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PREPARACAO DE SfLICA AMORFA MONOLITICA E DEP0SICAD
DE FILMES DE T10, PELO METODO SOL-GEL

becim
D. TI. SANTOS, N. D, 5, MOHALLEN § M. A. AEGERTER C Cl q

Inst, de Fisica e Quimica de Sio Carlos - USP

UFESLC

0 método sol-gel foi usada para obter 1:lica vitrea pura e depositar filmes Fi-
nos de Til, sobre substratos de vidres pela tecnica "dip-coating". Descrevemos os pro-
Cessos e algumss caracteristicas fisicas dos produtos obtidos.

INTRODUGAO

H0

A produgao de vidros e ceramicas de alta tecnolo-
gia a parcir de geis em vez de produtos convencionais,
tais como areia e minérios, tornou-se, nos iltimes
anos, de grande interesse, tanto do ponto de viata
cientifico como tecnoldgico.

Solugdes alcoolicas de alcoxidos metilicos M(OR)y ,
onde M é um metal e R um grupo alquil sd0 sujeitos a
fendmenos de hidrolise e policondensagao em presenga de
agua. Essas reagbes sdo interligadas intimamente em al—
guns sistemas onde elas podem ocorrer quase simultanea—
meule. AS equagbes que regem esses FanAmencs sio as so—
guintes:

Si l0CH3 14 ~CH30H-H,0
SilOCsHg Y- C o HgOH ~Hy0

Si[OR ®
M(OR)n+nHEO—'- HCOH)_ + n ROH m [OR]a T T T T TT 7 ROH

reagdo de hidrolise
Figura |. Diagrama ternario Si(OR), — ROH — H,0

n
— M o o—
H(on) 0./2 5~ (H,0) (2)
\‘l
reagdo de policondensacaa —
Isuncn;:q
% . ; : A THDS
Essas reagdes permitem obter geis monoliticos rigi—
dos que podem ser convertidos em materiais vitreos a tempe- _ .
Taturss baixas sem passar pelo processo de fusio. Por adigao de metanol e Ha0
leventuaimente acido pu base) 1

outro lado, o0 mesmo método pode ser usado para a prepa- o - .

~ i B i - - Com &g)tagan mecanica (T = 25%C
racao de filmes finos, fibras, pos de granulagao extre- I

memente finas para cerdmicas de alto desempenho, etc.

Hlasta comunicagic descrevemos os processas usados

POT nos para a preparagao de silica amorfa de grau op-

Sdlucﬁu alcoolica de
THOS 4 HaO + CHalW

: = p : (pH2 7}

tico e a deposigao de filmes finos sabre substrato de i

vidros, assim como zlgumas caracteristicas fisicas dos l'l

produtos obtidos |1,2]. hadeolyse 12

(T = 50°C, £ =1-30h
t

Gel umido de Si

PREPARAGAO DE SILICA AMORFA DE GRAU GPTICO

Dois alcdxidos de silicio podem ser usados para a i .
sintese de silica vitrea: o tetra metoxisilamo 5i(0CH;), Secager hrpercritica
ou THOS e o tetra etoxisilane 5i(0C,Hs), ou TEDS. Amhos levacuagao do solvente 13}

produtos apresentam uma pequena area de miscibilidade Twax = 300°C, lpmm = 150 bars)

quando sdo misturados com dgua e seus alcools corras-
pondentes (Figura 1). Como o TMOS pode ser usado com Gel seco e ooresn ge 51 ’
maior concentragao em solugdo, ele & prefarido quanda a LALROGEL)
hidrdlise deve ser feita com excesso de dgua. 1
0 processo & dividido em 4 estagios descritos na aguecirento controlado "
Figura 2. No primziro, o tetra metoxisilano — 51(0CH;3), Tmaz = 1100 - 1300°C
ou TMOS (Fluka) — é diluido em metanal (CH30H p.a. Ana- b
1itica). Esta solugdo, preparada & temperatura ambisnra | Silica vitrea

€ agitada mecanicamente duranta alguns minutos. A tota-

lidade de dgua de hidrolise (correspondende ao wvalor

estequiométrico de 4 moles de Ho0 por | mol de TMOS) e

introduzida na mistura sob agitacdo mecanica durante Figura 2. Organograma do processa utilizado para a pre
cerca de 15 minutos. Em certos casos, o pH da solugido paragdo de silica vitrea pelo método sol-gel,
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foi alterado por adjungao de um Acido (HNO3) ou de base
(NH,OH). A notagdo "M x S-y" ecaracteriza os produtos
realizados, onde x exprime & percentagem em volume de
TMOS na solugdo (alcoaol + TMOS), S simboliza a silica,
M o metanol e y o pH (Neutro, Basico ou Acido) da so-
lugdo de hidrolise.

A solugdo assim preparade & imediatamente coloca-
da pum tubo de Pyrex (diZmetro 17 nm, altura 200 mm) e
hermetlcamente fechado, dentro do qual efetuar-se-a a
hidrolise e a transfnrmagao da solugdo llqulda em um
gel umido (segundo estagio). O tempo necessario para a
gelexca;ao € variavel e depende de varios fatores,
talq como & comcentragao de metanol, a quantidade de
agua, o P e a temperatura. Em nosso caso efetuamos a
gelificagao a uma temperatura de 50°C colocando os tu-
bos fechados numa estufa. Apos a gelzf1caqan os  geis
520 mantidos na mesma temperatura até que eles nao adi-
ram mais na parede, de maneira que eles passam ser ma-
nipulados sem riscos de danos. Neste estagio, os geis
830 monoliticos e consistem de um sistema de 2 fases:
uma fase solida formada por uma rede tridimensional de
particulas de silica impregnada de uma fase liquida pra
veniente da solugido 1n1CLa1

No terceiro estagio o solvente é eliminado. Vi-
rios processos podem ser usados. O mais simples consis-—
te em evaporar o sclvente (metanol + Aagua) leanmente
(alguns dias ou semanas) a temperatura e pressao amhien
tes (formacgdo de xerogel). Inicialmente o volume do gel
diminui na preporgao igual ao volume do solvente eli-
minado; o volume de contra;ao tnrna-se, depois, menor
que aquele da evaporagdo, o que da origem a forgas ca-
pilares que induzem a formagdo de trincas e que podem
resultar até na destruigio do gel |3 5| Essas [orgas
sdo inversamente proporcionais ao tamanho dos capilares
e podem ser consideravelmente grandes (=,7.107 N/m® pa-
ra um capilar cilindrico de raio r = 20 & em presenga
de agua).

A fim de eliminar totalmente estes problemas, usa
mos uma técnica chamada de evacuagao do solvente snb
condigbes hipereriticas, inicialmente desenvolvida por
Kistler [E| para a prepsragao de silica gel com alta
superficie especifica. A tecnica fol recentemente rea-
proveitada para a preparagao de aerogel |7 8[ 0 esque-
ma dos equipamentos construldos para este fim ¢ mostra-
do na Figura 3. 0 principio da evacuagao do solvente

Evacua¢do
dos Gases
({Condensador)
Manometro =— Argonio
amn m
N N
5 . N Autoclave
Rppfe G
s =
-]
[= l-_: p
o P
4 L Forno com
Gel N = S—regulagao
B s+ = o Ty B |
dh] e o}
R b
= % P
Metanol -. | _ :-E;;-’.‘: h
Cd e Nb
LE z ;
. 4 D
q 4]
. Termopar
Figura 3. Esquema do equipamentc usado para a evacuagao

do solvente sob condigao hipercritica.

sob condlgao hipercritica & baseado no fato que, acima
do ponto critico de um slstema, nao existe nenhuma des—
continuidade entre a fase liquida e a Ffase gasosa. As-
sim, os problemas ligados a aparigac de fnrgas capila—
res e 1nterfac1als que agem sobre as superf1c1es curvas
11qu1do gas e sobre as linhas de contactos liquido- sull
do- gas, empurrandc ou puxando as particulas vizinhas
de silica é eliminado. Geis de grandes dimensoes, sem
trincas podem assim ser obtidos.

G tubo (abertao) contendo o gel uUmido é colocado
num autoclave de construgao prépria capaz de suportar
uma pressdo hidrostatica de 200 atm, construido de um
corpo em ago inoxidavel de 1,9L. A tampa, do mesmo ma-
terial, e sepura _par 6 parafusos e a vedagdo entre o
corpo e a tampa & realizada por um anel de teflon. A
fim de ultrapassar as condigoes criticas, uma quantida-
de suficiente de metanol (600 cc) é colocada no Fundo
do autoclave. Enquanto o autoclave é aquecido, o meta-
nol permite o aumento progre551vo da pressao. Entretan-
to, a sua presenga nao € indispensavel pois ele pode
ser substituido em parte ou tocalmente, estabelecendo-
se uma pressido inicial com um gas neutro (NE ou ArHB ﬂ
Em ambos os casos, a compOslqao do sistema binario Ha0 -
CH;0l presente no autoclave nio e bem conhecida e de-
pende do grau de completeza das reagoes (1) e (2)}. 0Os
valores usados foram Tmax = 300°G, Pmax = 190 atm.

0 aqueclmento até os valnres maximos de pressao
€ temperatura € feito a uma taxa de 53°C/min. A relaxa-
G3o da pressdo a Tpax (evacuagio dos gases) deve ser
lenta. Uma vez que o autoclave se _encontra a pressio
normal, o sistema de aquec1mentu e desligado & o auto-
clave ¢ deixado esfriar até a temperatura ambiente. Os
geis monoliticos e secos obtidos por este metodo sado
chamados de serogeis.

G Gltimo estégio (4) (Fibura 2) refere-se a
rraannrmagao dos geis em silica amorfa por tratamento
térmico. Os aerogeis de silica sdo materiais que pos-
suem uma prande porosidade e que contém ainda
estrutural ou sob forma adsorvida uma certa quantidade
de radicais organlcns e de agua. O tratamento de densi-
ficagao dos peis deve assim assegurar a ellmlnagao da
porosidade e dns radicais indesejaveis e evitar qualquer
crlstallzagao a fim de conservar o carater amnrfo do
material ate a sua total densificagao.

Varios parametrna influenciam o processo d deno-
s:flcagau. Analises termugrav1metr1cas e termodiferen-
ciais destacam 4 estagios:

1. Evaporagao de agua molecular entre 25 e 200°C com
uma taxa maxima em torno de BO°C. As perdas variam
entre 2% e 0,5% em peso para os geis M205 e M6OS
respectivamente {DTA endotérmica).

2. Oxidagdo dos residuos organicos tipo — OCH3 a T-270°C
com perda de 2% para tados os geis {DTA exotermico).

3. Continuagdo da oxidagao com varias perdas
entre 400 e 500°C cuja natureza nio @
(DTA exotérmico).

pequenas
conhecida

4. Perda continua até ~ 1000°C correspondende a2 decom-

posigac das ligagoes silanol que Fformam pontes do
tipa silexanos.
2(~—8i —OH)— — S§i — 0 — Si — + Ha0

As perdas sdo tanto maiores quante menor for a
densidade dos geis.

As perdas totais em peso s3c da ordem de 5 a 6%
para um gel M60S e de 12% para um gel M20S.

Medidas dilatométricas mostram que a densifica-
gdo ja inicia-se em torno de 500°C |8]. Encretanto, pa-
ra que a densificagao seja total e que obtenha-se uma
densidade do produteo igual aquela de silica fundida,
precisamos atingir temperatura da ordem de 1200-1300°C,
Os geis de baixa densidade (M205, M30S) que Lem um con-
téudo maior de grupos hidroxilas e, portanto, menor
viscosidade {z uma dada temperatura) dens1r1cam a tem-
peratura mais baixa (-1000°C que aquela necessaria aos
geis de maior densidade (M50S, M6Qs),

sob forma .




Em nosso caso, os geis foram aquecidos a T -600°C
e submetidos a um fluxo de ar durante 10 horas a Fim de
eliminar os Brupos organicos e criar as ligagoes si-
licio - oxipgenio; em seguida a temperatura foi elevada
até 1170°C e mantida nesta temperatura entre | e 2
horas.

A preparacao de vidros de certas composigdes tais
como 8i0p ~— TiOp, Al;03 — 5i0,, 2r0, — §i0;, etc o
EELta segu1ndo 0 mesmo esquema adaptando, entretanto,
os varios parametros (pressao, temperatura, etc). Em
Certos casos, como na confecgau de filmes finos, a adi-
gdo de agua nao é necessaria guando a preparagao e
feita em atmosfera umida.

CARACTERIZACAO DOS AEROGEIS

A fabrlcagao de silica vxtrea pelo metodo sol-gel
envolve varios estagios e parametros. A determinagao
das influencias destes parametros sobre a qualidade fi-
nal do produto e a optimizagao do processo de fabrica-
20 requer um estudo de longo alcance que esta em anda—
mento.

A figura 4 mostra, de maneira resumida, as con-
sequencias sohre a textura dos geis das varias condi-
gbes de preparagio possiveis.

Matéra prima

} koo
- base {47 ~ #c1to (Hal) Hidrdlise
alta taxa oe alta taxa te
cundensagao marolise
W -
‘{;' ~ Fol icondensagac

gel1fIcende reuits
Protesst ostamunante:
T8Xa 08 Crescimento

sehificacdo isnta
processo determnante;
taxa e nucl eacaa

///k Secagem
B, \Eﬂ £ | EH

( 3 i

baixa alta balxa alta
porosidade porosidade porosidade porosidade

) Gel seco

menar areu esoecifica alta drea especifice

EL - Evacuagho lenta o solvente

EH - Evacuagde hipercritica do solvente
Figura 4. Inlluencia dos varios parametros sobre a

textura dos geis.

Varias técnicas est3o sendo presentemente aprmve1
tadas em nosso laboratario para caracterizar os geis.
Sao as seguintes: densidade aparente, area superficizal
(BET)}, poresidade total, microdureza Vickers 1], medi-
das de espalhamento de raio—X a baixo angulo |11|, medi-
das dielétricas |12|, ¥MR do 295i, medidas Raman, es-
pectroscopias oticas (UV-visivel até infravermelho) |1|
e espectroscopias fotoacusticas.

DENSTFICAGAO DOS AEROGELS

Aerogeis secos da serie M505-N foram densificadas
no ar segundo o método descrito acima a fim de obter
silica amorfa. A tabela | resume algumas propriedades
medidas para esses aerogeis em fungao do Etempo t de
tratamento térmico tealizado a 1070°C. A densidade apa—
rente pd foi determinada pela razdo do peso da amostra
e do volume geométrico do gel; a porosidade e, definida

= 415-) . 10%, onde ) . é a densidade da
5

fase silica vitrea totalmente densificada {.=2,2g/cm?);
a area superficial foi determinada pelo mecodo BET usan
do um equipamento Micromeritics 2100 e a Microdureza

como P =

445

Vickers foi medida com um indentador de diamante carre-
gado com um peso p = 2,5 g usando dispositivo (Micro—
hardness Tester) de um microscopio Zeiss Vertival.

t Pa Porosidade Area BET Microdureza Vickers
(min) (g/em®) (%) (mg?/g) (Rg/mm®)
0 0,35 84,1 339 0,24
15 0,39 82,3 n.d 2
30 0,45 79,6 n.d 46
45 0,82 62,7 n.d n.d
60 116 47,3 b 321
120 152 0 n.d 757

Tabela 1. Valores experimentais da densidade  aparente
Pa (g/cm®), da porosidade (%), da area BET
{m*/g) e microdureza (Kg/mm’) obtidos durante
a densificagao para um gel M505-N em fungao
do tempo de tratamento térmico no ar t (min)
a 1070°C (n.d: nan determinado).

A Fig. 5 mostra o comportamento da micredureza
Vickers Hy em fungdo da densidade aparente durante o
tratamento térmico da densLFlcagao do gel M305-N e de
geis de outras composigoes que nac sofreram Ctratamento
térmico. Para vidros, a durcza Vickers o praticamente

8a (g/cm3)
();‘l (}55 Cl?’fs 'i() 15 20
I 1

W

log,,Hv (kg/mm?2)
- n

-1 L [ | L
-04 -02 0 02 04

log,o Sa (g/cm3)

Figura 5. Relagao entre a microdureza Vickers Hy e a
densidade aparente para a gel M505-N durante
o tratamento térmico de densificagdo (o) e
geis secos da mesma composiqﬁo (o) e outras
cumpos1goes {A) que ndo sofrersm o tratamento
térmico.

proprocional ao mddulo de Young E : Hy = 0,07 E |13] .00
outro lade Gronauer et al |14| mostraram que, a parkir
de medidas de velocidade do som, o module de Young de
aerogeis de silica seguem a lei E - 93‘7 Este comporta

mento £ representativo de uma lei de escala para um sis
cema de pprcnlaqao a } dimensoces se for suposta uma den
sidade critica fc = 0, correspondendo a uma pur051da—
de eritica Be 1. Visivelmente os resultados obtidos
para os geis que foram submetidos ao tratamento térmi-
co (pontos experimentais (e)) nao verificam a relagdo
H (ou E)~ 3.7, entretanto, apesar do pouco numerc de
pontos e da grande dispersdo vemos que os valores ob-
tidos para os geis gue nao sofreram o tratamento térmi-
co (a,A) estdo em razoavel acordo com a lei propasta
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por Grunauer et al |14|. Os baixos valores da microdu—
reza gao provavelmente devidos aos pequenos pescogos
(# ~ | nm} que interconectsm as particulas de silica
e que agem como molas mecanicas macias dentro do esque—
leto mlcropuroao. As modificagoes obtidas por tratamen-—
to térmico mostram que a microdureza aumenta drastica-
mente (fator 10) no inicio do tratamento térmico. Esta
variagdo é acompanhada de um pequens aumento da densi-
dade aparente e pode ser ligads a rapida consolidagio
dos pescogos. Esses resultados parecem extremamente in-
teressantes devido & passivel natureza fractal desses
gistemas |10,11].

A Fig. 6 mostra que o processo de densificagdo
das aerogeis & descrito pelo modelo de Scherer j15] no
qual, durante a den51f1ca;au, a energia dissipada no
fluxo viscoso e igual a energia ganha pela diminuigao
da ares especifica dos poros. A densidade das amostras
mostra—se em bom acordo com a curva teorica.

T | I
10 + 7]
T=1070°C
08 + .
W
o Bl
N 06 - 7
(ol
04 - ]
02 7
I

| 2 3
?]Y_lo (%‘;)3(1 to)

Figura 6. Valores experimentais (o) da densidade rela-
tiva p /P5 (2 2,2 g/em?) e curva tedrica
da den51f1caqao de Scherer |[15| para o gel
M505-N.

As propriedades oticas dos aerogeis secos apre-
sentam na faixa UV uma forte difusio da luz proparcio-
nal a XN-"% devido a presenga dos poros cujas camanhos
s2o da ordem do comprimento de luz. Na feixa visivel e
infravermelho proximo os geis entretanto s3o transpa-
rentes. Na faixa do infravermelho longinquo aparecem
bandas caracteristicas das vibragdes de estiramento e
deformagdo das ligagoes S§i-0H, C-H, l-OH |1]. A Fig. 7
mostra o espectro de transmissao na faixz 200-2500 nm

18]e) 7 A I | —
# 80
o ——- Tetrasll SE
% 60 - —— Aerogel M5S0S
=L Densiflcado
=
v 40 -
z
<
= 20t

.1'

O PR SV WS D JO - ! !
° 200 400 600 80O 2000
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

i
2500

Transmissdc Optica de uma si{lica de refersn-
cia Tetrasil SE (c5pessura | mm) e da silica
amorfa obtida pelo método sol-gel a partir de
gel M505-N apos tratamento térmico de 2 horas
a 1070°C (espessura 3 mm).

Figura 7.

obtido para uma silica de referéncia {Tetrasil SE), com
um contetdo de ions OH™ de -~ 1200 ppm e espessura lmm
e a silica amorfa obtida pelo método ani- gel apos tra-
tamento de densificagoes a 1070°C durante 2 horas (es—
pessura 3 mm).

Observamos uma similaridade entre as duas curvas
sendo gue a silica sol-gel apresenta no infravermelho
proximo uma transmissio 11g51ramente menor que o Tetra-—
sil devido a uma concentrag¢io em ions OH™ maior. Todas
as bandas infravermelhas ligadas aoe produtos organi=
cos desapareceram. No ultra violeta observamos tambem
uma transmissdo menor. Uma grande par-
te desta diminuigdo € provavelmente devido a di-
fusdo de luz por parte de microporos fechados e que sao
provenientes de um fenomeno de espumamento  (foaming).
Pesquisas estdo em andamentoc a fim de eliminar as tra-
gos de OH™ e o fenomeno de espumamento com tratamento
térmico em presenga de cloro e fluor.
DEPOSIGAO DE FILMES FINOS

A depos1gao de filmes finos sobre substratos de
Vldros, ceramlcaa, metsis e plﬂstlcos E uma das mais
importantes aplicagoes da tecnologia sol-gel [2,18].
Uma das grandes vantagens deste metodo e a possibilida-
de de depositar camadas finas a baixas temperaturas e
sem necessidade de recorrer a equipamentos sofisticados
tal como evaporadoras a vacuo. A tabela 2 abaixo resume
alpuns exemplos interessantes obtidos com esta tecnolo-

gia.
Substrato Propriedades Composigao
Vidros Protegdo quimica Ge0,-810;
Resisténcia aes alkalis 5i0,
Resistencia mecanica 8i0z; 7r0,-5i0;
Vidros coloridos, refle Ti0p- 5105, §5i0p-
tores e anti-refletores oOxidas de metais
de transigaa,
Inz03- 5n0;
Condugdo eletrdnica In03— SnD;j;
§n0,-Cd0
Cendugdo idnice -alumina
Foto cataliss TiO0;
Capacitor BaTiO3; KTa0,,
LiNbO4
Metais Resisténcia a corrosio
Resistencia a oxidagao

Isolagao

Protegao de superficie
Controle de refletividade

Plasticos

Tabela 2, Exemplos das possibilidades de aproveitamento
do metedo sol-gel aplicado a deposigdn de

filmes finos.

As trés teancas comumente usadas s3o: mMer-
gulhamento, rotagao e spray. A técnica de d9p031gao por
mergulhamento ou "dip- ccatxng , usada por nos, & a mais
simples. O substrata € imerso numa solugﬂu de alcdxido
e retirado a velocidade constante, A hidrolise da cama-
da é feita no ar aproveitando a sua umidade natural. O
processo € terminade apds aquecimento do sistema supor-
te-filme a uma baixa temperatura, da ordem de 200-400°C
a fim de densificar o filme e 1igé lo aoc substrato. Pa-
ra obter uma camada homogénea e importante que a solu-
Gao molhe e recubra o substrato com uma Fluidez adequa-
da e se solidifique uniformemente. Por isso o substrato
deve ser limpo e sem contaminagdo. A espessura do filme
solido depositade depende dos seguintes parametros |16]:
velocidade de retirada do substrato U, angulo de incli-
nagao da superficie a ser recoberta em relagao a hori-
zontal ™ , concentragdo dz solucdo ¢, e uma constante k
carncterlstlca de cada solugZo e que engloba parime-
LtTos tais como a v1sc051dadeﬁl , a densldadeJQ y 4 ten-—
sdo suparficial € , a pressao de vapor, o grau de hidro




lise, de policondensagado e de envelhecimento, etc. A
influéncia de alguns destes pardmetros sobre a espassu-
ra de filmes—geis derivados de solugdo de tetra etoxi-
silano (TEOS) foi recentemente estudads por Mukerjee | 17].

A espessura segue uma relagao derivada por Landau e Le-

vich |8] para liquidos viscosos ideais:
E 1
£ = 0,064 (N8 @yt _ g | (b
£ Pag

onde g &€ a aceleragao terrestre e N, o numera

=.%U_

capilar. £

Liminas de microscdpios de vidros de composigao
soda-lime-silica Foram usadas para a deposlgau de cama-
das de TiD,. As solugges de alcox1dos de ticanio foram
preparadas mlsturando 6,7 cm® de tetraisopropyl ortoti-
tanate e 92 cm® de 1sopropan01. Os substratos foram mer
gulhados nestas solugao e retirades a veloc1dade U cons
tante., Essas solugoes sdo extremamente sensiveis a umi-—
dade do ar e se hidrolisam ¢ endurecem rapidamente aci-
ma de U.R. = 40%. Assim, todo o processa de deposigao
por mergulhamento foi feito numa atmosfera controlada
tendo U.R. = 20 - 35%. Apos a hidrolise do filme ne ar
dmblEnLL, a5 amostras foram tratadas termicamente a
varias temperaturas no ar para estudar o processo de
densificacao, E necessario salieatar que apos cada mer-
gulho o filme & depositado sobre as duas superficies do
suporte. As espessuras foram medidas usando um interfa-
rometro de Fizesu medindo o deslocamento das franjas de
interferéncia em torno de um risco Fino feito sobre o
Eilme. A figura B mostra os resultados obtidos usando
uma solugio de Ti|OCH(CH3);|4 tendo os seguintes para-
mebros controlados: e¢ = 16 g/L, T = 23"C, umidade rela-
tiva durante o mergulhamente de 30% e viscosidade
* = 2.7 cp. Note-se que a relagao de Landau-Levich que
prevé uma dependéancia t < U4 ¢ obedecida dentro da fai-
xa de velocidade usada.
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Figura 8. Variagdo da espessura medida com o interfero~

metrou de Fizeau versus a raiz guedrada da velocida-
de de retirada do suparte UZ. a) | camada, b) 2 cama
das (depositadas sucessivamente sem Cratamento tér—
mico apos a 12 deposigao. Condigao experimen-
tal: T 'dip-coacing" = 23°C, T tratamento térmica =
60°C, ¢ = 16 g/l, "L = 2.7 cp.
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Os filmes obtidos aparecen humageneos e sem man-—
chas quande vistos em um microscépio.

A fipura 9 mostra a evolugao da espessura do fil-
me depositado apds tratamento térmico rtealizade no ar
a diversas temperaturas durante um tempo t = 2 h. Du-
rante este tratamento ocorre a redugdo da espessura do
filme de TiO,, onde este fica livre de materiais orga-
nicoes. A espessura do filme dLanue gradativamente com
a temperatura até um valer minimo que ocorre em Lorno

de 400°C.
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Figura 9. Variagao da espessura de um filme fino de
Ti0; depositado sobre um substratu de vidro
em fungdo da temperatura do tratamento tér—
mico de duracac 2 horas.

0 1nd1ce de refragao do filme é um outro parame-
tro sensivel a densificagao, A [im de medi-lo em funcdo
do anprlmento de onda na faixa visivel e lnfravermclhn
prnxlmo foi feito um costudo da transmissao optica a
incidéncia normal das mesmas amostras num espectrulnta—
metro Cary 17. Para um filme fino sem absorgao, de es-—
pessura t, o indice de refragado nq(A) depositada sobre
um substvato de indice de refragio ny{/D & medido num
meio de indice de refragao ng(A), o

a transmitancia T' e
dada por:
_bz + Fa2 - 251 P2 cos §

1+ ?IZ PZa - 2?1?% cosd

20——'
——%%Ei— 2 t cosd

_ N ~ 0y
Ja1 Mg + 0y

ny - fa

Fz=—;]+—

n2

T =1 -

com &=

eonde { & a diferenga de fase entre 2 raios consecuti
vos refletidos dentro do filme, [’ e Pz os coaficientes
da amplltude de refletaﬂc1a, A o comprimente de onda e
do angule de incidéncia |19 20|

Como no presente caso existe um F£ilme deposltado
sobre cada euperflCle do suporte de vidro, a transmitan
cia total 2 dada por:

T=5-T

Os valores de n; podem ser obtidos conhecendo-se
os valores de ny, = ) {ar)}, nz(A), @ e a espessura ¢t. Es
sas relagbes sao validas somente para um conjunto fil-
me-suporte transparente, i. e. que nao apresenta nenhuma
absorgio. 5e esta condicao é obedeclda pelos filmes, o
suparte de vidros usado, de proveniencia nzcional,
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apresenta uma cor verde devido a uma pequena absorgdo
observada para /A > 650 nm.

A figura iD mostra que, para A = 500 om (regiao
espectral onde o suporte e transparente}, o indice de
refragao do filme nq(A) diminue com a espessura
] tende a um valor limite de 1.95 para espessuras
£t > 350 nm.
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Figura 10. Variagdes do indice de refragde ( A= 500nm)
de um filme Ffino de Ti0, depositado sobre um
substrato de vidro em fungdo da sus espessura.

Estes resultados néo 530 bem entendidos porque os

Eilmes depositados a 60“C ainda saa purosos e os seus in

dices de tefragao deveriam ser menores que o indice dL
refragao dos filmes totalmente densificados (valor ri-

pico ~ 2,3 = 2,4}, Henning et al [21] mostraram que o
indice de refraqao médio é dado por:

- n(Slug) - ) o . .
nlaeropel) + L(5i0,) -7 glget} I +0,21 ' lgel)

A flgura 9 mostra as variagoes do indice de refra-
30 & \ = 500 nm em fungio da densificagao. 0 indice au
menta a medida que a puroqldade do filwe dimioue (oun
a densidade aparente [, aumenta). 0 irdice tende a um
valor max1mc da ordem de 2,4, para temperaturas de tra-
tamento termico acima de 350°C. 0s filmes den-
sificados sdao homogeneos e extremamente resis-
Centes mecanicamente.

Gs nossos resultados foram obtidos com uma solugao
tendc uma baixa viscosidade. Filmes mais espessos po-
dem ser obtidos com solugbes organo-metalicas de major
viacosidade. Por exemplo, pare 8i0, ¢ possivel obter
filmes de até 300 nm de espessura com solugaes de TE0S
tendo uma viscosidade de 6 cp. Acima destes valores os
filmes apresentam defeitos, tais comn trincas ou sepa-
raq&u do filme do substrate |22°. Do outro lado, a tec-
nica dip-voating permite rEpEElr 0 processo de mergulha
mento e retirada do suporte varias vezes e consequente~
mente aumentar tambem as espessuras.

Em comparagio com as técnicas de “sputtering" e
outras CELHILES de depos1qua; a vapor, o método dip-
coating é facilmente aplzuiurt princinalmante no caso
de grandes superficics e nao eavolve equipamentos sofis
ticados e caros. Assim, esta tecoologia torna—se bas-
tante promissora para u desenvolvimento de novas aplica
gnes rpcnniugltqs, tais comd aquelas dascritas na ta-
tabela 2.

CONCLUSAO

A cecnoiogla sol- gel, atualmente em desenvolvimen
to no Laboratorio de Ciencia dos Materiais Vitreas do
Instituto de Fisica e Quimica de Sio Carlos, foi apli-
cada para a preparagao de silica amorfa de grau aptico
e & deposigdo de filmes Finos de Ti0, sobre substratos
de vidres, para os quais descrevemos os processos de fa
bricagdo e algumas propriedades fisicas dos produtos
obtidos. Esta tecnologia parece bastante pramlssura e
podera substituir com bastante vantagem varias tacnicas
atualmente usadas nessas areas e oferecer no futuro
proximo novas alternativas e aplicagoes de grande in-
teresse tecnologico.
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