  essenciais  para  garantir  a 
 qualidade  e  a  uniformidade  do  filme  fino.  Além  disso,  é  importante  considerar  as 
 características  e  propriedades  do  material  do  filme  fino,  bem  como  os  requisitos  específicos 
 da  aplicação  desejada.  Diferentes  materiais  podem  apresentar  comportamentos  diferentes 
 durante o processo de sinterização a laser, exigindo ajustes nos parâmetros do processo. 
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 4.  METODOLOGIA 

 4.1  MATERIAIS: VIDRARIAS E EQUIPAMENTOS 

 Os materiais utilizados foram: 

 4.1.1 Vidrarias 

 -  Lâminas de microscópio (Marca Kasvi), 
 -  Beckers, 
 -  Pipetas, 
 -  Placas petri, 
 -  Seringas. 

 4.1.2 Equipamentos e ferramentas utilizados: 

 -  Balança analítica, 
 -  Estufa, 
 -  Máquina de corte de baixa velocidade (Buehler IsoMet), 
 -  Ultrassom, 
 -  Plasma cleaner, 
 -  Spin-Coater, 
 -  Chapa aquecedora, 
 -  Agitador magnético, 
 -  Forno de fusão, 
 -  Microscópio de varredura eletrônica (MEV, HITACHI), 
 -  Espectrofotômetro Lambda 1050 UV-Vis-NIR, 
 -  Cortadora a laser Epilog, 
 -  Microscópio  de  varredura  por  sondas  com  Raman  integrado  Nanonics 

 MV4000, 
 -  Espectometro Raman Horiba Scientific Xplora. 
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 4.2 DESCRIÇÃO DOS PROCEDIMENTOS 

 4.2.1 Pechini 

 A  solução  utilizada  neste  trabalho  não  foi  sintetizada  por  nós,  ela  foi  fornecida  por  um 

 colaborador  já  preparada,  pelo  professor  Ronaldo  Santos  da  Silva,  do  instituto  de  física  da 

 Universidade Federal de Sergipe. Onde ela foi feita da seguinte forma: 

 "Soluções  de  bário  e  titânio  foram  preparadas  dissolvendo  BaCO  3  (Alfa  Aesar, 

 99,95%)  e  Ti[OCH(CH  3  )  2  ]  4  (Alfa  Aesar,  97%)  em  água  destilada.  Em  seguida,  ácido 

 cítrico  (CA)  foi  adicionado  às  soluções  na  proporção  molar  de  (BaCO  3  ou  TiO  2  ):CA 

 =  1:3  e  1:6,  respectivamente.  As  soluções  de  ácido  cítrico  foram  misturadas  (70-80 

 ºC)  com  etilenoglicol  (EG),  na  proporção  em  massa  de  CA:EG  =  3:2,  a  fim  de 

 promover  a  polimerização  do  citrato  por  reação  de  poliesterificação.  A  solução  foi 

 aquecida até 150 ºC para secar a resina."(Ronaldo Silva, 2006)[47]. 

 4.2.2 Limpeza 

 Os  substratos  escolhidos  foram  vidros  de  microscópio  cortados  em  dimensão  de  2  x  2 
 cm.  Antes  da  deposição,  os  substratos  foram  limpos  em  três  etapas:  (i)  quatro  sessões  de 
 limpeza  em  uma  câmara  de  ultrassom;  (ii)  secagem  na  estufa;  (iii)  limpeza  por  plasma.  Na 
 primeira  sessão  de  limpeza  por  ultrassom  as  lâminas  de  vidro  são  postas  em  uma  solução  com 
 detergente  dentro  de  um  béquer.  Na  segunda  sessão,  as  lâminas  são  colocadas  dentro  do 
 béquer  com  água  destilada  para  remover  possíveis  resíduos  de  detergente.  Na  terceira  sessão, 
 o  substrato  é  colocado  dentro  de  um  béquer  com  acetona  e  por  fim,  na  quarta  sessão,  os 
 substratos  são  imersos  em  álcool  isopropílico.  Cada  sessão  durou  aproximadamente  cinco 
 minutos. 

 Após  a  limpeza  por  ultrassom  os  substratos  são  secos  na  estufa  e  levados  para  a 
 câmara  de  limpeza  por  plasma.  A  limpeza  por  plasma  se  mostrou  uma  etapa  muito 
 importante, pois aumenta a aderência da solução ao substrato durante a deposição. 

 4.2.3 Deposição 

 A  viscosidade  da  solução  utilizada  na  etapa  de  deposição  foi  medida  utilizando  o 
 método Cannon-Fenske e apresentou um valor de 893,2 cP. 

 Para  deposição,  o  substrato  foi  colocado  no  spin  coater,  de  forma  que  ele  ficasse  bem 
 centralizado.  Em  seguida,  a  solução  foi  depositada  no  centro  do  substrato  e  foi  iniciado  o 
 processo  de  spin  coating  (revestimento  por  rotação).  A  deposição  do  material  foi  feita  a  3000 
 rpm,  com  uma  aceleração  angular  de  100  rpm/s.  Foi  estabelecido  um  teste  de  qualidade  da 
 deposição  de  modo  que  o  substrato  segue  para  a  secagem  apenas  quando  a  deposição  ficasse 
 visualmente  homogênea.  Caso  a  deposição  apresentasse  algum  tipo  de  inomogeneidade  novas 
 deposições  eram  realizadas  na  tentativa  de  correção.Após  a  etapa  de  deposição  o  filme  era 
 encaminhado para a etapa de secagem. 
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 4.2.4 Secagem 

 Nessa  etapa,  após  a  seção  de  deposição  por  spin-coating,  o  filme  é  aquecido  a  150ºC 
 por  cerca  de  20  minutos,  para  evaporar  o  solvente  da  solução  e  formar  uma  camada  coesa  na 
 superfície do substrato. 

 4.2.5 Tratamento térmico 

 Após  finalizadas  as  etapas  de  deposição  e  secagem,  os  substratos  são  submetidos  a  um 
 processo  de  tratamento  térmico  para  eliminação  de  matéria  orgânica,  chamado  de 
 pré-calcinação,  seguido  por  um  processo  de  calcinação,  para  a  formação  do  filme 
 óxido-cerâmico. 

 Nessa  etapa,  os  substratos  foram  colocados  em  um  forno  com  uma  taxa  de 
 aquecimento  entre  9  e  10ºC/min  (em  média,  visto  que  não  havia  o  controle  desse  parâmetro 
 no  forno  utilizado).  O  forno  foi  aquecido  até  550  ºC  (onde  levava  uma  hora  para  chegar  nesse 
 patamar,  sendo  sua  temperatura  inicial  a  temperatura  ambiente,  por  volta  de  25ºC)  e 
 permanecia  nesse  patamar  por  duas  horas,  depois  o  forno  foi  desligado  e  a  temperatura 
 diminuiu  de  forma  livre.  Essas  condições  foram  obtidas  a  partir  de  testes  preliminares  que 
 serão apresentados na seção de resultados(na Seção 5.1.1 ). 

 Após  a  etapa  de  calcinação,  foi  utilizada  uma  inspeção  visual  nos  filmes  para  um 
 controle  de  qualidade  e  selecionar  aqueles  a  serem  tratados  à  laser.  A  sinterização  a  laser  se 
 deu  com  duas  condições  distintas,  potência  de  11%  e  potência  de  13%,  em  ambos  os  casos 
 com  a  amostra  posicionada  no  foco  do  feixe.  A  potência  do  laser  de  CO  2  utilizado  é  de  50 
 Watts.  Durante  o  procedimento  de  sinterização  o  laser  varreu  a  região  tratada  com  10%  da 
 velocidade máxima do equipamento, o que corresponde aproximadamente a 142.4 mm/s. 

 O  comprimento  de  onda  do  laser  utilizado  tinha  por  volta  de  10  micrômetros,  o 
 equipamento  utilizado  foi  a  cortadora  a  laser  Epilog,  um  equipamento  comercial.  A 
 parametrização  do  processo  foi  feita  no  programa  Corel  Draw  2007,  onde  era  selecionada  a 
 área  em  que  o  laser  iria  passar,  também  era  selecionada  a  opção  de  gravar,  não  de  cortar, 
 assim  como  a  velocidade  de  potência  do  laser  também  eram  escolhidos,  no  momento  da 
 impressão. Infelizmente não foi possível estimar a temperatura atingida pelo laser no filme. 

 Após  a  etapa  de  sinterização,  os  filmes  foram  caracterizados  utilizando  microscópio 
 óptico, MEV  e fotoluminescência. 

 4.2.6 Caracterização dos filmes 

 Para  a  caracterização  da  microestrutura  dos  filmes  foi  utilizada  a  técnica  de 
 microscopia  óptica,  com  aumento  de  100  vezes,  para  analisar  as  diferentes  regiões  onde  o 
 filme teve e não teve tratamento a laser. 

 Da  mesma  forma  foi  utilizada  a  técnica  de  microscopia  eletrônica  de  varredura,  para 
 analisar  a  microestrutura  dos  filmes,  onde  foram  feitos  aumentos  de  25,  500,  1500  e  5000 
 vezes  e  por  meio  do  software  ImageJ  foi  possível  estimar  a  espessura  do  filme,  onde  esse 
 programa  faz  uma  estimativa  utilizando  os  pixels  da  imagem  a  partir  do  tamanho  da  barra  de 
 escala  da  figura.  Primeiro  se  parametrizar  as  distâncias  a  partir  da  medição  do  tamanho  da 
 barra  de  escala  da  imagem  por  seus  pixels  e  a  partir  disso  o  programa  conseguia  estimar 
 distâncias  na  figura  e  por  meio  disso  foi  possível  fazer  uma  estimativa  dos  filmes  a  partir  dos 
 defeitos  apresentados,  como  regiões  que  se  desprenderam  do  filme,  porém  alguns  defeitos 
 apresentados, como apenas trincas ou rachaduras, não era possível fazer a medição do filme. 
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 Nos  filmes  produzidos  pelo  método  convencional  foram  realizadas  medidas  de 
 absorção  óptica  para  estimar  o  gap  óptico  do  material  produzido.  Não  foi  possível  fazer  as 
 medidas de absorção óptica no filme que teve tratamento térmico. 

 Por  fim,  no  filme  que  teve  tratamento  térmico  no  laser,  foram  realizadas  medidas  de 
 fotoluminescência  usando  um  sistema  Nanonics  MultiView  4000  TM  com  Raman  integrado, 
 com excitação em 532 nm, e com resolução local. 

 5.  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 5.1  FILMES PRODUZIDOS EM FORNO CONVENCIONAL 

 A  primeira  etapa  do  trabalho  consistiu  na  definição  das  condições  de  preparo  dos 
 filmes  utilizando  o  processo  convencional  de  tratamento  térmico  em  forno  resistivo,  com  o 
 intuito  de  obter  condições  ótimas  de  deposição  e  tratamento  térmico,  para  elas  então  serem 
 utilizadas em uma amostra tratado usando o laser de CO  2  . 

 Os  filmes  produzidos  em  forno  convencional  também  tiveram  uma  caracterização 
 microestrutural,  no  MEV,  e  óptica,  com  espectroscopia  de  absorção  UV-VIS,  onde  foi 
 possível  estimar  o  band-gap  óptico.  os  resultados  da  caracterização  dos  filmes  são  melhor 
 descritos nas seções a seguir. 

 5.1.1 Testes preliminares 

 Testes  iniciais  de  limpeza,  viscosidade  e  deposição  foram  realizados  com  uma  solução 
 teste.  A  partir  desses  primeiros  testes  foi  possível:  (i)  aperfeiçoar  a  limpeza  do  substrato, 
 melhorando  a  aderência  do  material  ao  substrato;  (ii)  determinar  a  condição  de  deposição 
 como  viscosidade  e  parâmetros  de  deposição;  (iii)  entender  a  importância  do  tratamento 
 térmico para uma melhor morfologia do filme produzido e uma otimização no uso do forno. 

 Foram  sintetizadas  5  amostras  em  diferentes  condições  de  tratamento  térmico  e  de 
 deposição,  e  se  encontram  na  Tabela  1.  Como  parâmetro  de  qualidade  de  deposição  foi 
 estabelecido  que  os  filmes  passariam  para  a  etapa  seguinte  apenas  se  apresentassem  uma 
 deposição  homogênea  e  sem  falhas  como  bolhas  ou  regiões  não  depositadas,  caso  necessário, 
 mais de uma deposição foi realizada para fins corretivos. 
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 Tabela 1: Tabela com as condições de deposição e de forno de cada amostra 

 Amostra  Condição de deposição  Condição de forno 

 BT4  Uma etapa de velocidade, 3000 rpm por 
 60 segundos 

 600ºC por 5h 

 BT7  Uma etapa de velocidade, 3000 rpm por 
 60 segundos 

 600ºC por 2h 

 BT9  Três  etapas de velocidade, com a 
 sequência de 1000, 2000 e 3000 rpm, 
 com duração de 1 minuto cada 

 600ºC por 2h 

 BT10 e 
 BT13 

 Uma etapa de velocidade, 3000 rpm por 
 60 segundos 

 550ºC por 3h 

 Após  a  deposição,  os  filmes  passaram  para  a  etapa  de  secagem,  antes  da  calcinação. 
 Após  a  secagem  todos  os  filmes  apresentaram  visual  translúcido  e  uma  coloração 
 amarronzada.  Após  a  secagem  dos  filmes  passaram  pelo  tratamento  térmico  como  descrito 
 na  Tabela  1.  Após  o  tratamento  térmico  foi  verificado  visualmente  a  qualidade  de  cada  uma 
 das  amostras.  Na  amostra  BT4  o  filme  foram  identificadas  trincas,  assim  como  os  filmes  BT7 
 e  BT9,  e  ficaram  visualmente  não  homogêneos  e  com  regiões  se  desprendendo  do  substrato, 
 apesar  das  amostras  BT7  e  BT9  terem  apresentado  um  aspecto  melhor  do  que  o  BT4.  As 
 amostras  BT10  e  BT13  ficaram  visualmente  bem  homogêneas,  bem  agregadas  ao  substrato  e 
 com  o  filme  BT10  aparentemente  menos  transparente  do  que  o  filme  BT13.  A  diferença  de 
 homogeneidade  nesse  caso  significa  que  algumas  regiões  ficaram  mais  ou  menos 
 transparentes. 

 5.1.2 Análise microestrutural por MEV 

 Uma  inspeção  mais  detalhada  dos  filmes  produzidos  foi  realizada  utilizando  um  MEV. 
 As  imagens  obtidas  são  mostradas  nas  figuras  8  a  12.  Todas  as  figuras  seguem  uma  mesma 
 sequência  de  aumento,  25  vezes  para  as  figuras  com  índice  A,  500  vezes  para  B,  1500  vezes 
 para  C  e  5000  vezes  para  D.  Para  as  amostras  BT4,  BT7  e  BT9  é  possível  observar  que  houve 
 a  formação  do  filme  (figs.  8  a  12A).  Também  é  possível  observar  algumas  rachaduras  nos 
 filmes  que,  na  realidade,  são  trincas  interfaciais  onde  houve  um  processo  de  desprendimento 
 do  filme  do  substrato  (figs.  8B-D  à  10B-D).  Esse  processo  é  geralmente  ocasionado  por 
 tensões  superficiais  durante  o  tratamento  térmico  do  filme  fino.  Além  disso,  no  filme  BT4, 
 nota-se  um  possível  detrito,  (fig.  8B)  provavelmente  proveniente  do  desprendimento  de  uma 
 parte do filme durante o manuseio da amostra. 

 A  partir  das  trincas  encontradas  nos  filmes  foi  possível  fazer  uma  estimativa  da 
 espessura,  a  partir  do  programa  Imagej.  A  amostra  BT9  apresentou  uma  espessura  média  de 
 aproximadamente  500  nm  e  a  amostra  BT7  uma  média  de  aproximadamente  610  nm.  Nas 
 amostras  em  que  foi  possível  medir  a  espessura  foram  obtidos  vários  valores  de  espessura 
 diferentes  no  momento  das  medições,  o  que  mostra  a  não  homogeneidade  dos  filmes  e 
 explica  também  a  diferença  visual  de  transparência  entre  as  regiões  em  um  mesmo  filme, 
 visto a olho nu. 
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 As  figuras  11  e  12  mostram  as  imagens  das  amostras  BT10  e  BT13,  respectivamente. 
 A  partir  destas  imagens  é  possível  confirmar  a  melhor  homogeneidade  dessas  amostras,  sem 
 defeitos  morfológicos  como  trincas.  Porém,  as  imagens  com  maior  aumento  mostram  o  que 
 pode  ser  a  formação  de  um  crescimento  anômalo  de  grãos  em  algumas  regiões.  A  partir  dos 
 resultados  de  MEV  obtidos,  pode-se  concluir  que  as  modificações  realizadas  durante  o 
 processamento  das  amostras  foram  essenciais  para  aprimorar  a  qualidade  dos  filmes 
 cerâmicos. 

 Figura 8- Imagens de MEV da amostra BT4; (A) imagem geral da amostra mostrando a formação do filme; as 
 imagens (B),(C) e (D) estão mais aumentadas e detalham o aparecimento de defeitos como trincas. 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 9- Imagens de MEV da amostra BT7, (A) imagem geral da amostra mostrando a formação do filme; as 
 imagens (B),(C) e (D) estão mais aumentadas e detalham o aparecimento de defeitos como trincas. 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 10 - Imagens de MEV da amostra BT9 , (A) imagem geral da amostra mostrando a formação do 
 filme; as imagens (B),(C) e (D) estão mais aumentadas e detalham o aparecimento de defeitos como trincas. 

 Fonte: Autor próprio 
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 Figura 11- Imagens de MEV da amostra BT10, (A) imagem geral da amostra mostrando a formação do 
 filme; as imagens (B),(C) e (D) estão mais aumentadas e detalham a superfície do filme 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 12- Imagens de MEV da amostra BT13, (A) imagem  geral da amostra mostrando a formação 
 do filme; as imagens (B),(C) e (D) estão mais aumentadas e detalham a superfície do filme  . 

 Fonte: Autor próprio 

 5.1.3 Espectroscopia de absorção UV-Vis 

 Os  resultados  das  medidas  de  espectroscopia  de  absorção  e  a  primeira  derivada  de 
 cada  uma  das  curvas  estão  apresentados  nas  figuras  de  13  a  17.  Analisando  as  figuras  é 
 possível  ver  que  todas  as  amostras  têm  curva  de  absorbância  semelhante:  transparentes  para 
 fótons  com  energia  menor  do  que  3  eV  e  absorvendo  gradativamente  fótons  com  energias 
 maiores.  Este  resultado  é  coerente  com  o  fato  de  que  todas  as  amostras  são  do  mesmo 
 composto,  BaTiO  3  :Eu.  Apesar  da  dopagem  com  Eu,  não  foi  possível  identificar  as  absorções 
 características  desses  íons.  Isto  se  deve,  provavelmente,  à  baixa  concentração  do  dopante 
 utilizado  nessas  amostras  e/ou  às  condições  de  medidas.  Por  fim,  é  possível  observar  o 
 surgimento  de  uma  certa  irregularidade  na  região  entre  2  e  3  eV,  melhor  definido  na  amostra 
 BT13.  Esta  irregularidade  pode  ser  devido  a  reflexões  internas  totais  que  são  comumente 
 observadas  em  filmes  finos,  ou  também  podem  estar  relacionadas  com  a  formação  de  alguma 
 fase secundária no processo de fabricação. 

 A  energia  do  gap  óptico  foi  estimada  para  cada  uma  das  amostras  a  partir  do  gráfico 
 da  derivada  da  absorção.  Nestes  gráficos,  o  ponto  de  máximo  da  primeira  derivada  representa 
 a  máxima  taxa  de  absorção  e,  portanto,  pode  servir  como  uma  estimativa  semi-quantitativa  da 
 energia  de  gap  do  material.  Os  valores  encontrados  do  primeiro  pico  para  os  filmes 
 produzidos  variaram  entre  3,6  e  3,75  eV  e  estão  próximos  aos  valores  da  literatura,  3,7eV 
 [48]. 
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 Figura 13 - Gráfico de absorbância A) com sua respectiva derivada e aproximação lorentziana (B) 
 Amostra BT4  . 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 14- Gráfico de absorbância (C) com sua respectiva derivada e aproximação lorentziana (D). Amostra 
 BT7. 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 15 - Gráfico de absorbância (E) com sua respectiva derivada e aproximação lorentziana (F). Amostra 
 BT9. 

 Fonte: Autor próprio 



 25 

 Figura 16 - Gráfico de absorbância (G) com sua respectiva derivada e aproximação lorentziana (H). 
 Amostra BT10. Fonte: Autor próprio 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 17 - Gráfico de absorbância (I) com sua respectiva derivada e aproximação lorentziana (J). 
 Amostra BT13. Fonte: Autor próprio 

 Fonte: Autor próprio 

 5.1.4 Conclusão parcial 

 A  partir  dos  filmes  obtidos  pelo  processo  de  forno  convencional  conseguimos  obter 
 uma  condição  ideal  para  produção  de  filmes,  que  foi  a  condição  dos  filmes  BT10  e  BT13,  por 
 apresentarem  uma  maior  homogeneidade  em  sua  superfície,  verificada  tanto  visualmente 
 quanto  no  MEV,  onde  foi  possível  confirmar  a  melhor  homogeneidade  dessas  amostras,  sem 
 defeitos  morfológicos  como  trincas.  Também  foi  observado  que  apesar  das  diferenças  nas 
 microestruturas  todos  os  filmes  apresentaram  comportamentos  semelhantes  para  absorção  no 
 UV-Vis  e  o  bandgap  óptico  foi  de  aproximadamente  3,7  eV.  Portanto,  as  condições  do  BT10  e 
 BT13  foram  selecionadas  para  a  próxima  etapa  da  investigação,  a  influência  do  tratamento 
 com  o  laser  de  CO  2  .  Os  resultados  obtidos  com  o  tratamento  térmico  encontram-se  na  seção 
 a seguir. 
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 5.2 TRATAMENTO UTILIZANDO LASER DE CO2 

 Nesta  seção  serão  apresentados  os  resultados  do  tratamento  a  laser  dos  filmes 
 previamente  produzidos  de  forma  convencional  usando  a  mesma  metodologia  do  BT10  e 
 BT13,  onde  foi  utilizada  a  amostra  BT6.  Foram  selecionados  alguns  filmes  e  nestes 
 selecionados  foram  tratadas  algumas  regiões  com  diferentes  condições  de  potência  do  laser, 
 11  e  13%.  A  comparação  entre  partes  que  passaram  pelo  tratamento  usando  o  laser  de  CO  2  e 
 partes  que  não  passaram  por  esse  tratamento  foi  realizada  através  das  análises  de  microscopia 
 óptica, MEV e fotoluminescência. 

 5.2.1 Microscopia Óptica 

 A  fim  de  avaliar  mudanças  na  superfície  dos  filmes  após  o  tratamento  a  laser,  foram 
 realizadas  algumas  imagens  de  microscopia  óptica  comparando  as  regiões  tratadas  e  não 
 tratadas.  A  Figura  18  mostra  a  comparação  entre  a  região  não  tratada  (a)  e  as  duas  regiões 
 com  diferentes  potências  do  laser,  11%  (b),  13%  (c).  Pode-se  notar  que  antes  do  tratamento  a 
 laser  a  superfície  apresenta  uma  característica  homogênea  com  um  aspecto  liso  e  sem  trincas 
 (fig.  18a).  Nas  imagens  referentes  às  regiões  tratadas  com  o  laser  (figs.  18b  e  18c)  pode-se 
 observar  uma  mudança  no  aspecto  geral  da  superfície,  apresentando  locais  mais  claros  e  mais 
 escuros,  principalmente  com  13%  de  potência  onde  se  vê  claramente  a  trilha  do  feixe  e  o 
 surgimento  de  trincas.  Sugerimos  aqui  que  as  trincas  estão  relacionadas  com  efeitos  térmicos 
 devido à abrupta mudança de temperatura causada pela passagem do laser. 

 Figura 18: Imagens do filme fino obtidas no microscópio óptico com aumento de 100 vezes. a) Região 
 onde o laser não passou.  b) Região onde o laser passou  com 11% de potência, c) Região onde o laser passou 

 com 13% de potência 

 Fonte: Autor próprio 
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 5.2.2 Análise microestrutural por MEV 

 O  MEV  foi  utilizado  para  avaliar  com  mais  detalhes  a  superfície  do  filme  e  sua 
 microestrutura,  principalmente,  com  a  finalidade  de  observar  os  detalhes  das  modificações 
 com  o  tratamento  a  laser.  As  Figuras  19  a  21  mostram  as  imagens  de  MEV  para  as  regiões 
 não tratada,  tratada com 11% e 13%, respectivamente. 

 Figura 19: Região sem laser  a) Aumento de 25x; b) Aumento de 500x; c) Aumento de 1500x. 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 20: Imagens de mev onde o laser com 11% de potência  a) Aumento de 25x; b) Aumento de 
 500x; c) Aumento de 1500x. 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 21: Imagens de mev onde o laser com 13% de potência passou. a) Aumento de 25x; b) 
 Aumento de 500x; c) Aumento de 1500x. 

 Fonte: Autor próprio 
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 Figura 22: linhas traçadas na Figura 20b) para evidenciar o caminho trilhado pelo laser, onde ele 
 passou com potência de 11% do equipamento. 

 Fonte: Autor próprio 

 A  partir  das  imagens  obtidas  no  microscópio  eletrônico  de  varredura  é  possível 
 observar  com  mais  clareza  algumas  características  nos  filmes  por  exemplo,  mesmo  com  o 
 aumento  de  25x  são  observadas  trincas  em  todas  as  situações,  mesmo  antes  do  filme  passar 
 por  tratamento  térmico..Entretanto,  um  aumento  de  500x  permite  observar  observar  uma 
 mudança  microestrutural  do  filme,  na  figura  19  (não  tratado)  o  filme  apresenta  um  aspecto 
 liso  e  homogêneo  entre  os  duas  grandes  trincas,  já  nas  figuras  20  e  21  (tratadas  a  laser)  é 
 possível  observar  que  o  filme  está  com  aspecto  rugoso  e  rachado,  característicos  de  várias 
 pequenas  trincas  ocasionadas  pela  passagem  do  laser.  Além  disso,  é  possível  observar  os 
 caminhos  trilhados  pelo  laser,  como  destacado  na  Figura  22.  O  aumento  de  1500x  permite 
 observar  que,  além  de  algumas  trincas,  o  laser  também  induziu  o  surgimento  de  poros  na 
 superfície  do  filme.  Portanto,  estes  resultados  mostram  que  o  laser  produziu  modificações  na 
 superfície  do  filme  induzidas  por  um  aumento  local  da  temperatura  durante  a  passagem  do 
 feixe. 

 5.2.3 Fotoluminescência 

 Com  a  finalidade  de  obter  o  espectro  de  luminescência  para  avaliar  a  emissão  do  Eu  3+ 

 e  possíveis  alterações  devido  ao  tratamento  à  laser,  foram  realizadas  medidas  de 
 fotoluminescência  com  resolução  espacial  da  ordem  de  alguns  micrômetros,  onde  foram 
 comparadas a região não tratada com as regiões tratadas. 

 As  figuras  23  a  25  mostram  os  resultados  obtidos  para  cada  condição  testada.  Para 
 cada  uma  das  condições  foram  realizadas  no  mínimo  duas  medidas  de  emissão 
 fotoluminescente  em  regiões  distintas  que  foram  selecionadas  de  acordo  com  as  imagens  de 
 microscopia  óptica,  chamadas  de  região  clara  e  região  escura.  Essas  regiões  são 
 caracterizadas  por  uma  menor  ou  maior  incidência  do  laser  durante  o  tratamento, 
 respectivamente.  Em  cada  uma  das  figuras  23  a  25  são  apresentadas  as  curvas  originais  (a)  e 
 as  curvas  normalizadas  pela  emissão  máxima  (b).  A  normalização  foi  feita  para  fazer  uma 
 comparação visual das curvas mantendo as proporções originais. 

 Em  todos  os  espectros  observamos  a  emissão  típica  do  Eu  3+  ,  caracterizada  pelas 
 transições  dos  níveis  5  D  0  -  7  F  2  dentro  da  subcamada  4f  .  Ao  se  normalizar  pelo  pico  de  maior 



 29 

 emissão  de  cada  curva  (  5  D  0  -  7  F  2  ),  observamos  que  há  pouca  diferença  entre  os  resultados 
 obtidos  dentro  de  uma  mesma  condição  de  potência,  figuras  24  b)  e  25  b).  Portanto,  apesar  da 
 diferença  observada  na  microscopia  óptica,  as  regiões  clara  e  escura  apresentam  emissão 
 luminescente  semelhantes  .  Na  figura  23  b)  observamos  um  descasamento  das  curvas  a  partir 
 de  630  nm,  provavelmente  devido  à  relação  sinal  ruído  e  diferenças  da  linha  de  base  que 
 podem  causar  distorções  na  curva.  A  fim  de  eliminar  as  distinções  causadas  por  diferenças  de 
 linha  de  base  e  proporcionar  uma  melhor  comparação  entre  cada  uma  das  condições  de 
 processamento,  foi  feito  um  tratamento  gráfico  realizando  a  remoção  linha  de  base  de  cada 
 uma  das  curvas,  onde  foi  utilizada  uma  função  cúbica  para  para  simular  as  linhas  de  base  e 
 em  seguida  subtrair  esta  linha  de  base  da  curva  original.  O  resultado  desse  tratamento  gráfico 
 encontra-se  na  figura  26,  onde  as  curvas  estão  normalizadas  pela  emissão  5  D  0  -  7  F  2  e  estão 
 sobrepostas  para  uma  comparação  visual.  Pode-se  observar  que  há  uma  mudança  na 
 intensidade  relativa  entre  as  emissões  do  Eu  3+  a  depender  do  tratamento  realizado, 
 principalmente entre a amostra sem tratamento e as tratadas com o laser de CO  2  . 

 Figura 23: Região sem laser  a) Curvas obtidas no teste de luminescência na região não tratada pelo 
 laser, comparando regiões diferentes do filme; b) Curvas normalizadas por seus respectivos picos de 

 máxima emissão. 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 24: Laser com 11% de potência  a) Curvas obtidas no teste de luminescência, com 11% de 
 potência do laser, comparando duas regiões diferentes do filme (clara e escura); b) Curvas 

 normalizadas por seus respectivos picos de máxima emissão. 

 Fonte: Autor próprio 
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 Figura 25: Laser com 13% de potência a) Curvas obtidas no teste de luminescência, com 13% de 
 potência do laser, comparando duas regiões do filme (clara e escura); b) Curvas  normalizadas por 

 seus respectivos picos de máxima emissão. 

 Fonte: Autor próprio 

 Figura 26: Comparação entre as curvas de luminescência normalizadas pelo pico, após remoção da 
 linha de base,  onde NoLs1 (Não teve tratamento térmico com o laser), Ls13 (Tratamento térmico com 

 com potência de 13% do laser) e Ls11 (Tratamento térmico com potência de 11% do laser) 

 Fonte: Autor próprio 

 A  figura  27  apresenta  em  destaque  o  pico  da  emissão  principal  5  D  0  -  7  F  2  .  Pode-se  notar 
 um  estreitamento  no  pico  ao  comparar  as  regiões  onde  o  laser  passou  (Ls13  e  Ls11)  com  a 
 região  onde  o  laser  não  passou  (NoLs1).  Comparando  também  as  curvas  Ls13  e  Ls11(onde  o 
 laser  passou  com  uma  potência  de  13%  e  11%,  respectivamente)  também  houve  um 
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 estreitamento  do  pico,  mas  agora  com  uma  variação  menor.  Estas  mudanças  na  emissão  do 
 Eu  3+  sugerem  uma  modificação  no  campo  cristalino  em  torno  do  íon  ocasionada  pelo 
 tratamento  com  o  laser  de  CO  2  .  Portanto,  sugere-se  que  essa  modificação  do  ambiente 
 cristalino  se  deve  ao  aumento  de  temperatura  durante  a  passagem  do  laser,  que  pode  estar 
 ocasionando alterações estruturais no material como a cristalização. 

 Figura 27: Pico de maior intensidade das curvas NoLs, Ls11 e Ls13 

 Fonte: Autor próprio 
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 6.  CONCLUSÃO 

 O  presente  trabalho  teve  como  finalidade  a  produção  de  filmes  finos  de  BT:Eu  em 
 substratos  de  baixo  custo  sinterizados  em  forno  e  usando  um  laser  de  CO  2  .  Os  filmes  foram 
 depositados  com  sucesso  utilizando  a  solução  Pechini  de  BT:Eu  e  o  método  de  spin  coating. 
 Estudos  das  condições  de  deposição  mostraram  que  tanto  a  viscosidade  da  solução  como  a 
 limpeza  dos  substratos  são  determinantes  para  a  qualidade  da  deposição.  Por  sua  vez,  também 
 foi  observado  que  esses  mesmos  fatores  são  importantes  na  produção  dos  filmes  com  uma 
 morfologia  adequada,  ou  seja,  filmes  que  preencham  todo  o  substrato  com  o  mínimo  de 
 imperfeições.  O  tratamento  térmico  também  mostrou  ter  grande  influência  no  resultado  final 
 do  filme.  Estas  conclusões  puderam  ser  obtidas  a  partir  de  inspeções  visuais  e  imagens  de 
 MEV,  onde,nas  amostras  tratadas  a  600  °C  foi  obtida  a  formação  do  filme  em  todo  o 
 substrato,  mas  com  algumas  imperfeições,  provavelmente  devido  ao  aparecimento  de  tensões 
 superficiais  durante  o  tratamento  térmico.  Entretanto,  as  amostras  BT10  e  BT13,  tratadas  a 
 550  °C,  apresentaram  os  melhores  resultados,  seja  nas  inspeções  visuais  ou  através  das 
 medidas  de  MEV.  Estes  filmes  se  mostraram  homogêneos  e  com  poucas  falhas  perceptíveis. 
 Portanto,  com  esta  etapa  foi  concluída  com  sucesso  a  fabricação  dos  filmes  por  spin-coating 
 sinterizado em forno convencional. 

 Uma  vez  definidos  os  parâmetros  da  síntese  convencional,  foram  realizados  testes  de 
 tratamento  utilizando  o  laser  de  CO  2  .  De  acordo  com  as  observações  visuais  no  microscópio 
 óptico  e  no  MEV  foi  possível  constatar  mudanças  microestruturais  nas  regiões  sinterizadas  a 
 laser  em  comparação  com  regiões  que  não  foram  sinterizadas  com  laser.  Em  particular, 
 observou-se  que  o  tratamento  a  laser  induziu  a  formação  de  trincas  devido  ao  processo  de 
 aquecimento e resfriamento rápido. 

 Por  fim  foi  testada  a  propriedade  de  fotoluminescência  das  amostras  e  observou-se 
 que  a  luminescência  das  regiões  que  passaram  pelo  processamento  a  laser  apresentaram  picos 
 mais  estreitos  e  melhor  resolvidos,  indicando  que  essas  regiões  possuem  uma  maior 
 cristalinidade induzida pelo tratamento a laser. 

 Portanto,  pode  ser  concluído  que  é  possível  sintetizar  filmes  de  BT  em  substratos  de 
 vidro  e  que  o  processamento  a  laser  é  uma  alternativa  na  sinterização  ou  tratamento  térmico 
 desses  filmes.  Além  disso,  a  luminescência  do  Eu  3+  é  um  parâmetro  promissor  para  ser 
 utilizado  no  controle  do  resultado  final  do  processamento  a  laser,  ou  seja,  agindo  com  um 
 teste de prova do processamento. 
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