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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades fisico-quimicas de filmes
finos de BaTiO3, CoFe,O, e nanocompositos intercalados de BaTiOz/CoFe,Q,4, obtidos
pelo processo sol-gel utilizando a técnica dip-coating. O titanato de bario apresenta
propriedade ferroelétrica, enquanto a ferrita de cobalto tem caracteristica magnética,
proporcionando condicdes para que ocorra um acoplamento magnetoelétrico no
nanocomposito de BaTiO3/CoFe0,.

Para obtencdo dos filmes finos de BaTiOs; foi utilizada uma solucdo alcodlica
precursora contendo isopropoxido de titanio (IV) e acetato de bario, e na obtencdo dos
filmes finos de CoFe,O, foi utilizada uma solugédo alcoodlica precursora contendo acetil-
acetonato de ferro (Ill) e nitrato de cobalto (lI) hexahidratado. Os filmes finos
nanocompaositos intercalados de BaTiO3z/CoFe,O,4 foram produzidos utilizando as mesmas
solucdes alcodlicas descritas anteriormente.

O tratamento térmico empregado gerou modificagBes estruturais, morfologicas e
texturais nos filmes finos que se mostraram dependentes de fatores como o tipo de
substrato, a temperatura de aquecimento, o tempo de exposi¢cao a temperatura e 0 método
de resfriamento. Estas modificacbes foram estudadas com o auxilio de técnicas de
microscopia de alta resolugcao que forneceram informacdes sobre a cristalinidade, tamanho
e forma das nanoparticulas de BaTiO3; e de CoFe,O4 que formam os filmes finos.

A técnica de nanoindentacdo forneceu importantes informacdes mecanicas dos
filmes finos de BaTiO3 como o modulo de Young e a dureza, sendo que estes valores
variaram com a temperatura de tratamento térmico. A técnica de elipsometria
espectroscopica se mostrou util na avaliagdo das propriedades 6ticas destes filmes, como
indice de refragdo, coeficiente de extingdo, rugosidade e espessura otica.

A caracterizacdo morfologica, estrutural e textural dos filmes finos obtidos
permitiram uma ampla avaliacdo das suas caracteristicas, e consequentemente, uma
indicacdo de qual deles possa vir a ser um bom filme fino multiferréico ferroelétrico-

ferrimagnético.



ABSTRACT

In this work, a study of the physical-chemistry properties of materials consisting of
BaTiO3;, CoFe,0,4 and intercalated BaTiO3s/CoFe,0, thin films produced by sol-gel process,
using dip-coating technique, was realized. The barium titanate shows ferroelectric property
while cobalt ferrite has magnetic characteristic, providing conditions for a magneto-electric
coupling in the nanocomposite BaTiO3/CoFe,0g,.

BaTiO3 thin films were prepared from an alcoholic solution containing titanium
isopropoxide (IV) and barium acetate, and CoFe,O, thin films were prepared from an
alcoholic solution containing iron (lll)-acetyl-acetonate and cobalt (Il) nitrate hexahydrate.
The intercalated nanocomposite BaTiO3/CoFe,O4 thin flms were prepared using the same
alcoholic solutions described previously.

The employed heat treatments have generated structural, morphological and textural
changes in these films, whose structure are dependent on factors such as the type of
substrate, heating temperature, time of temperature exposure and cooling method. These
changes were studied using high-resolution microscopy techniques that provided
information about the crystallinity, size and shape of the BaTiO3; and CoFe,O,4 nanoparticles
that form the thin films.

Nanoindentation technique has provided important mechanical information of the
BaTiO3 thin films as the Young's modulus and hardness, and these values varied with the
temperature of thermal treatment. The Spectroscopic Ellipsometry technique was useful in
the evaluation of optical properties of these films, such as refractive index, extinction
coefficient, optical thickness and roughness.

The morphological, structural and textural evaluation of the obtained thin films allowed
a broad assessment of the characteristics of these films, and therefore, a statement of
which of them can be a good multiferroic ferroelectric-ferrimagnetic thin film.



CAPITULO 1 — INTRODUCAO E OBJETIVOS




1. INTRODUCAO

As pesquisas na area de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (CT&I), vém avancando
consideravelmente nos ultimos anos no Brasil, principalmente devido ao aumento dos
investimentos nas areas de pesquisa e empreendedorismo tecnolégico. No campo das
Nanociéncias e Nanotecnologias (N&N) um numero crescente de nanomateriais esta
sendo estudado e produzido para diversos fins tecnolégicos. Nanomateriais que
apresentam uma ou mais propriedades especificas vém sendo obtidos através de
processos alternativos, tanto quimicos quanto fisicos. O estudo desses diferentes tipos de
nanomateriais esta contribuindo consistentemente no aumento da producdo cientifica,
tecnoldgica e formacao de recursos humanos para 0 nosso pais.

Dentre os diversos tipos de materiais pesquisados atualmente, ha um crescente
interesse sobre os materiais multiferrdicos, em destaque para aqueles que combinam as
propriedades ferroelétrica e ferrimagnética. A combinacdo de propriedades elétricas e
magnéticas em um mesmo material é rara de ocorrer, no entanto, materiais compositos
gue combinem estas propriedades simultaneamente vém sendo estudados e produzidos
com sucesso. Nao s6 a coexisténcia destas propriedades, mas principalmente a
possibilidade de interacdo entre elas tem sido foco de véarias pesquisas. Nos Ultimos anos
as pesquisas na area de materiais multiferréicos e efeitos magneto-elétricos aumentaram
consideravelmente. Em dezembro de 2007 a Science Magazine listou os materiais
multiferréicos como uma das dez “Areas de interesse em 2008”, a Unica a ser incluida na
subarea de Ciéncia dos Materiais/Estado condensado nesta lista.

Nos ultimos anos, filmes finos multiferrdicos, que combinem os efeitos elétricos e
magnéticos em um mesmo material, ttm despertado grande interesse da comunidade
cientifica, principalmente devido ao fato desse tipo de fenbmeno ocorrer em pequena
proporcdo quando na fase solida comum. Nesse sentido, a producdo e o estudo de filmes
finos puramente ferroelétricos de BaTiO3, de filmes finos puramente ferrimagnéticos de
CoFe;0,4, juntamente com filmes finos nanocompaositos ferroelétricos e ferrimagnéticos,

formados por BaTiO3; e CoFe,0Oy4, foi 0 alvo de interesse deste trabalho.



1.1 ESTADO DA ARTE

1.1.1 TITANATO DE BARIO (BaTiO 3)

O titanato de bario (BaTiO3) € uma ceramica ferroelétrica descoberta por E. Wainer
e N. Salomon [1] nos EUA, em 1942, e por T. Ogawa [2] no Japdo, em 1944. Tais
descobertas foram feitas de forma independente, sem comunicacdo entre o0s
pesquisadores, pois estas ocorreram durante a Il Guerra Mundial [3]. Em 1947, S. Roberts
[4] descobriu a propriedade piezoelétrica do BaTiOs; (BT), e no inicio dos anos 1950
transdutores piezoelétricos baseados em ceramicas de titanato passaram a ser muito
utilizados na producao de um grande namero de aparelhos militares.

Uma ceramica ferroelétrica apresenta polarizacdo espontanea, mesmo na auséncia de
um campo elétrico externo [5], e por isso é capaz de armazenar carga quando inserida
entre as placas de um capacitor. Materiais ferroelétricos, como o titanato de bério, que
pertence a classe das peroviskitas, ao serem resfriados abaixo de 120 °C sofrem uma
transformacdo da fase centro-simétrica (cubica) para uma fase n&o centro-simétrica
(tetragonal). A temperatura critica em que ocorre a transformacdo € conhecida como
temperatura de Curie. Neste caso, o BaTiO; de estrutura tetragonal € um material
ferroelétrico. Nessa estrutura, o fon central Ti** em relacdo aos fons O% pode situar-se em
duas posicOes, sendo assim uma estrutura ndo centro-simeétrica. Como nenhuma dessas
posicdes estd no centro da célula unitéria, o centroide das cargas positivas ndo coincide
com o das cargas negativas, formando, portanto um dipolo elétrico, e consequente
formando dominios ferroelétricos em uma estrutura do tipo perovskita.

A FIGURA 1.1 [6] apresenta uma ilustracdo esquematica da relacdo entre a estrutura
cristalina, o equilibrio de cargas e a consequente formacao dos dominios ferroelétricos na
estrutura do tipo peroviskita do BaTiOs. Em equilibrio, um material ferroelétrico tem seus
dominios orientados aleatoriamente, ao se aplicar um campo elétrico externo, as fronteiras
entre os dominios se movem de forma a expandir nos dominios orientados mais
favoravelmente ao campo aplicado, e concentrar os menos favoraveis. Como resultado,
origina-se uma polarizacéo total nao nula no material, que aumenta rapidamente com o
campo aplicado. O significado fisico desta polarizagcdo n&do nula presente na célula unitaria
do titanato de bario confere uma maior permissividade relativa, ou dieletricidade, ao

material ferroelétrico, bem como uma polarizacdo de campo-orientavel [7,8].
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Figura 1.1 - llustracdo esquematica da relacdo entre a estrutura cristalina, o equilibrio de

cargas e a formacéo dos dominios ferroelétricos em uma estrutura do tipo perovskita [6].

As propriedades ferroelétricas do cristal de titanato de bario estdo diretamente
ligadas a suas transicdes de fases estruturais. A temperatura de Curie do cristal de titanato
de bario € igual a 120 °C. Acima da temperatura de Curie a célula unitaria clbica
apresenta-se estavel até 1460 °C. Acima desta temperatura a fase hexagonal passa a ser
estavel [9] até a temperatura de fusdo do BaTiO3, 1612 °C. Abaixo da temperatura de Curie
ocorre uma transicéo do BaTiOg3 cubico paraelétrico para a fase ferroelétrica tetragonal. A 5
T ocorre uma outra transicdo para uma fase da estrutura ortorrbmbica que existe até a
temperatura de -90 C, a partir dai passa para uma fase de estrutura trigonal [10]. As
propriedades elétricas do cristal de BaTiO3; dependem ndo somente da temperatura, mas
também do campo elétrico e da forca mecéanica aplicada sobre 0 mesmo, e do tamanho de

particula. A FIGURA 1.2 apresenta as células unitarias de 4 fases do cristal de BaTiOs3.

TS |

-

-~

@ )

FIGURA 1.2 — llustracdo das células unitarias de 4 fases do cristal de BaTiOg3: (a) cubica,

(b) tetragonal, (c) ortorrémbica e (d) romboédrica [11].



A diminuicdo da constante dielétrica e a inesperada estabilizacdo da fase
paraelétrica, a temperatura ambiente, em pequenas particulas, é conhecida como efeito de
tamanho [12,13]. Geralmente, a formacdo de particulas de tamanho nanométrico leva a
ocorréncia do citado efeito de tamanho [12,13]. Lobo e colaboradores [14] também
relataram que como consequéncia do efeito de tamanho, a transicdo se torna difusa e o
calor de transicédo diminui com o decréscimo do tamanho de particula. O efeito de tamanho
ocorre, principalmente, em materiais policristalinos de BaTiO3, que apresentem particulas
com tamanho médio abaixo de 10-35 nm [15-19].

As propriedades de materiais ferroelétricos policristalino dependem da
microestrutura dos mesmos, principalmente no que diz respeito ao tamanho do grao e da
estrutura de dominio. Filmes finos de BaTiOs,com grdos de tamanho nanométrico, vém
sendo obtidos a temperatura ambiente, com estrutura cristalina cubica preferencial a
tetragonal [20,21]. Os filmes finos em questao apresentaram uma surpreendente constante
dielétrica que aumentou com o crescimento do tamanho de grédos, observada a
temperaturas mais baixas que a temperatura de Curie. As possiveis explicacdes com base
nao s6 nos tamanhos dos graos e dos dominios ferroelétricos, mas também num aumento
na densidade das paredes dos dominios, levam ao reconhecimento de uma ligacao entre
as propriedades em questéo.

Em filmes obtidos através dos métodos sol-gel [22] e de deposicdo por vapor
guimico de metal-organico (MOCVD) modificado [23], tem sido observado que o valor da
constante dielétrica diminuiu a medida que o tamanho do grdo também é reduzido. A
interacdo interfacial que ocorre entre o flme e o substrato também vem sendo estudada, ja
que este tipo de efeito pode levar a uma diminuicdo na constante dielétrica do titanto de
béario devido a formacgéo de uma baixa caracteristica dielétrica nessa interface [24]. Filmes
finos de titanato de bario com crescentes valores de constante dielétrica, depositados
sobre substratos metalicos [25-27], wafers de perovskitas com cristalinidade orientada [28],
polimero [29], wafers de silicio [30-37], quartzo [30,33] e vidro [38], tém sido obtidos
através do método sol-gel pelas técnicas spin-coating e dip-coating.

O titanato de bario vem sendo amplamente utilizado na fabricagdo de componentes
eletronicos tais como os condensadores de multicamadas, termistores PTC, transdutores
piezoelétricos, e uma variedade de dispositivos eletro-6ticos [10]. Varios métodos, fisicos,
quimicos e eletroquimicos vém sendo utilizados na obtencéo de filmes finos de BaTiOs.
Dentre estes métodos podemos citar [39]: sputtering por radio frequencia (RF Sputtering),

deposicao a laser pulsado (PLD), epitaxia por feixe de laser molecular (LMBE), evaporacao



por flash, deposicdo por vapor quimico de metal-organico (MOCVD), método sol-gel,

meétodo hidrotérmico e deposicao eletroforética.

1.1.2 FERRITA DE COBALTO (CoFe ,04)

A ferrita de cobalto (CoFe,04) € um éxido misto, e pertence a classe dos espinélios
cuja formula molecular € MFe,O4 (M = céation metélico bivalente). A estrutura cristalina de
um espinélio apresenta um arranjo cubico de ions oxigénio com o0s cations metalicos
posicionados em sitios octaédricos e tetraédricos. Os espinélios possuem uma distribui¢cao
de cations do tipo (MxFe1x)tetra[M1-xF€1+x]octaO4. A ocupacdo dos sitios depende do tipo de
cation, do método de preparacao e das condi¢des de tratamento térmico. Em um espinélio
normal, x=1, porém na célula unitaria do CoFe,O4 0 X € aproximadamente zero, e assim
sendo sua estrutura cristalina apresenta-se invertida ou parcialmente invertida [5,40,41]. A
FIGURA 1.3 apresenta uma ilustracdo esquemética da estrutura cristalina de um espinélio
MFe,0, [42].

(\MxFel-x)tetra [ M l-xFel+x] octfor-‘l

f
Cations

L

Espinélio Normal (x = 1)
( )tetra[Fel]oct304
ZnFe,0,
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O Oxigenio [MFe]octa( )tetr304

@ sitio octaedrico CoFe,0,

@ sitio tetraédrico

FIGURA 1.3 - llustracdo esquemética da estrutura cristalina de um espinélio MFe,O4 [42].

A ferrita de cobalto possui estrutura de espinélio invertido, e assim sendo, metade
dos fons Fe®*" ocupa sitios octaédricos e a outra metade ocupa sitios tetraédricos, fazendo
com que 0s momentos magnéticos devidos ao Fe se anulem mutuamente. Os fons Co?*
ocupam sitios octaédricos; seus elétrons com spins desemparelhados sao responsaveis
pela propriedade de ferrimagnetismo da CoFe;O,. Os materiais ferrimagnéticos

apresentam dominios magnéticos com magnitudes distintas, com spins anti-paralelos e



opostos, que levam a uma magnetizagdo espontanea acentuadamente menor que a
magnetizacdo presente nos materiais ferromagnéticos. O tamanho critico de um dominio
magnético para a ferrita de cobalto esta estimado em um intervalo de 40-80 nm [43,44].

Uma importante propriedade das estruturas espinélio € a magnetostricdo, que €&
caracterizada por uma modificacdo do comprimento do cristal sob a influéncia de um
campo magnético externo. A ferrita de cobalto possui magnetostricio negativa, isto €,
possui magnetizacao inversamente proporcional a diminuicdo de comprimento do cristal ou
quando sob forca compressiva. Assim sendo, devido a sua alta intensidade
magnetostrictiva, a CoFe,O, pode ser utilizada como componente magnético em
compositos magnetoelétricos.

Componentes a base de ferritas, na forma de corpos solidos, vem sendo utilizados
na fabricagéo de dispositivos de microondas de baixas frequéncias. No entanto, o tamanho
e a espessura desses componentes ndo sao compativeis com o design de um circuito
planar. Para um maior ajuste a estes parametros a utilizacdo de filmes mono-cristalinos
ferrimagnéticos pode reduzir a atenuacdo de onda devido a dispersdo nos contornos de
graos. A producao de filmes finos cristalinos de ferritas € um passo muito importante para
sua futura incorporacdo como indutores e filtros, por exemplo, em circuitos integrados que
operam em baixas frequéncias microondas [44].

Suzuki e colaboradores [45] relataram, ja em 1996, que filmes finos epitaxiais de
ferrita de cobalto, depositados diretamente sobre substrato de SrTiO3z (100) tamponados
com uma estrutura de espinélios em camadas, a temperatura de 400 C, apresentaram
altas cristalinidade e magnetizacdo comparaveis a forma de corpos solidos. Em outro
trabalho encontramos o relato de que as propriedades magnéticas de filmes finos de
CoFe;0,4, depositados por PLD, podem ser controladas ao utilizarmos baixas temperatura
e pressao de oxigénio durante o processo de deposicdo [46]. O que torna os filmes finos
de CoFe,04 mais atraentes para uma aplicacdo pratica, especialmente na producdo de
dispositivos multi-ferréicos quando combinados com filmes de perovskitas ferroelétricas.

A cristalinidade e a orientagdo do substrato também afetam estes mesmos
parametros no filme de ferrita depositado. Filmes finos epitaxiais de CoFe,O, tém sido
depositados em substratos de SrTiO3; (001) e de MgO (001), e em ambos 0s casos
constatou-se que por serem substratos de cristalinidade cubica, os mesmos vém a orientar
uma alta cristalinidade, também cubica, ao longo do filme de ferrita depositado [47]. No
entanto, neste caso, foi também observado que a interface filme-substrato ndo apresentou-

se atomicamente preenchida, mas com a formacao de uma camada de transicdo de 1 nm.



Em filmes finos de CoFe,0, depositados sobre substrato de SrTiO3, pela técnica de
deposicdo de metal-organico por vapor quimico (MOCVD), foi observado que com a
reducdo da temperatura de deposi¢do ocorre uma alteracdo tanto no tamanho dos gréos
guanto na rugosidade da superficie desses filmes [48]. A rugosidade da superficie diminui
duas ordens de grandeza quando as temperaturas de deposicao variam de 700 a 400 T,
isto ocorre devido a alteracdo no tamanho e na densidade de nucleos cristalinos que se
formam durante a deposicdo. O grande intervalo de temperatura de deposicdo destes
filmes e a baixa rugosidade de suas superficies vém permitir um maior desenvolvimento de
sistemas multi-ferréicos.

Em um estudo mais recente, filmes finos nanoporosos de ferrita de cobalto foram
obtidos através da técnica dip-coating, utilizando-se uma mistura de uma solucdo
precursora com um copolimeros dibloco (KLE), depositados sobre wafers de silicio e
tratados termicamente a 500 °C [49]. A morfologia nanoporosa desses filmes conferiu ao
material uma anisotropia superior que levou ao surgimento de um campo magnético
ortogonal ao plano do substrato. Pode-se prever que a formacdo de uma rede de poros
interligados, juntamente com elevadas area superficial e volume de poro, venha a servir
como um novo material para producao de filmes compdsitos magneticamente ativos.

Um estudo da relacdo da espessura de filmes de CoFe,0,4, depositados por PLD
sobre substratos de quartzo fundido e tratados termicamente a 750 °C, foi recentemente
relatada por Sahoo e colaboradores [50]. Neste caso, a magnetizacdo diminuiu com o

aumento da espessura do filme.

1.1.3 MATERIAIS MULTI-FERROICOS

Materiais multiferréicos foram definidos pela primeira vez [51] como aqueles que
apresentam pelo menos duas das trés propriedades ferrdicas: ferromagnetismo,
ferroeletricidade e ferroelasticidade [5]. Estes materiais apresentam, em geral, uma forte
dependéncia entre as propriedades ferrbicas e a temperatura. Uma estreita faixa de
temperatura separa o estado ferroico do estado néo ferrdico.

Esses materiais apresentam uma transicao reversivel entre os estados ferrdico e o
nao ferrdico, que tem como principal caracteristica a formacao de uma histerese controlada
por um campo elétrico E, magnético H ou stress mecéanico S, dependendo do material.

Outra caracteristica muito comum aos ferrdicos € a divisdo do material em dominios [5,7].



A combinacéo de duas, ou mais, das propriedades ferréicas em um mesmo material
gera um comportamento multiferrdico que resulta em materiais conhecidos como magneto-
elétricos, magneto-elasticos ou elasto-elétricos. Do ponto de vista tecnoldgico, os mais
interessantes sdo os multi-ferrdicos ferrimagnéticos-ferroelétricos, ou multi-ferréicos
magnetoelétricos (ME), os quais tém despertado grande interesse da comunidade
cientifica [52-54]. A possibilidade de combinacdo de propriedades elétricas e magnéticas
em um mesmo material amplia o cenario de aplicacdes dos multiferréicos, ndo s6 pela
coexisténcia destas propriedades, mas também pela possibilidade de interacdo entre elas
[55].

O estudo sobre materiais multi-ferrdicos ferrimagnéticos-ferroelétricos esta
intimamente ligado a investigacdo sobre o efeito magnetoelétrico, que € a propriedade que
certos materiais apresentam quando a aplicacdo de um campo elétrico induz uma
magnetizacdo sobre 0 mesmo e, inversamente, a aplicacdo de um campo magnético induz
uma polarizacdo elétrica sobre o referido material [56]. Devido a combinacdo de
propriedades magnéticas e ferroelétricas, com eventual acoplamento cruzado entre elas,
0os materiais multi-ferréicos apresentam grande potencial para aplicagbes como
dispositivos tecnolégicos.

Os multiferrdicos apresentam enorme aplicagdo como dispositivos de memoaria de
quatro estados [57]. Nestes, a combinacdo da polarizagéo elétrica P e da magnetizacdo M
combinadas originariam 4 diferentes estados de memoaria (P+, M+), (P+, M-), (P-, M-), (P-,
M+), o que ampliaria significativamente a capacidade de armazenamento e a velocidade de
processamento em relacdo ao modo binario atual. Outras importantes aplicacbes dos
multiferréicos ME s&o como transdutores, que sao dispositivos capazes de converter
diferentes formas de energia [58], e também como componentes de equipamentos de
ultrassom, sensores de presséo, de campo magnético e de corrente elétrica.

Nos ultimos anos, a combinacdo desta pesquisa aplicada, provavelmente, é a
principal responsavel pelo crescente nimero de estudos envolvendo estes materiais. Os
multi-ferrdicos formam uma classe muito diversa de materiais, e ndo ha nenhuma “teoria
Unica de multi-ferréicos”. Geralmente, cada material tem de ser estudado como unico, 0
gue eventualmente envolve diferentes tipos de mecanismos fisicos e quimicos que
descrevam tal material.

Materiais magnetoelétricos monofasicos sdo muito raros, pois 0s requisitos para a
combinacdo simultdnea de magnetismo e ferroeletricidade em uma Unica fase sao

mutuamente excludentes [59-60]. Em ferroelétricos convencionais, tais como perovskitas



tipo BaTiO3 e PbTiO3, 0 efeito de hibridizacdo entre o subnivel p do oxigénio totalmente
preenchido com o subnivel d° do metal de transicdo é essencial para o surgimento da
instabilidade estrutural que gera a ferroeletricidade [61]. Tal mecanismo é desfavoravel se
o subnivel d do metal de transi¢do estiver parcialmente preenchido, o que de certa forma
explica a relativa escassez de materiais magnetoelétricos monofasicos [62, 63].

Uma alternativa é a producdo de materiais compdsitos combinando uma fase
magnética e uma fase ferroelétrica, que podem operar a temperatura ambiente, o que
justifica o interesse que os multiferréicos na forma de compdsitos tém despertado. O efeito
magnetoelétrico em compdsitos pode ser até 100 vezes maior que nos materiais de
monofasicos [64], e depende, entre outros fatores, da resistividade e do acoplamento
mecanico entre as fases magnética e ferroelétrica [55], o qual esta intimamente associado
a microestrutura.

A estrutura dos filmes finos magnetoelétricos compdésitos pode ser dividida em 3

classes diferentes:

|. particulados: constituidos de particulas magnéticas dispersas em matriz
ferroelétrica ou particulas ferroelétricas dispersas em matriz magnética,

depositados sobre um substrato;

. camadas alternadas (heteroestruturados): constituidos de camadas

bidimensionais intercaladas, depositados sobre um substrato;

[ll. pilares: constituidos de pilares magnéticos dispostos em matriz ferroelétrica,

depositados sobre um substrato.

A FIGURA 1.4 ilustra um esquema dessas 3 classes de estruturas dos filmes finos
magnetoelétricos compdésitos conhecidas. Perovskitas como BaTiOz; (BT) e PbTiO3 (PT)
sdo normalmente escolhidas como a fase ferroelétrica do composito, e ferritas tipo

espinélio como CoFe,0,4 (CF) e NiFe,O4 (NF) geralmente sendo a fase magnética [65].

@, ® 0
S W | /J'WEj"D’]Er'lr”lllr
=] | | O
s oh =4 Mg
Substrato | . Substrato Substrato
FIGURA 1.4 — llustracdo esquematica das 3 classes de estruturas dos filmes finos

magnetoelétricos compdsitos conhecidas: (a) particulados, (b) camadas alternadas

(heteroestruturados) e (c) pilares [65].
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Compositos nanoestruturados, na forma de filmes, sdo classificados, da mesma
forma que os de corpo sinterizado, de acordo com a microestrutura em 3 classes, como
mostradas na FIGURA 1.4: (a) particulados, consistindo de nanoparticulas magnética tipo
espinélio, por exemplo, CF e NF, incorporadas em um filme ferroelétrico, por exemplo, BT,;
(b) camadas alternadas (heteroestruturados), consistindo de camadas alternadas de um
tipo de perovskita ferroelétrica, por exemplo BT, e um Oxido magnético, por exemplo CF;
(c) pilares, consistindo de pilares magnéticos tipo espinélio, por exemplo CF, verticalmente
inseridos em um filme ferroelétrico, por exemplo BT ou PT [66].

Em comparacdo aos compodsitos ceramicos magnetoelétricos de corpo sinterizado,
os filmes finos nanoestruturados fornecem mais graus de liberdade, tais como deformacao
da rede ou interacao intercalar, que podem vir a modificar o comportamento ME e oferecer
uma maneira de investigar o mecanismo fisico do acoplamento magnetoelétrico em
nanoescala. A interacdo entre o substrato e o filme fino nanoestruturado e a ocorréncia de
uma boa ligacdo na interface entre as duas fases do filme compoésito podem afetar

significativamente o acoplamento ferrimagnético-ferroelétrico.

Poucos trabalhos relatam pesquisas com filmes finos nanocompdsitos
ferrimagnéticos-ferroelétricos particulados [67-70]. Wan et al. [67] prepararam filmes finos
compositos de CoFe,O4—PbZr,Ti)O3 (PZT) através do processo sol-gel, utilizando a técnica
de spin-coating para deposicédo da solucdo precursora sobre o subtrato de Pt/Ti/SiO,/Si. A
separacao das fases de CF e de PZT nos filmes foi comprovada por difragédo de raios X.
Os filmes exibiram boas propriedades, tanto magnética quanto ferroelétrica, e o efeito
magnetoelétrico encontrado para estes filmes mostrou-se fortemente dependente da
polarizagdo magnética e da frequéncia do campo magnético. Liu et al. [68] desenvolveram
um método sol-gel modificado para produzir filmes compdésitos particulados de PZT/CF, e
neste caso o acoplamento magnetoelétrico entre CF e PZT apresentou uma variacdo na
polarizacdo elétrica induzida sob a aplicagdo de um campo magnético. Murugavel et al.
[70] prepararam filmes finos compdositos de PZT(100)/NF depositados sobre substratos de
SrTiO3 (ST) (001) por Pulsed Laser Deposition (PLD). As nanoparticulas de NF foram
aleatoriamente dispersas na matriz de PZT, e a magnetizacdo medida apresentou
saturacado semelhante a maior parte de compadsitos magnetoelétricos de corpo sinterizado.
No entanto, os valores méximos de polarizacao elétrica para estes filmes finos compdsitos
sdo mais baixos do que os relatadados para compdsitos magnetoelétricos de corpo
sinterizado de PZT/NF [71].
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Em comparacao, publicacbes que relatam estudos de filmes finos nanocompasitos
ferrimagéticos-ferroelétricos camadas alternadas (heteroestruturados) e pilares séo
encontradas em maior nimero [72-111]. Zheng e colaboradores [72] foram pioneiros na
producdo de filmes finos nanocompdsitos com estruturas em camadas alternadas
(heteroestruturadas), onde sobre um substrato de SrTiO3; foram depositados, de forma
intercalada, uma camada de um filme ferroelétrico/piezoelétrico de BaTiO3 com uma
camada de um filme ferrimagnético/espinélio de CoFe,0,4. Neste mesmo trabalho, Zheng e
colaboradores [72], relataram também a obtencdo de nanopilares de um filme de CoFe,04
inseridos em uma matriz de BaTiOs.

A FIGURA 1.5 ilustra um esquema dos dois tipos de estruturas produzidas nos
filmes finos compositos ferrimagnético-ferroelétrico como citado acima. Na ilustragdo da
FIGURA 1.5 as imagens (a), (b), (c) e (d) representam: (a) Super-rede de um espinélio
(topo) e uma perovskita (meio) depositados sobre um substrato de perovskita (parte
inferior); (b) ilustracdo esquematica de uma estrutura em multicamada depositada sobre
um substrato; (c) alinhamento epitaxial de um espinélio (canto superior esquerdo) e uma
perovskita (canto superior direito) depositados sobre um substrato de perovsquita (parte
inferior); (d) ilustracdo esquematica de uma estrutura de um filme fino nanoestruturado na
forma de pilares sobre um substrato. Medidas de magnetizacdo em relacdo a temperatura
mostraram o0 surgimento de um acoplamento entre os parametros ferroelétrico e

ferrimagnético nas estruturas produzidas em questéo [72].

FIGURA 1.5 — llustracdo esquemaética dos dois tipos de estruturas produzidas nos filmes

finos compaositos ferrimagnético-ferroelétrico por Zheng e colaboradores [72].

Em estudos mais recentes varios outros pesquisadores trabalharam ndo sé com
diferentes métodos de deposicdo [73-83], como também com vérios tipos de substratos
[84-93], variando também as temperaturas de tratamento térmico [94,95] de filmes finos de

titanato de bario e/ou ferrita de cobalto, geralmente com o objetivo de aumentar e/ou



12

modelar [96] o acoplamento magnetoelétrico entre as fases ferroelétrica e ferrimagnética.
Na TABELA 1.1 estdo listadas algumas das referéncias citadas anteriormente, juntamente
com o método de obtencdo, os precursores utilizados na obtengdo, o substrato e a
temperatura em que os filmes de BaTiOs/CoFe,O, foram obtidos em cada um dos

trabalhos mencionados.

TABELA 1.1 - Lista de alguns trabalhos publicados na literatura sobre compdésitos de
filmes finos de BaTiO3s/CoFe,0,.

METODO DE .. | REFEREN
~ PRECURSORES SUBSTRATO | T/°C
OBTENCAO CIA
Alvo Ceramico com Razéo
Molar de 0.62 BaTiO3 Monocristal de
PLD . _ 750-950 | [73] 2004
(Matriz) — 0.38 CoFe;0q4 SrTiO3 (001)
(Nanopilares)
Alvos: Filmes de
CoFe;04 (100 nm) e de (Nb- SrTiO3)
LMBE _ 700 [75] 2008
BaTiO3 (40, 60, 80 e 100 (001)
nm)
Alvo Ceramico com Razéo Monocristal de
_ SrTiO; (001)
RF Sputtering Molar de 1/3 CoFe;0q4 750-850 | [77] 2010
' ' dopado com
(Nonopilares) — 2/3 BaTiO3 0.5% de Nb
Disperséao de
Deposicao nanoparticulas de BaTiO3 Filme 6xido de In- 600 (78] 2011
Eletroforética (sol-gel) em solucao de Sn (ITO)
CoFe;0, (co-precitada)
Sol-gel Mistura de solugoes
. Monocristal de
modificado — precursoras (sols) de _ 1000 [79] 2010
_ _ SITiO; (001)
Spin Coating BaTiO3-CoFe,0q4
Alvos Ceramicos
o ] Monocristal de
LMBE Policristalinos de _ 800 [80] 2009
SrTiO; (001)
BaTiO3; e de CoFe;O,4
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Matriz Alvos Ceramicos
litografica e Policristalinos de Monocristal de
L _ _ 650 [83] 2011
Deposicao BaTiO3; (nanodots) e de SrTiO; (001)
fisica por vapor CoFe;0,4
Alvos Ceramicos Monocristal de
S SITiO; (001)
PLD Policristalinos de 650 [88] 2008
_ dopado com
CoFe;0, e de BaTiO3 0.7% de Nb
Alvo Ceramico com Razéo
) Monocristal de
PLD Molar de 0.65 BaTiO3 _ 800 [89] 2010
. SrTiO; (001)
(Matriz) — 0.35 CoFe;0q4
Alvo Ceramico com Razéo
. (La0'5sro'5)COO3/C
PLD Molar de ¥2 BaTiO3 - ¥2 _ 790-800 | [91] 2008
e0,/YSZ/Si(100)
CoFe,04
Reacéao
hidrotérmica e | Nanopilares de (CoFe;04)03
. . . Nanofibras de
Deposicao embutidos em matriz de _ 600 [92] 2010
BaTiO;
polimérica (BaTiO3)o.7
assistida
Alvos Ceramicos Monocristais de
o SrTiO; (001)
LMBE Policristalinos de 700 [95] 2009

BaTiO3; e de CoFes04

dopado com de
Nb e de MgO

Com isso, um grande numero de trabalhos, representados estatisticamente na

FIGURA 1.6, tem sido reportado na literatura nos ultimos anos. Como exemplo, o nimero

de artigos publicados aumentou cerca de duas vezes no intervalo de 2002-2011 quando

comparado ao periodo de 1992-2001.
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FIGURA 1.6 - Numero de artigos publicados cujos titulos mencionam (BaTiO3 or barium
titanate) e (CoFe,O, or cobalt ferrite). A pesquisa foi realizada utilizando a base de dados
Web of Science [97].

1.1.4 OBTENGCAO DE FILMES FINOS PELO PROCESSO SOL-GE L

A utilizacdo do processo sol-gel para recobrimento de superficies oferece algumas
vantagens como [98,99]:

a) Baixas temperaturas de processamento, frequentemente proximas a temperatura
ambiente, o que leva a um minimo de volatilizacdo térmica e degradacdo das espécies
aprisionadas, tais como inibidores organicos.

b) A utilizacdo de precursores liquidos viabiliza a producédo de filmes finos, seja em
superficies lisas ou rugosas, sem a necessidade de fusdo prévia da matéria-prima.

c) Os filmes finos obtidos pelo processo sol-gel sédo formadas por uma tecnologia de
recobrimento "verde", pois € um método de deposicdo que utiliza precursores que nao
introduzem impurezas no produto final.

No entanto, o método sol-gel apresenta como desvantagem a toxicidade do
precursor utilizado na obtencdo da solugdo precursora. Esta desvantagem pode ser
contornada em um processo industrial ao trabalhar-se com maquinario automatizado.

O processo sol-gel foi descoberto pelo quimico francés, J. J. Ebelmen [100], por
volta de 1840, quando ao sintetizar um alcéxido metélico, a partir da reagdo entre
tetracloreto de silicio (SiCl;) e etanol, o mesmo gelificava quando exposto a umidade

atmosférica. No final da década de 1930, o processo sol-gel ja era utilizado em escala
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industrial para a deposicdo de recobrimentos delgados de 6xidos sobre vidros. Mas foi
somente em 1956 que R. Roy e colaboradores [101] modificaram o processo sol-gel
tradicional, permitindo assim a sintese de novos 6xidos ceramicos, tornando os poés de
silicato obtidos por sol-gel muito populares no mercado.

No fim dos anos 60, Dislich [102] relatou que através de um maior controle das
taxas das reacdes de hidrolise e condensacao dos alcoxidos, durante a transicédo sol-gel, €
possivel obter-se vidros multicomponentes. Desde entdo, verificou-se uma explosédo do
uso do processo sol-gel e o surgimento de novos materiais, como 0s compdsitos, com
aplicacbes nas mais diversas areas tecnoldgicas. As pesquisas cresceram de forma
marcante a partir de 1980, quando importantes estudos sobre a producdo de géis
monoliticos, fibras e filmes foram publicados por Brinker et al. [103], Mukherjee [104],
Dislich e Hinz [105], Sakka e Kamiya [106], dentre outros.

O processo sol-gel pode ser descrito como a criagdo de uma rede de 6xido por meio
de progressivas reacdes de condensacao de precursores moleculares num meio liquido
[98]. Existem, basicamente, duas maneiras de preparar recobrimentos pelo processo sol-
gel: o método inorganico e o método orgéanico. Nos dois casos o gel é formado por uma
fase solida, um reticulado tridimensional e continuo, impregnado por uma fase liquida [98].
O meétodo inorganico envolve a evolucdo das redes através da formacdo de uma
suspensao coloidal (geralmente 6xidos), e posterior gelificacdo do sol (suspenséo coloidal
de particulas muito pequenas, 1-100 nm) para formar uma rede em fase liquida continua.
No método organico geralmente utiliza-se uma solucdo precursora monomérica de um
metal-organico ou alcoxido metalico dissolvido em um alcool de baixo peso molecular com
o mesmo radical do alcoxido. Neste caso, ocorre a formagdo de um gel polimérico,
resultante da polimerizacdo da solucdo precursora hidrolisada.

Os alcoxidos metalicos apresentam ligacdo do tipo metal-oxigénio-carbono e sua
formula geral € M(O-R)x, onde M = Ti, Fe, Si, Al, etc.; e R é um grupo alquil de formula
geral C,O2n+1. Na obtencdo de um material solido via sol-gel, prepara-se uma solucéo (sol)
onde ocorre inicialmente a hidrélise do grupo alcoxido, com a formag&o de grupos do tipo
M-OH, devido a substituicdo nucleofilica de grupamentos alcoxido (O-R) por grupos
hidroxila (O-H) [100], o que pode ser observado na sequéncia da reacdo de hidrélise

genérica apresentada a seguir.
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Posteriormente ocorre a condensacao do grupo M-OH, que produz ligacées M-O-M
e subprodutos (H,O ou ROH), levando a formagao do gel [99], o que pode ser observado

na sequéncia das reagdes genéricas de condensacao apresentadas a seguir.

=M—0H + RO—M=—/{(= == = =—=M—0—M=—= + ROH

=M—o0H + HI—M= =~—== =—M—0—M== + HOH

Em seguida ocorre o crescimento das particulas e a aglomeragdo das estruturas
poliméricas, seguida pela formacédo de redes que se estendem por todo o meio liquido,
resultando em um aumento da viscosidade, que forma o gel Uumido. As reacdes de
condensacao ocorrem simultaneamente assim que a reacdo de hidrélise inicia-se. Tanto
na etapa de hidrélise quanto na de condensacao sao gerados subprodutos de baixo peso
molecular, tais como alcool e agua. Apos a secagem do gel umido estas moléculas séao
expulsas e a rede sofre compressao de volume. No entanto, reacdes de condensacao
ainda podem ocorrer. As caracteristicas e propriedades do produto final dependem de
vérios fatores que afetam as reagfes de hidrélise e condensacgéo, como: pH, temperatura,
tempo de reacdo, concentracdo dos reagentes, natureza e concentracao de catalisadores
acidos ou basicos, razdo molar entre a H,O e o alcoxido, temperatura e tempo de
envelhecimento e secagem. Com o controle destes parametros € possivel variar a

estrutura, textura, morfologia e as propriedades do material.
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O sol utilizado na preparacdo de corpos soélidos também pode ser utilizado na
preparacao de filmes finos. As técnicas mais conhecidas nas quais se utilizam este tipo de
solugcdo sdo: técnicas de imersdo ou dip-coating [35], spin-coating [79] e spray-coating
[107]. A deposicao destes filmes, sobre superficies lisas ou rugosas, deve ser realizada
enquanto a viscosidade do sol estiver entre 2 e 10 cP, pois se a viscosidade aumenta, o
sol se transforma em um gel umido. Um posterior tratamento térmico controlado, onde o
material é colocado em um forno com a rampa e o patamar de temperatura pré-
estabelecidos, é requerido para eliminar os radicais indesejaveis, controlar a porosidade, a
estrutura e a morfologia destes materiais. A FIGURA 1.7 [108] apresenta uma ilustracao

esquematica da obtencao de filmes finos pelo processo sol-gel.

Solucio de

alcoxido

Hidralise
Polimerizacio

Filme Amorfo
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FIGURA 1.7 - llustracdo esquematica da obtencao de filmes finos pelo processo sol-gel
[108].

Filmes finos compdsitos podem ser obtidos pelo processo sol-gel através das
técnicas de deposicdo mencionadas acima. Recentemente Liu e colaboradores [79]
utilizaram o processo sol-gel e a técnica spin-coating, com pequenas modificagfes, na
obtencdo de filmes finos nanocompodsitos de BaTiO3-CoFe,O,4, depositados sobre
substrato de SrTiO3; (ST), resultando em um material que apresentou acoplamento
magnetoelétrico.

O processo sol-gel foi escolhido para a preparacao dos filmes finos dos compdsitos
aqui estudados porque, além das caracteristicas desejaveis de pureza, homogeneidade,
tamanho e morfologia de particula, € um método adequado para preparar compdésitos na
forma de camadas alternadas (heteroestruturada), constituidos de camadas bidimensionais

intercaladas, depositados sobre uma superficie lisa ou rugosa.



18

1.1.5 MECANISMOS DE CRESCIMENTO DE FILMES FINOS

O crescimento de um filme fino sobre um tipo de substrato pode ocorrer segundo
trés diferentes mecanismos: (1) Volmer-Weber ou crescimento na forma de ilha, (2) Frank-
Van der Merwe ou crescimento de camada por camada, e (3) o crescimento Stranski-
Krastanov, uma combinacdo dos mecanismos (1) e (2). Estes mecanismos de crescimento
estao ilustrados na FIGURA 1.8 [109].

Metal ou SemicondL;tor
(@) e f:‘r &2 r":’:‘*t' Fed e r*:’:"r
— Oxido
Oxido
) azs azass aaas ok, BEERE 3R SEEG AR
—_— = Oxido
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& & l";’t r’:’:
(e) 22 2Z222E B2ERBR l‘: lrl“l ! 4 l"l’l *+2 I"I"' l"' & -l"' ’3'23:!{ I‘III“Q{P’I'?:?'I
‘ ﬂ Seﬁ ?et:i:::tor

FIGURA 1.8 — llustracao esquematica dos mecanismos de crescimento de filmes finos: (a)

Volmer-Weber, (b) Frank-Van der Merwe e (c) Stranski-Krastanov [109].

O mecanismo Volmer-Weber, ou crescimento na forma de ilha (FIGURA 1.8a),
ocorre quando agregados de menores tamanhos nucleam sobre o substrato formando ilhas
tridimensionais isoladas, que se unem a medida que o crescimento do filme fino aumenta.
Neste tipo de mecanismo a ligagdo entre os atomos ou moléculas a serem depositados é
mais forte que a ligacdo entre estes com os atomos ou moléculas que formam o material
do substrato. Este tipo de comportamento ocorre principalmente quando o filme fino e o
substrato sdo constituidos de diferentes materiais. No entanto, 0 comportamento oposto
pode ser observado no mecanismo do tipo Frank-Van der Merwe, ou crescimento de
camada-por-camada (FIGURA 1.8b), que ocorre quando ao longo de uma certa direcéo se
formam pequenos nucleos do material depositado, resultando numa configuracao de folhas

planas. No mecanismo de crescimento de camada por camada, 0os &tomos ou moléculas
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depositados estdo mais fortemente ligados ao substrato do que entre si, assim sendo cada
camada depositada apresentar-se-a, progressivamente, menos fortemente ligada a
camada anterior. Um exemplo tipico deste comportamento € o crescimento epitaxial de
semicondutores sobre materiais 6xidos. O Ultimo mecanismo de crescimento é o do tipo
Stranski-Krastanov (FIGURA 1.8c), que € uma combinacéo do crescimento de camada por
camada com o crescimento em forma de ilha. Neste mecanismo ocorre inicialmente a
formagcdo de uma ou mais monocamadas, segundo o modo de crescimento tipo camada
por camada, no entanto, em um certo momento este tipo de crescimento torna-se
energeticamente desfavoravel e o mecanismo de crescimento na forma de ilhas passa a
prevalecer. Este tipo de crescimento € muito comum e tem sido observado num grande
namero de sistemas metal-metal e metal-semicondutor [110].

A formacdo de um filme fino trata-se, entdo, de um processo de nucleagéo e de
crescimento. Como esses filmes finos estdo depositados sobre a superficie de um
substrato com propriedades especificas, o processo de nucleacdo podera ocorrer de
diferentes maneiras. Assim sendo, a formacédo de um filme fino ira depender de fatores
como: taxa de deposi¢do dos atomos ou moléculas, presséo, temperatura do sistema, etc,

gue determinardo o modo de crescimento dos mesmos.

1.2 OBJETIVOS DO PRESENTE ESTUDO

O objetivo geral desse trabalho consiste na obtencéo de filmes finos de BaTiO3,
CoFe;0,4 e nanocompositos de filmes multicamadas de BaTiOs/CoFe,0,, preparados pelo
processamento sol-gel utilizando a técnica dip-coating, acompanhados pela sua devida
caracterizagdo estrutural, morfolégica e textural, para entendimento do mecanismo de
formacdo dos mesmos.

Os objetivos especificos séo:

1. Obter nanomateriais na forma de filme fino a partir do processo sol-gel via alcoxidos
metdlicos, utilizando diferentes tipos de substratos e também diferentes tratamentos
térmicos.

2. Caracterizar os filmes finos e avaliar as mudancas na estrutura, morfologia e textura
ocorridas nos mesmos em funcdo da variacdo do tipo de substrato utilizado, da
temperatura e do tempo de tratamento térmico empregados.

3. Comparar os tipos de crescimento dos filmes obtidos, sobre os diferentes substratos

utilizados, com 0s mecanismos existentes na literatura.
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4. Realizar testes de funcionalidade de acoplamento magnetoelétrico nos filmes

nanocompaositos obtidos.
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2. METODOLOGIA

Este capitulo descreve o procedimento experimental utilizado na obtencédo de
titanato de bario (BaTiO3), de ferrita de cobalto (CoFe,04) e de nanocompdsitos formados
por BaTiO3z e CoFe,04, na forma de filmes finos de camadas alternadas depositadas sobre
diferentes substratos, e tratados termicamente em diferentes temperaturas, taxas de
aquecimento e resfriamento, e tempos de exposicdo. Neste capitulo também serdo

apresentadas as técnicas utilizadas na caracterizacdo destes materiais.

2.1 SINTESES DAS SOLUCOES PRECURSORAS DOS FILMES FINOS

Na preparacdo das solucdes precursoras dos filmes finos, a umidade relativa do ar
foi mantida abaixo de 50% e a temperatura entre 18 e 24<C. Estudos feitos anteriormente
[1,2] preestabeleceram os valores 6timos de densidade e viscosidade das solugdes no
sentido de garantir uma boa qualidade dos filmes finos a serem depositados sobre
substratos de vidro borosilicato, quartzo e wafer de SiO,/Si. Todos 0s substratos foram

previamente lavados com acetona e isopropanol.

2.1.1 SINTESE DA SOLUCAO PRECURSORA DE BaTiO 3 PELO PROCESSO SOL-GEL

A solucdo precursora de BaTiO3; foi obtida da mistura de acetato de bario
[Ba(CH3COO),, 99,99%, Aldrich] e tetraisopropil ortotitanato [Ti((CHs),CHO)4, 99,99%,
Merck]. O acetato de bario foi dissolvido em agua, e sobre a solu¢cdo formada foi
adicionado acido acético [CH3COOH, Merck], até pH=3. Em seguida, uma solucao
alcoolica de Ti((CH3),CHO); em 2-propanol [(CH3),CHOH, Merck] com gotas de
acetilacetona [(CH3).CH2(CO),, Merck], foi adicionada a solucdo anterior mantendo a
agitacdo constante, a temperatura ambiente, durante 1 hora. A solucdo precursora
repousou até a viscosidade atingir uma condicao 6tima, valor menor que 2 cP. A solucéo
de cor amarela obtida (FIGURA 2.1) manteve-se estavel por aproximadamente 30 dias e
foi utilizada para o processo de deposicao dos filmes finos através da técnica de imerséo

(dip-coating) nos diferentes substratos.
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FIGURA 2.1 - Imagem da solugcao precursora de BaTiO3 utilizada no preparo dos filmes

finos.

2.1.2 SINTESE DA SOLUCAO PRECURSORA DE CoFe ,0, PELO PROCESSO SOL-
GEL

A solugcéo precursora de CoFe;O, foi obtida pela dissolugédo de acetil-
acetonato de ferro (lll) [Fe((CH3).CH(CO)2)s, 99,99%, Merck] e nitrato de cobalto (lI)
hexahidratado [Co(NO3),.6H,0, 99,99%, Aldrich], com propor¢cdo molar [Co]/[Fe]=1/2, em
uma mistura de acido acético [CH3COOH, Merck] e acido nitrico [HNO3z, Merck], de
maneira a atingir pH=3. Em seguida, a solucdo foi mantida sob agitacdo constante, a
temperatura ambiente, durante 1 hora. A solugdo precursora repousou até a viscosidade
atingir um valor menor que 2 cP. A solucdo de cor vermelha intensa obtida (FIGURA 2.2)
manteve-se estavel por aproximadamente 10 dias e foi utilizada no processo de deposicdo

dos filmes finos através da técnica dip-coating nos diferentes substratos.

FIGURA 2.2 - Imagem da solucg&o precursora de CoFe;0, utilizada no preparo dos filmes

finos.
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2.1.3 SINTESES DAS SOLUCOES PRECURSORAS DO NANOCOMP OSITO DE BaTiO3-
CoFe;04 PELO PROCESSO SOL-GEL

Para a obtencdo das solugdes precursoras do nanocompésito de BaTiOs-CoFe,0O4
foram utilizados, separadamente, os mesmos métodos de preparo das solu¢des de BaTiO3

e CoFe;04 ja descritas nos itens 2.1.1 e 2.1.2.

2.2 METODOLOGIA DIP-COATING

Para a obtenc&o dos filmes pelo processo de imerséo, foi utilizado um equipamento
acoplado a uma fonte de tenséo variavel, o que permite assim controlar a velocidade e o
tempo de imersdo dos substratos presos ao brago do aparelho. O desenho esquemético do

aparelho de imersédo semelhante ao utilizado nesse estudo € apresentado na FIGURA 2.3.
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FIGURA 2.3 - Desenho esquematico de um equipamento de imersao.

De forma a se aperfeicoar a qualidade dos filmes formados e o processo de
deposicao, buscou-se o melhor valor de velocidade de retirada do substrato da solucao
gue forneceu filmes sem micro-trincas, visualmente homogéneos, translicidos e com maior

aderéncia.
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A FIGURA 2.4 esquematiza os estagios envolvidos no método de deposicéo dip-
coating.

R 4 4
(a) imerséo (b) retirada (c) deposicdoe  (d) evaporagdo

drenagem

FIGURA 2.4 - Representacao esquematica do processo de deposi¢ao dip-coating.

Os substratos foram imersos na solucao precursora e retirados a uma velocidade
constante. ApGs a imerséo e formacdo de cada camada, as amostras foram submetidas a
um processo de secagem a temperatura de 100°C em estufa por 20 minutos. Os filmes
finos secos em estufa foram tratados termicamente conforme indicado no item 2.3.

Para a realizacéo de alguns ensaios de caracterizacdo dos nanomateriais obtidos foi
necessario fazer de 2 a 4 camadas de deposi¢do sobre os substratos aqui empregados.
Apds a 22 deposicao, realizada sobre a 12 camada do filme fino ja tratado termicamente,
procedeu-se a secagem em estufa, como indicado anteriormente, e em seguida a amostra
também foi tratada termicamente conforme indicado no item 2.3. A mesma metodologia
empregada na obtencdo da 22 camada de filme fino cristalino foi empregada, quando se
fez necessario, na formacdo das 3% e 4* camadas de deposicdo. Durante todo o
procedimento a viscosidade variou, pois as deposicdes foram realizadas em dias
diferentes, sabendo-se que a viscosidade aumenta em fun¢édo do tempo.

A FIGURA 2.5 [3] apresenta um esquema que representa as etapas de formacgao do
filme fino sobre o substrato, do momento em que o mesmo € retirado da solugédo

precursora até o tratamento térmico pés-deposicao.
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FIGURA 2.5 — Representacdo esquematica das etapas de formacédo do filme fino sobre o
substrato [3].

2.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO TERMICO DOS FILMES FINO S

Os filmes finos de titanato de bario puro foram depositados sobre substratos de
vidro borosilicato, quartzo e de wafer de SiO,/Si. Apds o processo de secagem em estufa,
os filmes finos, que possuiam de 1 a 4 camadas depositadas nos diferentes substratos,
foram submetidas a processos de tratamento térmico. Os filmes secos em estufa foram
tratados termicamente em duas condicdes:

A) Sem taxa de aquecimento controlada, com tempo de exposi¢ao fixado em 10
minutos e a temperatura variando de 300 a 700 °C. Neste método, a amostra foi
inserida dentro do forno quando a temperatura estabelecida ja havia sido
alcancada, e apds o tempo de exposicdo a mesma sofreu processo de témpera
ao ser retirada rapidamente do forno aquecido e exposta ao ar até atingir a
temperatura ambiente.

B) Com taxa de aquecimento controlada (2 °C/min), com tempo de exposigao fixado
em 60 minutos e a temperatura variando de 300 a 900 °C. Neste método, a
amostra foi inserida dentro do forno a temperatura ambiente e foi lentamente
aquecida até a temperatura estabelecida ser alcancada, e apdés o tempo de
exposicdo a mesma foi lentamente resfriada em forno fechado até atingir a

temperatura ambiente.
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A TABELA 2.1 traz um resumo dos filmes finos de BaTiOj3 puros, de CoFe,O4 puros
e dos filmes nacompodsitos de camadas alternadas de BaTiO3/CoFe,O4 produzidos neste
trabalho. Na TABELA 2.1 estdo especificados os substratos utilizados, a temperatura, o
tempo de tratamento térmico, as taxas de aquecimento e as condi¢cfes de resfriamento de

cada filme produzido pelo método sol-gel através da técnica de imersédo dip-coating.

TABELA 2.1 - EspecificagOes dos sistemas contendo os filmes finos produzidos.

TRATAMENTO TERMICO
FILME FINO / i
SUBSTRATO T/ TEMPO AQUECI- RESFRIA- CODIGO
/ min MENTO MENTO
BaTiOs/ Borosilicato 100 20 Estufa Ambiente BTB100
BaTiOgs/ Borosilicato 300 10 - Témpera* BTB300*
BaTiO3/ Borosilicato 500 10 - Témpera* BTB500*
BaTiOs/ Borosilicato 700 10 - Témpera* BTB700*
BaTiOs/ Borosilicato 300 60 2 °C/min Lento BTB300
BaTiO3/ Borosilicato 500 60 2 °C/min Lento BTB500
BaTiOs/ Borosilicato 650 60 2 °C/min Lento BTB650
BaTiOs/Quartzo 900 60 2 °C/min Lento BTQ900
BaTiOs/SiO,/Si 700 60 2 °C/min Lento BTS700
CoFe>04/ Borosilicato 500 60 2 °C/min Lento CFB500
CoFe,04/Quartzo 900 60 2 °C/min Lento CFQ900
BaTi03-CoFe204/ )
B iat 300 60 2 °C/min Lento BCB300
orosilicato
B&TiOg-COFGzO4/ .
5 fcat 500 60 2 °C/min Lento BCB500
orosilicato
BaTi03-CoFe204/ )
B it 650 60 2 °C/min Lento BCB650
orosilicato
B&TiOg-COFGzO4/ .
Quart 900 60 2 °C/min Lento BCQ900
uartzo
BaTi03-CoFe204/ )
Si0./Si 700 60 2 °C/min Lento BCS700
102/ 91
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Os filmes finos de ferrita de cobalto também foram depositados sobre os mesmos
tipos de substratos e camadas citados acima, e apds 0 processo de secagem em estufa
foram submetidos a processos de tratamento térmico semelhante aqueles pelos quais as
amostras de BaTiO3 passaram.

Os filmes finos nacompositos em camadas alternadas de BaTiO3/CoFe,O4 também
foram depositados sobre os mesmos tipos de substratos que os seus filmes puros. O
namero de deposicdes intercaladas levou a formacéo de filmes com 2 e com 4 camadas.
Apds a 22 deposicao, realizada sobre a 12 camada do filme fino ja tratado termicamente,
procedeu-se a secagem em estufa, e em seguida a amostra obtida também foi tratada

termicamente.

2.4 CARACTERIZACOES DOS FILMES FINOS E DOS MATERIAI S PARTICULADOS

2.4.1 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE ANGUL O RASANTE

A técnica de Difracdo de Raios X [4] é utilizada para avaliar a cristalinidade, tipos de
fases cristalinas e a presenca ou auséncia de subprodutos na amostra em estudo [5].

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) de angulo rasante foi utilizada na
caracterizacao dos filmes finos devido a baixa espessura das camadas depositadas sobre
0s substratos aqui empregados, evitando assim a ocorréncia de uma maior penetragcéo dos
raios X a uma profundidade que excedesse a espessura do filme. A evolugéo da estrutura
cristalina foi observada utilizando um difratbmetro de raios X Shimadzu XRD6000,
utilizando radiacdo Cu Ky = 1,54051, pertencente ao Laboratorio de Difracdo de Raios X
(LADRX) da Universidade Federal de S&do Jo&o Del-Rei - MG. As amostras (substrato +
filme) foram fixadas diretamente no porta-amostra, sem nenhum tipo de preparo especial.
A excitacdo dessas amostras foi realizada com uma radiacéo de 30 kV, corrente de 30 mA,
angulo de incidéncia de 3 ° e o tempo de aquisicdo dos dados foi, em média, de 4 horas e

20 minutos.

2.4.2 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA E NANOINDE NTACAO

A Microscopia de Varredura por Sonda (MVS), do inglés Scanning Probe
Microscopy, refere-se a uma familia de técnicas de microscopia como: Microscopia de

Forca Atdmica (MFA), Microscopia de Varredura por Tunelamento (MVT), Microscopia de
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Forca Magnética (MFM), Microscopia de Contraste de Fase (MCF), Microscopia de Forca
Piezoelétrica (MFP) dentre outras. A Microscopia de Varredura por Sonda € uma poderosa
ferramenta utilizada no estudo de diversas propriedades dos materiais dependendo do tipo
de interacdo sonda-amostra que é monitorada. Como exemplo tem-se a MFA que monitora
forcas de Van der Waals, permitindo informacdes topograficas da amostra, a MFM que
monitora interagcbes magnéticas na amostra, e também a MFP que nos fornece
informacdes sobre a piezoeletricidade das amostras. Estas técnicas possibilitam a
obtencéo de informagdes magnéticas, elétricas, morfoldgicas e texturais como porosidade,
rugosidade e tamanho de particulas, além de permitirem a modificacéo fisica e/ou quimica
da amostra em estudo.

Neste trabalho foram utilizadas técnicas como MFA, MFM e MFP para avaliar a
topografia e a composicao dos filmes finos produzidos. Para realizagdo das medidas de
MFP faz-se necessario que o substrato seja condutor, assim sendo somente os filmes
depositados sobre wafer de SiO,/Si foram analisadas. As medidas MFP foram realizadas
nos laboratérios da Asylum Research®, pelo Dr. Flavio Alejandro Bonilla. Em uma analise
de MFP se mede a resposta mecéanica quando uma tensédo elétrica é aplicada a superficie
de uma amostra com uma ponta condutora de um MFA. Em resposta ao estimulo elétrico
aplicado num certo ponto de uma superficie piezoelétrica, a amostra expande ou contrai
localmente. A dire¢do de polarizagéo local de uma amostra piezoelétrica determina o sinal
da resposta gerado durante o etimulo elétrico acima citado. Se a polarizacao esta paralela
e alinhada com o campo elétrico aplicado, o efeito piezo sera positivo, e a amostra ira
expandir localmente. Se a polarizacdo local da amostra € anti-paralela com o campo
elétrico aplicado, a amostra ira contrair localmente. Neste tipo de comportamento, o sinal
da ponta que faz o contato, fornece uma indicacdo da orientagdo da polarizagdo da
amostra quando uma voltagem oscilante é aplicada a mesma.

As medidas de MFA e MFM foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG
(CM-UFMG), no microscépio de forca atémica da marca Asylum Research® - modelo
MFP3D. As amostras (substrato + filme) foram cortadas com um cortador de vidro com
ponta de diamante, quando se fez necessario, e posteriormente coladas com fita adesiva
apropriada no porta-amostra do equipamento. As imagens de MFA foram geradas pelo
modo de contato intermitente, usando uma ponta de Si (Olympus AC160TS) com raio de
curvatura de 5 nm, e uma ponta de Si revestida com um filme magnético (MESP - Veeco)
para obtencdo das imagens de MFM. A FIGURA 2.6 apresenta uma vista geral do

microscépio de varredura por sonda MFP3D da Asylum Research®, instalado no CM-
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UFMG [6].

FIGURA 2.6 - Microscépio de varredura por sonda MFP3D da Asylum Research® [6].

O microscopio de varredura por sonda quando acoplado a um acessério contendo
uma ponta (nanoindentador) de diamante nos permite determinar algumas propriedades
mecanicas de filmes finos, utilizando uma técnica conhecida como nanoindentagcdo. Esta
técnica permite avaliar o comportamento mecanico dos materiais, quando estes séo
submetidos a forgcas externas que geram dois tipos de deformagdo mecéanica: a
deformacdo elastica e a deformacao plastica. O parametro que nos fornece a resisténcia
do material a deformacéo elastica, chamado mdédulo de elasticidade ou médulo de Young,
€ dado pela razdo entre a tensdo aplicada e a deformacdo elastica do material. Ja a
resisténcia do material & deformacgéo plastica € chamada de dureza. Utilizando a técnica
de nanoindentacdo é possivel construir curvas de for¢ca (FIGURA 2.7) [7] em funcdo da
profundidade de deformacéo provocada no material a cada instante.

Cada curva de forca € caracterizada por dois ramos, um envolvendo a carga e outro
a descarga. Durante o processo de carregamento a ponta entra em contato com a
superficie do material e a forca € aumentada gradualmente até o valor maximo de forca
predeterminado no teste (Pmax). COmo a tensdo entre a ponta e a superficie ultrapassa o
valor do limite de escoamento, o ramo da curva de carregamento resulta de uma
combinacao de deformacéo eléstica e plastica do material. ApOs esse processo, a ponta
comeca a retroceder até a completa recuperagdo elastica, o que caracteriza o ramo de
descarga da curva (FIGURA 2.7b).
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FIGURA 2.7 - (a) Aparato para nanoindentacéo e (b) curva tipica de forca em funcéao da

profundidade mostrando os regimes de carga e descarga [7].

A deformacao plastica da superficie é indicada pela observacdo de que o ramo da
curva de carga ndo € coincidente com o ramo da curva de descarga. A profundidade final
(hf) é a diferenca de profundidade entre o inicio do carregamento e o final do
descarregamento, e a profundidade maxima (hmax) € alcangcada quando se tem a forca
méxima do teste.

A interpretagéo dos resultados obtidos com um indentador Berkovich, cujo diametro
€ de 1 um, é geralmente realizada através do meétodo desenvolvido por Oliver e Pharr [8].
Este método permite a determinacgéo da rigidez (S) do material, grandeza proporcional ao
modulo de elasticidade, que € obtida a partir da inclinacdo da curva de descarga. Ja a
dureza (H), da mesma forma que nos ensaios de compressdo, € uma funcdo da carga
aplicada e da profundidade de penetracdo da ponta na amostra. A FIGURA 2.8 [6] mostra
um esquema do nanoindentador Berkovich, juntamente com um perfil da superficie durante
0 processo de nanoindentacéo, e a equacgéo que determina a dureza (H).

Na realizacdo das medidas de nanoindentacdo dos filmes finos de BaTiOs;, foi
utilizada uma ponta Berkovich e o0 método de deformacao controlada, com profundidades
maximas de 30 e de 50 nm com tempos de carga e de descarga iguais a 10 segundos. A
area de indentacao foi de 50 pum x 50 pum, com 36 pontos de medi¢do. A dureza e o0 modulo
de elasticidade (Médulo de Young) foram calculados a partir das curvas de recuo,
utilizando o método de Oliver e Pharr [8]. Os dados finais obtidos se baseiam na analise

estatistica das medidas realizadas.
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FIGURA 2.8 - (a) Geometria do nanoindentador Berkovich utilizado nos ensaios mecanicos

e (b) perfil da superficie durante o processo de nanoindentacgéao [6].

2.4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura foi utilizada na caracterizacao
morfolégica (elétrons secundéarios) e no estudo da composicdo elementar (elétrons
retroespalhados) dos filmes finos de BaTiO;, CoFe,O, e nacompoésitos de
BaTiO3/CoFe,O,4. Através da técnica MEV foi possivel avaliar caracteristicas tais como
presenca de trincas, tamanho de particulas, porosidade, presenca de impurezas, dentre
outras. As amostras foram caracterizadas utilizando um microscopio Quanta 200 - FEG —
FEI, com tensdo de aceleracdo de 3kV a 30 kV, corrente do feixe >100 nA, resolucéo 3,5
nm a 3 kV em baixo vacuo e resolucédo 1,6 nm a 30 kV em alto vacuo, aumento de 12x a
1.000.000x e detector de elétrons secundarios e retroespalhados, pertencente ao CM-
UFMG. Os substratos, com os filmes depositados, foram fixados em cima de fitas de
carbono e estas coladas sobre stubs que se encaixam no porta-amostra do microscopio
eletrbnico de varredura, as laterais e a parte interna dos substratos de borosilicato e de
guartzo foram recobertas com tinta de carbono.

O filme fino do compdsito de BaTiOs/CoFe,O,4 depositado sobre o wafer de SiO,/Si
foi preparado (cortado) para medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)
utilizando-se um microscopio eletronico de varredura FEG com sistema de nanofabricacéo
FIB - Quanta FEG 3D FEI.
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2.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Na Microscopia Eletrénica de Transmisséo, a imagem gerada € a projecdo de uma
determinada espessura do material, sendo assim diferenciada em relagéo ao observado na
morfologia superficial gerada por MEV. O contraste nas imagens formadas em MET tem
diversas origens, tais como diferenca de espessura, diferenca de densidade ou de
coeficiente de absorcdo de elétrons (contraste de massa), difracdo e campos elasticos de
tensdo. Os microscopios eletrbnicos de transmissdo também podem realizar a andlise
guimica elementar em areas de dimensdes nanomeétricas, utilizando raios X de energia
dispersiva (EDS).

A Microscopia Eletronica de Alta Resolugéo, que tem poder de resolucdo em torno
de 0,2 nm, permite a observacédo de pequenos detalhes morfoldégicos da microestrutura, da
estrutura cristalina dos materiais, e também oferece outras vantagens importantes em
relacdo a MEV:

I) A possibilidade de investigar o que existe no interior dos materiais, uma vez que 0S
elétrons fornecedores da imagem atravessam toda a amostra;

II) A facilidade de identificacdo dos detalhes microestruturais através da técnica de difracédo
obtida em alta resolucdo (HRTEM - High Resolution Transmission Electron Microscopy).

II) A possibilidade de observacdo e analise de estruturas de dimensBes nanométricas,
dispersas em uma matriz de outro material.

As condi¢des para que uma amostra possa ser analisada por MET sao que ela seja
muito fina (com alguns nandmetros de espessura), limpa e estavel sob a acédo do feixe.
Para a caracterizacdo das amostras de filmes finos de BaTiO3; puros, CoFe,O4 puros e
nacompositos de BaTiO3-CoFe,0, foi utilizado um microscépio FEI TECNAI G2-20, com
canhdo termidnico de filamento de LaBg, com tensdo de aceleracédo de 200 kV, resolucao
de linha de 0,24 nm e de ponto 0,10 nm, aumento de 25x a 1.100.000x. O porta-amostra
usado nestas medidas foi do tipo double tilt, no qual a amostra pode estar inclinada em
duas direcOes diferentes em relagcdo ao feixe incidente. O tratamento de imagens foi
realizado utilizando o programa de tratamento de imagens Image Java®. Este microscépio
pertence ao Centro de Microscopia da UFMG.

As amostras de filmes finos foram raspadas, com o auxilio de um cortador de vidro
com ponta de diamante, e adicionadas a uma soluc¢édo de isopropanol. Com o auxilio de
uma pipeta, gotas dessa dispersdo foram adicionadas sobre uma grade de cobre de 200

Mesh do tipo Holey Carbon.
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2.4.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISI VEL

Essa técnica é utilizada na determinacéo da transmitancia e/ou absorbancia a partir
de espectros de transmissdo Otica dos quais se podem obter propriedades oticas e
eletrdnicas tais como indice de refracdo e espessura dos filmes finos [9-11]. As medidas
foram realizadas num espectrometro Hitachi U3010, que operou no modo transmitancia e
absorbancia na faixa de 200 a 1100 nm. As medidas foram realizadas em substratos de
borosilicato e de quartzo com filmes finos de BaTiO3, de CoFe,O, e de nacompdsitos de
BaTiO3-CoFe,0,4 depositados somente em um dos lados. A amostra (substrato + filme) é
fixada, na vertical, junto ao porta-amostra do equipamento, de modo que o filme
depositado fiqgue direcionado para o feixe de luz incidente. Um substrato limpo, tratado
termicamente nas mesmas condi¢cdes que a amostra a ser analisada, foi utilizado como
referéncia.

Com os dados obtidos nas medidas de espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel foi possivel calcularmos os indices de refracdo do substrato de borosilicato (ny),
juntamente com os indices de refracdo das camadas de BaTiO3; (n;) depositadas sobre
esse substrato [10].

A reflexdo da radiacdo por um meio transparente é dada pela equacéo de Fresnel:

R sin’ (6, - 6,) . tan” (6, —HI)}
2| sin’(6,+6,) tan’(6,+0,)

Onde 6 é o angulo da radiagéo incidente e 6; é o angulo da radiacéo transmitida (refletida).

Para uma radiagdo incidente normal (i = 0) no ar (h; = 1), esta equacdo pode ser

n, — 1 _
R=|—
[112+1}

Onde n; € o indice de refracdo do substrato de borosilicato. Para uma superficie recoberta,

simplificada a:

a reflexdo minima (Rn,) sera dada por:

R - n; — 0,
™ n? + 040,
Onde n. € o indice de refracdo da camada de BaTiO3 depositada, n; é o indice de refracédo

do ar e n; € o indice de refracdo do substrato de borosilicato.
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2.4.6 ELIPSOMETRIA ESPECTROSCOPICA

O objetivo principal da utilizacdo da técnica de elipsometria foi a determinacdo das
propriedades Oéticas e eletrbnicas dos filmes finos de BaTiO3; confeccionados sobre
substratos de borosilicato. A elipsometria € uma técnica 6tica através da qual é possivel
medir a mudanca no estado de polarizacdo da luz monocromatica refletida ou transmitida
pela superficie de um material. A polarizacdo desta luz refletida frequentemente se torna
eliptica, e alteracbes em sua diferenca de fase (A) e sua amplitude (Q) podem ser
detectadas [12]. A FIGURA 2.9 [13] mostra a configuracdo oOtica de um equipamento de

elipsometria.

Fotomultiplicadora

lampada

B

Polarizador "
Monocromador Aquisigao

de dados

Filtro
Normal

Analisador
rotatorio

FIGURA 2.9 - Configuracao o6tica de um elipsémetro [12].

No equipamento de elipsometria o feixe de luz incidente passa por um polarizador e
incide sobre a superficie de um filme com um angulo (a). Apds a reflexdo, o feixe passa
por um analisador rotatdrio e surge como uma funcéo periddica. Em seguida passa por um
monocromador e por uma fotomultiplicadora, a qual fornece os valores de intensidade e
amplitude do feixe em fungéo do comprimento de onda ou energia.

A partir da construcdo de um modelo 6tico adequado é possivel obter propriedades

tais como o indice de refracao (n) e o coeficiente de extincédo (k), que levam a definicdo do

indice de refracdo complexo: N=n-ik (i =+ —1). Outras propriedades como a constante
dielétrica complexa (€) e o coeficiente de absorcdo (a) podem ser obtidas por relacbes

expressas como: € = N? e a = 41k/A, respectivamente.
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Medidas realizadas na regido do ultravioleta/visivel permitem a determinacéo de
valores de banda de energia proibida, tamanho de particulas, estrutura de fases,
espessura e rugosidade de filmes finos. A FIGURA 2.10 [12] apresenta um esquema
simplificado onde € possivel visualizar os primeiros passos para a elucidacao da estrutura
de um filme fino em estudo.

Para a realizacdo das medidas de elipsometria foi utilizado um elipsdmetro modelo
M-2000® da J. A. Woollam Co. Inc. instalado no laboratério de Nanomateriais no
Departamento de Fisica — UFMG. As amostras (substrato + filme) foram fixadas sobre o
porta-amostra de modo que o feixe incidente (50°, 55° e 60°) permaneceu direcionado para
o filme depositado durante a aquisicdo dos dados. O tratamento e a interpretacdo dos
dados obtidos foram realizados com a colaboracao do Dr. William J. Fadgen, pesquisador
colaborador do Centro de Microscopia da UFMG.

Estrutura do filme fino:

Valmer-Weber
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FIGURA 2.10 - Caracterizacdo das estruturas de filmes finos por elipsometria
espectroscopica em tempo real [12].

O ajuste das curvas obtidas a partir da utilizacdo do programa CompleteEASE® teve
como principal objetivo encontrar a melhor aproximagao para os valores de espessura,
rugosidade e constante dielétrica complexa dos filmes. Utilizando-se o programa
CompleteEASE® escolheu-se o menor valor de MSE (Mean Squared Error), sendo que em
todas as analises foram desconsiderados efeitos de reflexdo da parte oposta do substrato
de borosilicato, ja que nesta foi colada uma fita branca apropriada que permite anular este

fendmeno 6tico.
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3. FILMES FINOS DEPOSITADOS SOBRE SUBSTRATO DE BORO SILICATO:
RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 FILMES FINOS DE BaTiO ; DEPOSITADOS SOBRE BOROSILICATO

3.1.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE ANGULO RASANTE (D RX)

O difratograma de raios X do filme de BaTiOs; depositado sobre borosilicato
contendo 4 camadas e tratado termicamente a 700 °C por 10 minutos, resfriado utilizando

processo de témpera (BTB700*), € mostrado na FIGURA 3.1.
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FIGURA 3.1 - Difratograma de raios X do filme fino de BTB700%*, resfriado por processo de

témpera.

Este difratograma evidencia o carater cristalino do filme produzido a 700 °C por 10
minutos e resfriado utilizando processo de témpera. O filme de BTB700* apresentou como
fase cristalina principal o BaTiOz hexagonal (PDF N° 34-129), e o Ba,TiO4 monoclinico
(PDF N° 35-813) como fase cristalina secundaria. No material bulk a fase cristalina do
BaTiOs hexagonal, normalmente se forma a altas temperaturas, acima de 1460 °C [1]. A
fase hexagonal observada no filme de BaTiO; em questédo pode ser atribuida a formagéo e
coexisténcia de pequenos cristalitos cubico-tetragonal, em escala nanométrica, devido a
presenca de graos duplamente agregados [2], os quais podem ser estabilizados a

temperatura ambiente ap0s o processo de témpera ou devido a uma deficiéncia de
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oxigénio durante o tratamento térmico [3]. O surgimento da fase secundaria de Ba,TiO,
pode ser devido ao fato da ocorréncia de um pequeno desvio na estequiometria da solucéao
precursora, ou as condigcbes do tratamento térmico com a utilizagdo do processo de
témpera para resfriamento da amostra, ndo terem sido suficientes para que o BaTiOs
hexagonal se formasse como fase uUnica no filme em questdo. Outro fator que contribui
para a cristalizacdo do titanato de bario na fase hexagonal é o tipo de substrato aqui
utilizado, o vidro borosilicato [4], o qual ndo favorece nenhuma orientagdo cristalografica
preferencial. E importante salientar que a larga reflexdo observada nos difratogramas, em

20 < 229, é referente ao substrato constituido de borosilicato.

Os difratogramas de raios X dos filmes finos de BTB300, BTB500 e BTB650,

resfriados lentamente, com o forno fechado, sao apresentados na FIGURA 3.2.

@ BaTiO: Hexagonal
~ ® Ba:TiO4
= __ @Padrao de DRX

— mPadrao de DRX

BTB500

BTB300

T T I ' I " 1 '
20 30 40 50 60 70
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FIGURA 3.2 - Difratogramas de raios X dos filmes finos de BTB300, BTB500 e BTB650,

resfriados lentamente em forno fechado.

Considerando os limites de deteccdo do equipamento utilizado, juntamente com

a condicdo das amostras apresentarem-se na forma de filmes finos, observamos nos
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difratogramas acima que os filmes finos de BTB300 e BTB500 apresentam carater de
material amorfo. Na FIGURA 3.2 também podemos observar que o filme fino de BTB650,
sob as mesmas condi¢des citadas anteriormente, apresentou carater de material cristalino.
As fases cristalinas formadas no filme de BTB650, por resfriamento lento, sdo as mesmas
indexadas anteriormente para o filme de BTB700*, produzido por processo de témpera. No
entanto, podemos observar que com o resfriamento lento e exposicdo de 1h os picos
referentes tanto a fase cristalina do BaTiO3 hexagonal, quanto a fase cristalina secundaria,
Ba,TiO,4, tornaram-se mais definidos. O DRX da amostra de BTB650 (FIGURA 3.2) sugere
gue este filme fino apresenta maior nivel de cristalinidade, e maior grau de organizacao
estrutural, em comparacéao ao filme fino de BTB700* (FIGURA 3.1).

O aparecimento da fase secundaria de Ba,TiO4 pode ser devido a algum desvio
ocorrido na estequiometria da solucdo precursora, e/ou também ao tempo de exposicédo
nao ter sido suficiente para que o BaTiO3; hexagonal se formasse como fase Unica na
amostra citada. A utilizacdo do substrato de borosilicato amorfo [4], juntamente com a
formacdo de gréos duplos, cubico-tetragonal [2], devem ser os fatores que mais
contribuiram para a formacdo do titanato de bario na fase hexagonal, como ja citado
anteriormente. Novamente, o surgimento da larga reflexdo presente nos difratogramas, em
20 < 22°, refere-se ao substrato constituido de borosilicato e podem ter contribuido para

gue algum plano cristalino do titanato de bario tenha ficado encoberto.

3.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 3.3 mostra as imagens de MEV utilizando elétrons secundarios (ES) de
filmes finos de BTB650 (2-4 camadas) depositados sobre substrato de borosilicato e
resfriados lentamente em forno fechado.

Todos os filmes mostraram-se visualmente homogéneos, sem presenca de trincas
ou fraturas, e aderentes ao substrato de borosilicato. Os filmes finos de BTB650, resfriados
lentamente em forno fechado, apresentaram um crescimento no tamanho das particulas
proporcional ao aumento do nimero de camadas de deposicao. Isto se deve ao fato de
gue apOs cada deposicdo a amostra (substrato + filme) recebeu um novo tratamento
térmico nas mesmas condicdes que a deposicdo anterior, 0 que induziu um maior
crescimento das particulas, pois cada camada foi depositada sobre um filme de BaTiO3

gue ja era cristalino.
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(2) (b)

()

FIGURA 3.3 - Micrografias obtidas por MEV dos filmes finos de BTB650, resfriados
lentamente em forno fechado: (a) topografia do filme de 2 camadas (b) topografia do filme

de 3 camadas (c) topografia do filme de 4 camadas.

3.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A FIGURA 3.4 mostra as imagens de MET utilizando elétrons secundarios (ES) de
filmes finos de BTB500* e de BTB700* depositados sobre substrato de borosilicato.

As imagens obtidas por MET e por MET de alta resolucéo apresentadas na FIGURA
3.4 revelam grandes alteracdes morfolégicas e estruturais entre as amostras de filmes
finos de BTB500* e de BTB700*, resfriadas por processo de témpera. Na FIGURA 3.4a
observamos, para a amostara de BTB500* a formacdo de grdos com tamanho meédio
menor do que 10 nm, sendo que na FIGURA 3.4b (alta resolucdo) constatamos a
formacao de cristalitos nanométricos, em torno de 5 nm, os quais ndo puderam ser

detectados na analise de difragéo de raios X, devido as suas reduzidas dimensdes.
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FIGURA 3.4 — Imagens obtidas por MET do filme fino de BTB500* (a,b) e do filme fino de

BTB700* (c-f) depositados sobre borosilicato, resfriados utilizando processo de témpera.
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As imagens da amostra BT700* mostram o crescimento hexagonal deste filme
(FIGURA 3.4e-f), juntamente com a formacao dos cristalitos de tamanho nanométrico (8-
10 nm), os quais estdo evidenciados na imagem da FIGURA 3.4c e na imagem
apresentada na FIGURA 3.4d. Os cristalitos com tamanho médio de 10 nm formam
agregados maiores, que apresentam uma estrutura em forma de hexagonos de
aproximadamente 150 nm de comprimento (FIGURA 3.4e), os quais puderam ser
detectados no difratograma de raios X (FIGURA 3.1). Este tipo de comportamento mostra-

se presente em toda a superficie analisada da amostra de BT700* (FIGURA 3.4f).

O padrao de difracéo de elétrons do filme fino de BTB700* € mostrado na FIGURA
3.5, em que spots referentes a fase cristalina de BaTiO3; hexagonal sdo observados. A
indexacao do padréo de difracdo de elétrons do filme fino de BTB700* confirma que o filme
fino de titanato de bario resfriado por choque térmico apresenta o BaTiO3; hexagonal como

fase cristalina principal, o ja foi relatado no item 3.1.1.

FIGURA 3.5 — Padréo de difracdo de elétrons do filme fino de BTB700*, depositado sobre

borosilicato, resfriados utilizando processo de témpera.

Os filmes finos de BTB500, resfriados lentamente em forno fechado, também
apresentaram organizacao estrutural, que pode ser observada nas imagens mostradas na
FIGURA 3.6.

Na FIGURA 3.6¢c observamos que as particulas formadas apés o tratamento térmico

a 500 °C tém diametro de 5 nm aproximadamente. Como o tamanho médio das
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nanoparticulas formadas é muito pequeno sua identificacdo em micrografias de MEV torna-
se, mesmo com alta resolucéo, pouco provavel. No entanto, a FIGURA 3.6c mostra planos
atdmicos referentes a material cristalino. Neste caso, como o substrato ndo apresenta
cristalinidade, o surgimento desses planos atbmicos s6 pode ser atribuido a presenca de
BaTiO3; nanocristalino depositado sobre borosilicato. Isto nos leva a suposicdo de que o
tamanho nanométrico das particulas presentes no filme fino de BT500 dificulta o

surgimento de picos no difratograma de raios X apresentado na FIGURA 3.2.

(¢)

FIGURA 3.6 - Micrografias obtidas por MET do filme fino de BTB500, resfriado lentamente

em forno fechado (a-c).

Analisando as imagens de alta resolucdo dos filmes de BTB500* (FIGURA 3.4b) e
de BTB500 (FIGURA 3.6c) constatamos que ambos os filmes apresentam tamanho médio

de particulas praticamente iguais. Assim sendo, podemos constatar que para a
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temperatura de tratamento térmico a 500 °C, o tempo de calcinacdo e o tipo de
resfriamento (témpera ou lento) ndo tiveram grande influencia no crescimento das

particulas.

3.1.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MVS) E NA NOINDENTACAO

O filme fino de BT700* se mostrou visualmente homogéneo e livre de micro defeitos,
como mostrado na FIGURA 3.7a. A imagem MFA-3D (FIGURA 3.7b) mostra o crescimento

das nano-estruturas do referido filme.

2000 M~
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Borosilicato
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FIGURA 3.7 - Imagens do filme de BT700*: (a) filme fino + substrato e (b) MFA-3D do filme

fino.

As imagens de MFA-3D e MFA-topogréfica, juntamente com as respectivas secdes
graficas das alturas, dos filmes finos de BTB100, BTB300*, BTB500* e BTB700*, resfriados
utilizando choque térmico, estdo apresentadas na FIGURA 3.8.

Os perfis de superficie mostrados na FIGURA 3.8 (c, f, i, I), apresentam uma média
da raiz quadrada dos dados das imagens das amostras, chamada de rugosidade RMS.
Encontramos valores de RMS iguais a 0,4 nm, 0,3 nm e 0,3 nm para as amostras dos
filmes finos de BTB100, BTB300* e BTB500*, respectivamente, e 7,5 nm para o o filme fino
de BTB700*. As amostras de filme finos de BTB100, BTB300* e BTB500* apresentaram
praticamente a mesma rugosidade superficial. JA a amostra de BTB700* apresenta-se
muito mais rugosa do que as amostras tratadas termicamente a temperaturas mais baixas,
principalmente devido ao grande crescimento das particulas na superficie deste filme fino,

confirmado pela analise das imagens de MFA na FIGURA 3.8.
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As imagens de MFA-3D e MFA-topograficas da amostra de BTB700* (FIGURAS 3.8j
e 3.8k) confirmam a formacéo de agregados de particulas, com tamanho médio em torno

de 150 nm, como foi anteriormente observado nas imagens de MET nas FIGURAS 3.4e e

3.4f.
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FIGURA 3.8 - Imagens obtidas por MFA-3D dos filmes finos (a) BTB100, (d) BTB300*, (g)
BTB500* e (j) BTB700*. Imagens topograficas (MFA) dos filmes finos (b) BTB100, (e)
BTB300*, (h) BTB500* e (k) BTB700*. Secéo grafica da altura dos filmes finos (c) BTB100,
(f) BTB300*, (i) BTB500* e () BTB700*,
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As curvas de nanoindentacdo (carregamento-descarregamento) obtidas para as
amostras de filmes finos de BTB100, BTB300*, BTB500* e BTB700* sdo mostrados na
FIGURA 3.9.
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FIGURA 3.9 — Curvas de indentacdo dos filmes finos de BTB100, BTB300*, BTB500* e

BTB700* e insercéo da curva de indentacdo de um monocristal de BaTiOg3 [5].

As curvas de nanoindentacao (carregamento) dos filmes finos de BTB500* e de
BTB700* exibiram um maior numero de irregularidades do que as das amostras de
BTB300* e de BTB100, caracterizadas por pequenos saltos na profundidade de
penetracdo, estes saltos sdo chamados de multiplos “pop-in” na literatura especializada [5].
Na FIGURA 3.9 podemos observar na imagem de inser¢cdo o aparecimento de “pop-in’s”
caracteristicos na curva de indentacao (carregamento) para baixos e altos valores de forca
aplicada sobre um monocristal de BaTiOg [5].

O surgimento destes “pop-in’'s” em diferentes valores de carga e de profundidade
indicam uma relagéo estreita com a deformacéo plastica dos filmes finos de BTB500* e
BTB700*. Esses “pop-in’s”, frequentemente, sdo associados a dois comportamentos
distintos: deslizamento de planos na estrutura do material, ou possivel formacé&o de fissura.

De acordo com a Nowak el al [6], o surgimento de “pop-in’s” tém sido observados em
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materiais com estrutura hexagonal, associados principalmente ao efeito de deslizamento
de planos em materiais tais como safira. Esse tipo de comportamento também foi relatado
em monocristais de ZnO [7], de GaN [8], e em material sélido de BaTiO3 formado por
grandes cristais tetragonais [9]. Nas nossas amostras este comportamento vem corroborar
a formacéao de uma estrutura cristalina hexagonal na amostra de BTB700*.

A TABELA 3.1 apresenta os valores de dureza e de modulo de Young (médulo de
elasticidade) das amostras de BTB100, BTB300*, BTB500*, e BTB700*, juntamente com

duas outras referéncias.

TABELA 3.1 - Valores de dureza e moédulo de Young para as amostras de BaTiO3

resfriadas por témpera, juntamente com duas referéncias.

AMOSTRA DUREZA (GPa) MODULO DE YOUNG (GPa)

BaTiOs [10] 8,1+1,5 148422
BaTiO3 EC-57 - 125
BTB100 10+1 85+2
BTB300* 21+1 14622
BTB500* 33+1 1542
BTB700* 6245 200+8

Podemos observar que os filmes de BTB100, BTB300*, BTB500*, e BTB700*
apresentaram aumento nos valores de dureza e de médulo de Young (modulo de
elasticidade) a medida que a temperatura de tratamento térmico aumentou. Os filmes de
BTB100, BTB300* e BTB500* apresentaram menores valores, tanto de dureza quanto de
modulo de elasticidade, em comparacdo com os do filme de BTB700*. O médulo de Young
€ praticamente igual para os filmes finos de BTB300* e de BTB500*, e os valores de RMS
foram de 0,3 nm para ambos os filmes. Esta caracteristica provavelmente se deve ao fato
de que a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta os filmes se tornaram
cristalinos, com consequente aumento do tamanho médio de grao de cada amostra. Neste
contexto, € evidente que o filme fino de BTB700* é 0 mais rugoso e tem o maior valor de
modulo de Young dentre as amostras analisadas. Isto pode ser atribuido a uma maior
cristalizacao deste filme, confirmada pelo difratograma de raios X na FIGURA 3.1, o que

levou a um aumento nas forgcas de interagdo particula-particula e particula-substrato, e
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consequentemente contribuiu para aumentar os valores de dureza e de moddulo de
elasticidade do filme de BTB700*.

O mddulo de Young do filme fino de BTB500%, (154 + 2) GPa, é semelhante ao valor
encontrado na literatura, (148 + 22) GPa [10], para camadas de BaTiO3 preparadas pela
técnica de pulverizacéo por plasma atmosférico (APS). O valor do médulo de Young para o
filme de BTB500* mostrou-se maior que o valor tabelado para o p6 comercial de BaTiO3
EC-57 [Matweb.com], preparado através do método tradicional (mistura de pds
precursores), 125 GPa. O valor do modulo de Young encontrado para o filme fino de
BTB700*, (200 = 2) GPa, € maior do que o valor relatado na literatura [10], e também
superior ao valor tabelado para o produto EC-57 [Matweb.com].

A FIGURA 3.10 mostra o comportamento da dureza e do médulo de Young em
funcdo da temperatura de aquecimento para os filmes finos de BTB100, BTB300*,
BTB500* e BTB700*.
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FIGURA 3.10 — Evolugédo dos valores de dureza e do médulo de Young para os filmes
finos de BTB100, BTB300*, BTB500* e BTB700*.

Analisando a FIGURA 3.10 podemos concluir que a dureza e o médulo de Young
(médulo de elasticidade) dos filmes finos de BTB100, BTB300*, BTB500* e BTB700*
aumentam com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico e refriamento por
témpera. Na FIGURA 3.10 também podemos observar que os erros associados aos
valores obtidos para a dureza e para o médulo de Young dos filmes finos de BTB100,
BTB300*, BTB500* sdo muito menores que 0 erro associado a estes mesmos valores
relativos ao filme de BTB700*. O maior erro encontrado nas medidas citadas, para o filme

de BTB700*, se deve ao fato do filme apresentar alta rugosidade, com consequente maior
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tamanho médio de grdo, em relacdo aos filmes de BTB100, BTB300* e de BTB500*, 0 que
pode ser confirmado observando a FIGURA 3.8. A grande diferenca das caracteristicas
superficiais apresentadas pela amostra de BTB700* leva a ponta do nanoindentador a
realizar as medidas de indentacdo em regibes de maior ou menor profundidade, e
consequentemente, embutir um maior erro estatistico ao final das medidas realizadas.

As imagens de MFA topogréafica e 3D dos filmes finos de BTB500 e BTB650,
resfriados lentamente em forno fechado, estdo apresentadas na FIGURA 3.11.
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FIGURA 3.11 - Imagens topograficas de MFA dos filmes finos (a) BTB500 e (c) BTB650.
Imagens MFA-3D dos filmes finos (b) BTB500 e (d) BTB650.

Para as amostras dos filmes finos de BTB500 e de BTB650 encontramos valores de
RMS iguais a 0,74 nm e 1,74 nm, respectivamente. A amostra de BTB650 apresenta-se
mais rugosa do que a amostra BTB500, isto ocorreu provavelmete devido ao consideravel
crescimento das particulas na superficie do filme fino tratado termicamente a temperatura
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mais alta, o que pode ser confirmado pela analise das imagens de MFA na FIGURA 3.11.
Nas FIGURAS 3.11c e 3.11d podemos observar a formacédo de agregados de particulas
com tamanho em torno de 200 nm. J& as FIGURAS 3.11a e 3.11b, referentes & amostra
de BTB500, confirmam a formacédo de particulas com tamanho médio muito inferior as
formadas no filme de BTB650, o que corrobora as imagens de MET apresentadas na
FIGURA 3.6.

O filme fino de BTB650 (RMS=1,74 nm) é bem menos rugoso que o filme de
BTB700* (RMS=7,5 nm). Neste caso o processo de témpera a que foi submetida a amostra
de BTB700* deve ter sido o fator determinante que veio causar o elevado crescimento das
particulas deste filme em relacdo ao filme de BTB650. No entanto, o filme fino de BTB500
(RMS=0,74 nm) apresentou-se mais rugoso que o filme de BTB500*(RMS=0,3 nm). Isto
provavelmente ocorreu devido as diferengas entre os dois métodos de tratamento térmico,
gue neste caso, veio a favorecer um maior crescimento das particulas do filme de BTB500,
o qual além de ficar maior tempo em exposicéo foi resfriado lentamente em forno fechado.
Assim sendo, podemos constatar que o tempo de exposi¢cdo a uma certa temperatura e
também a forma de resfriamento do filme fino de BaTiO; sdo fatores que afetam

diretamente o crescimento de suas particulas.

3.1.5 ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL

A escolha de trabalhar com medidas de porcentagem de transmissao o6tica se deve
ao fato das amostras BTB300, BTB500 e BTB650 serem transparentes, permitindo esse
tipo de técnica. A FIGURA 3.12 mostra os espectros de transmissao 6tica do substrato de
borosilicato e dos filmes finos de BTB300, BTB500 e BTB650.

A porcentagem de luz transmitida € alta para todas as amostras analisadas,
FIGURA 3.12. Na FIGURA 3.12 também podemos observar, em todos os filmes, o
surgimento de oscilacdes, as quais aumentam em numero (1 — 3) a medida que aumenta o
namero de camadas de deposicdo. As oscilagbes presentes nos espectros de
transmitancia dos filmes finos de BTB300, BTB500 e BTB650 sdo representacdes de
interferéncias que surgem devido a reflexdo da superficie superior do filme com a interface
inferior do filme com o substrato. O numero maior de pontos de interferéncia equivale a
uma maior espessura para a camada depositada [11], e os valores apresentados na
TABELA 3.3 confirmam este comportamento.
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FIGURA 3.12 - Espectros de transmisséo otica do substrato de borosilicato (a) e dos filmes
finos de BTB300 (b), BTB500 (c) e BTB650 (d).

A TABELA 3.2 apresenta os valores de indice de refracdo do substrato de
borosilicato, juntamente com os indices de refracdo das amostras de BTB300, BTB500, e
BTB650. Os valores apresentados na TABELA 3.2 foram calculados utilizando os dados
de transmitancia obtidos através dos graficos apresentados na FIGURA 3.12, e as
equacdes de Fresnel apresentadas no item 2.4.5.

Os valores de indice de refracdo (n) do titanato de bario apresentam pequenas
variacdes a medida que se aumentou o numero de camadas depositadas as temperaturas
de 300 °C (BTB300), 500 °C (BTB500) e 650 °C (BTB650).

Para os filmes de BTB300, 1 a 4 camadas de deposicdo, observamos que 0s
valores de indice de refracdo praticamente sdo iguais, dentro da margem do desvio
padrdo. Este comportamento evidencia que o numero de camadas depositadas na
obtencéo do filme de BTB300 néo influencia o valor do indice de refracdo deste filme.
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Os valores de indice de refracao dos filmes de BTB500 (1-4 camadas depositadas)
apresentam uma pequena diminuicdo a medida que o numero de camadas aumenta. Este
comportamento evidencia que o aumento da temperatura de tratamento térmico, e
consequente cristalinidade, averiguada nas imagens de alta resolucdo MET (FIGURA 3.6),
séo fatores que influenciam os valores de indice de refracdo deste filme. No entanto, ndo
podemos concluir que o aumento do nimero de camadas depositadas também esteja

contribuindo para este comportamento.

TABELA 3.2 - Valores de indices de refracdo do substrato de borosilicato e dos filmes de
BTB300, BTB500 e BTB650, onde C = camada e S = desvio padrao.

FILMES FINOS INDICE REFRACAO (n) S = 5%
Borosilicato 1,85
BTB300 - 1C 1,81
BTB300 - 2C 1,79
BTB300 - 3C 1,78
BTB300 - 4C 1,80
BTB500 -1 C 1,87
BTB500-2C 1,86
BTB500 -3 C 1,79
BTB500-4C 1,76
BTB650 — 1C 1,84
BTB650 — 2C 1,81
BTB650 — 3C 1,79
BTB650 — 4C 1,75

O filme de BTB650 também apresentou uma pequena diminuicdo em seus valores
de indice de refracdo a medida que o nimero de camadas aumentou. Este comportamento
€ corroborado pelo fato deste ser o filme que apresentou maior cristalinidade dentre os
analisados. Assim sendo, podemos dizer que a cristalinidade do filme de titanato de bario é
proporcional aos seus valores de indice de refracdo, 0 que nos leva a sugerir que a

constante dielétrica deste material apresentara comportamento semelhante.
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A FIGURA 3.13 apresenta os indices de refracdo (n) e os coeficientes de extin¢cao

(k) em funcdo do comprimento de onda para os filmes finos de BTB300, BTB500 e

BTB650, resfriados lentamente em forno fechado.
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FIGURA 3.13 - Espectros dos indices de refracdo (n) e dos coeficientes de extingdo (k) em

funcdo do comprimento de onda para os filmes finos de BTB300 (a-b), BTB500 (c-d) e

BTB650 (e-f).
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Os filmes finos de BaTiO3 tém carater de material absorvente conforme o padrao de
curvas geradas a partir de um angulo de incidéncia de 55° (FIGURA 3.13). Esta
constatacdo é baseada no surgimento de uma banda de absor¢éo, referente ao indice de
refracao (n), entre 200 e 400 nm, com consequente aumento do coeficiente de extingéo (k)
na mesma regido. Os varios gréaficos indicam que o indice de refracdo (n) e o coeficiente
de extincéo (k) do titanato de bario apresentam pequenas variacdes, em sua maior parte, a
medida que nimero de camadas depositadas as temperaturas de 300 °C (BTB300), 500
°C (BTB500) e 650 °C (BTB650) aumenta. Este fato nos leva a inferir que a principio néo
existem evidéncias de que os valores de n e k dependam diretamente do nimero de
camadas depositadas.

Os filmes finos de BaTiO3 tém carater de material absorvente conforme o padrao de
curvas geradas a partir de um angulo de incidéncia de 55° (FIGURA 3.13). Esta
constatacdo é baseada no surgimento de uma banda de absorcao, referente ao indice de
refracéo (n), entre 200 e 400 nm, com consequente aumento do coeficiente de extincéo (k)
na mesma regido. Os varios graficos indicam que o indice de refragdo (n) e o coeficiente
de extin¢ao (k) do titanato de bario apresentam pequenas variagdes, em sua maior parte, a
medida que nimero de camadas depositadas as temperaturas de 300 °C (BTB300), 500
°C (BTB500) e 650 °C (BTB650) aumenta. Este fato nos leva a inferir que a principio ndo
existem evidéncias de que os valores de n e k dependam diretamente do ndimero de
camadas depositadas.

Na FIGURA 3.14 sao apresentados o indice de refracdo (n) e o coeficiente de

extincado (k) do titanato de bario em funcéo dos diferentes tratamentos térmicos.
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FIGURA 3.14 - Espectros de constantes oticas: (a) indice de refracédo (n) e (b) coeficiente
de extingdo (k) em funcdo do comprimento de onda para os filmes finos de BTB300,
BTB500 e BTB650.
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Na FIGURA 3.14b observamos que os valores do coeficiente de extincdo (k), que
determinam a relacdo absorcao/transparéncia, apresentam um aumento a medida que a
temperatura de tratamento térmico aumenta, embora o ponto de inflexdo seja basicamente
0 mesmo para todas as temperaturas. Por comparag¢do com os resultados ja apresentados
anteriormente sabe-se que o filme de BTB650 apresenta uma natureza cristalina, fator este
gue estara contribuindo para o grande aumento dos valores de k e também do indice de
refracdo (n), como se pode constatar observando a FIGURA 3.14a. Os valores de n
apresentaram um aumento global, bem como a forma¢do de um pico caracteristico para a
amostra de BTB650. Assim sendo podemos dizer que a cristalinidade do filme de titanato
de bario é diretamente proporcional aos seus valores de indice de refracdo e coeficiente de
extincdo, 0 que nos leva a sugerir que a constante dielétrica deste material apresentara
comportamento semelhante.

As propriedades o6ticas e os valores de rugosidade, espessura e constante
dielétrica para todos os filmes de BaTiO3; aqui apresentados foram obtidos utilizando o
modelo Tauc-Lorentz [12]. Os valores de espessura, rugosidade e constante dielétrica

dessas amostras sao mostrados na TABELA 3.3.

TABELA 3.3 - Valores de rugosidade, espessura e constante dielétrica complexa de filmes
de BaTiO; depositados sobre borosilicato onde C = camada e &€ = n®.

FILMES FINOS RUGOSIDADE (nm) ESPESSURA (nm) £(2eV)
BTB300 - 1C 28+0,3 40,2+0,3 3,31
BTB300 - 2C 3,0+0,1 204,7+0,1 3,31
BTB300 - 3C 2,7+0,1 246,7+0,1 3,32
BTB300 - 4C 2,3+0,1 452,9 +0,2 3,35
BTB500 -1 C 3,6+0,1 123,6 +0,1 3,69
BTB500 - 2 C 3,6+0,1 170,4 +0,1 3,66
BTB500 -3 C 35+0,1 186,1 £0,1 3,73
BTB500 -4 C 22+0,1 369,6 £0,2 3,61
BTB650 — 1C 2,8+0,9 22,6 +0,9 4,07
BTB650 — 2C 29+0,1 156,5 + 0,2 4,11
BTB650 — 3C 0,8+0,1 182,9+0,1 3,91

BTB650 — 4C 0,7+0,1 347,3+0,3 3,79
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Neste trabalho ndo tivemos a intencdo de preparar filmes finos com as mesmas
espessuras a cada camada depositada, mesmo sendo isso possivel. As deposicdes (1-4
camadas) foram realizadas com o objetivo de que alguns filmes ficassem mais espessos
para serem utilizados em posteriores técnicas de caracterizagcbes que exigiram tal
condicdo de analise. Assim sendo, durante a deposicdo a viscosidade da solucao
precursora aumentou o0 que levou a um aumento na espessura desses filmes, sem, no
entanto, o cuidado de que cada deposi¢ao gerasse camadas com espessuras iguais.

Observamos que o0 numero de camadas depositadas (1-4) é proporcional ao
aumento no valor da espessura total dos filmes formados, isto ocorreu para todos os
valores de temperatura de tratamento térmico (300-650 °C) a que foram submetidos esses
filmes de BaTiOs. A rugosidade dos filmes analisados diminuiu & medida que aumentou o
numero de camadas depositadas, sendo que este comportamento foi mais acentuado nas
amostras de BTB650.

Os valores de rugosidade e espessura apresentados na TABELA 3.2 estédo
vinculados ao método de obtencao dos filmes finos, isto €, apds cada deposi¢céo, seguida
de tratamento térmico controlado (nas condi¢des citadas no item 2.2). Para cada
temperatura de tratamento térmico em que os filmes foram analisados, os valores de &
obtidos apresentaram uma variacdo muito pequena a medida que numero de camadas
depositadas aumentou, sendo que os maiores valores encontrados foram para os filmes
finos de BTB650. Dentre os filmes finos de BT650 (1-4 camadas) constatamos que a
amostra com 2 camadas de deposicdo, que também apresentou a maior rugosidade, foi a
gue mostrou maior valor de constante dielétrica complexa (€). Isto provavelmente se deve
ao fato da amostra de BTB650 tratar-se um filme fino de BaTiO; cristalino e com um
tamanho médio de particulas elevado, o que pode ser confirmado observando a FIGURA
3.2eaFIGURA 3.11.

3.2 FILMES FINOS DE CoFe 0, DEPOSITADOS SOBRE BOROSILICATO

3.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE ANGULO RASANTE (D RX)

O difratograma de raios X do filme de CFB500, com 4 camadas de deposicao,
tratado termicamente e resfriado lentamente em forno fechado, esta apresentado na
FIGURA 3.15.
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FIGURA 3.15 - Difratogramas de raios X do filme fino de (a) CFB500, resfriado lentamente
em forno fechado, e do padrdo de CoFe,O4 (PDF N° 1-1121).

O difratograma do filme fino de CFB500, resfriado lentamente em forno fechado,
evidencia a formac&o da fase cristalina ctbica de CoFe,O4 indexada pelo PDF N° 1-1121.
A larga reflexdo observada no difratograma, em 26 < 22° refere-se ao substrato, que é
constituido de borosilicato.

3.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 3.16 mostra as imagens de MEV utilizando elétrons secundarios (SE)
dos filmes finos de CFB500 (1-4 camadas) depositados sobre substrato de borosilicato e
resfriados lentamente em forno fechado.

Todos os filmes mostraram-se visualmente homogéneos e aderentes ao substrato
de borosilicato. Os filmes finos de CFB500, resfriados lentamente em forno fechado,
apresentaram crescimento ndo s6 no tamanho das particulas, mas também aumento da
agregacao destas particulas & medida que o nimero de camadas de deposi¢cdo aumentou.
Isto se deve ao fato de que apos cada deposicdo, a amostra (substrato + filme) ter
recebido um novo tratamento térmico nas mesmas condi¢cdes que a deposicao anterior, o

gue favoreceu um maior crescimento das particulas, pois a camada foi depositada sobre
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um filme de CoFe,O, que ja era cristalino. Este tipo de comportamento também foi
observado para os filmes de BTB650 (FIGURA 3.3).

FIGURA 3.16 - Micrografias obtidas por MEV dos filmes finos de CFB500, resfriados
lentamente em forno fechado: (a) topografia do filme de 1 camada (b) topografia do filme

de 3 camadas (c) topografia do filme de 4 camadas.

Na imagem obtida por MEV do filme fino de CFB500 (FIGURA 3.16a) podemos
observar a formagédo de poros, com tamanhos variando de 80 a 120 nm, distribuidos
homogeneamente em uma matriz de particulas nanométricas. Esse tipo de morfologia para
filmes finos de CoFe,0, ja foi relatado na literatura [13,14], tanto para filmes depositados
sobre substrato de vidro como também para filmes depositados sobre substrato de silicio.
Nas imagens MEV do filme fino de 4 camadas de CFB500 (FIGURA 3.16c) podemos
observar a formacéo de agregados arredondados maiores, com tamanhos variando de 100

a 400 nm, constituidos por particulas menores, com tamanhos em torno de 30-50 nm,
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sendo que os agregados maiores estao distribuidos homogeneamente em uma matriz de

particulas arredondadas de dimensdes hanométricas.

3.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Filmes finos de CFB500, resfriados lentamente em forno fechado, apresentaram
organizacdo estrutural, que pode ser observada nas imagens de MET normal e de alta
resolucdo, como mostrado na FIGURA 3.17. Observamos que as particulas formadas apos
o tratamento térmico a 500 °C tém diametro de 7 nm aproximadamente, o que corrobora as
imagens de MEV apresentadas na FIGURA 3.16. Na FIGURA 3.17 também se pode
observar planos atdbmicos referentes a material cristalino, este tipo de efeito s6 pode ser
atribuido a presenca de CoFe,O, cristalino, o que pode ser confirmado observando o DRX
da FIGURA 3.15.

FIGURA 3.17 - Micrografias de MET de filmes finos de CFB500, resfriados lentamente em

forno fechado.
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O padréo de difracédo de elétrons do filme fino de CFB500 € mostrado na FIGURA
3.18, em que spots referentes a fase cristalina de CoFe,O4 clUbica sdo observados. A
indexacao do padrao de difracéo de elétrons do filme fino de CFB500 confirma que o filme
fino de ferrita de cobalto resfriado lentamente, em forno fechado apresenta a CoFe,0O4

cubica como a Unica fase cristalina presente, o que ja foi relatado no item 3.2.1.

FIGURA 3.18 - Padréo de difracdo de elétrons do filme fino de CFB500, depositado sobre

borosilicato, resfriado lentamente em forno fechado.

3.2.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MVS)

As imagens de microscopia de forca atbmica, MFA-3D juntamente com suas sec¢cfes
graficas de altura, obtidas no modo intermitente, de 1 camada do filme fino de CFB500,
resfriado lentamente em forno fechado, sdo mostradas na FIGURA 3.19.

As secOes graficas da FIGURA 3.19 confirmam que as particulas que formam o
filme fino de CFB500 apresentam dimensdes nanométricas, o que pode ser constatado

também através das imagens de MET na FIGURA 3.17.
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FIGURA 3.19 - Imagens de MFA-3D e suas respectivas secdes graficas de altura do filme

fino de CFB500, resfriado lentamente em forno fechado.

3.3 FILMES FINOS COMPOSITO DE BaTiO3/CoFe,0, DEPOSITADOS SOBRE
BOROSILICATO

3.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE ANGULO RASANTE (D RX)

Os difratogramas de raios X dos filmes compdsitos de BaTiOs/CoFe,O4 (BCB500 e
BCB650) depositados sobre borosilicato contendo 4 camadas intercaladas
sequencialmente, iniciando com o titanato de bario, resfriados lentamente em forno
fechado, séo apresentados na FIGURA 3.20.

Os difratogramas evidenciam o carater cristalino dos filmes finos de compadsitos
de BCB500 e de BCB650, resfriados lentamente em forno fechado. No filme fino compésito
de BCB500 observarmos fase cristalina referente a BaTiO3, e também a presenca da fase
cristalina de CoFe,Q4 clibico (PDF N° 1-1121). A temperatura de tratamento térmico de
500 °C, a mesma em que constatamos a formac&o do filme de CFB500 cubico (FIGURA
3.15), favoreceu o surgimento do filme fino de CoFe,0O, cubico na amostra de BCB500.

O filme fino de BCB650 apresentou as mesmas fases cristalinas presentes na
amostra de BCB500, porém com uma cristalinidade mais acentuada e provavelmente uma
maior organizagao estrutural, o que pode ser confirmado observando o DRX do referido
filme mostrado na FIGURA 3.20. Constatamos também que conseguimos obter filmes finos
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compositos de BaTiOz/CoFe,04, via método sol-gel, utilizando temperaturas de tratamento

térmico inferiores as relatadas na literatura [15].

BT - BaTiO; (?)
CF - CoFe,0, CUBICO

BCB65(
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FIGURA 3.20 - Difratogramas de raios X dos filmes finos compdsitos de BCB500 e

BCBG650, resfriados lentamente em forno fechado.

3.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 3.21 mostra as imagens de MEV utilizando elétrons secundarios (SE)
dos filmes finos compdsitos de BCB500 e BCB650, depositados sobre borosilicato
contendo 2 camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o titanato de bario,
resfriados lentamente em forno fechado.

Nas imagens obtidas por MEV do filme fino de BCB500 (FIGURAS 3.21a-c)

podemos observar uma superficie constituida por 2 regiées morfologicamente distintas.
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FIGURA 3.21 - Micrografias de MEV de filmes finos compdsitos de BCB500 (a-c), BCB650

(d-f), resfriados lentamente em forno fechado.

A regido circulada em amarelo na FIGURA 3.21a, em detalhes nas FIGURAS 3.21b
e 3.21c, é formada por particulas arredondadas, com tamanhos variando de 150 a 200 nm,

distribuidos ao longo da matriz da superficie do filme fino. Esse tipo de morfologia também
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se apresenta caracteristica no filme fino de 4 deposi¢cées de CFB500 mostrado na FIGURA
3.16c. A regido ao lado da citada anteriormente apresenta-se mais compacta, embora seja
também constituida por poros com tamanho médio em torno de 100-150 nm. Esse tipo de
morfologia sugere que o tratamento térmico utilizado no filme de BCB500 gerou um
crescimento nas particulas constituintes do filme, no entanto isso ndo ocorreu ao longo de
toda superficie do material. Nas FIGURAS 3.21d a 3.21f o filme de BCB650 apresenta-se
com um maior nivel de compactacdo, sendo formado por uma matriz de particulas de
tamanho nanométrico, onde também surgem fissuras que originam poros com tamanho
variando entre 150 e 200 nm. A morfologia do filme fino de BCB650 apresentou-se
semelhante a do filme fino de 1 camada de CFB500, como pode ser comprovado
comparando as FIGURAS 3.16a e 3.21e.

3.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Filmes finos compositos de BCB500, depositados sobre borosilicato contendo 2
camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o titanato de béario, tratados
termicamente a 500 °C e resfriados lentamente em forno fechado, apresentaram
organizacdo estrutural, que pode ser observada na imagem de MET de alta resolucao,
como mostrado na FIGURA 3.22.

Observamos que as particulas formadas ap6s o tratamento térmico a 500 °C tém
diametro de 8,5 nm aproximadamente, lembrando que as particulas podem se referir tanto
a BaTiO3; quanto a CoFe,0O4. Os planos atdbmicos mostrados na imagem de MET de alta
resolucdo referem-se a presenca dos materiais cristalinos BaTiO3 cubico e CoFe,Oq4

cubico, o que pode ser averiguado observando o DRX desta amostra (FIGURA 3.20).

3.3.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MVS) e NA NOINDENTACAO

As imagens de microscopia de forca atbmica, MFA-topogréfica e de forga magnética
(MFM), obtidas no modo intermitente, do filme fino de BCB650, depositado sobre
borosilicato contendo 2 camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o titanato de

bario, resfriados lentamente em forno fechado, sdo mostradas na FIGURA 3.23.
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FIGURA 3.22 - Micrografias

lentamente em forno fechado.

(a)
FIGURA 3.23 - Imagens de MFA-topografica (a) e MFM (b) do filme fino compdsito de
BCB650, resfriado lentamente em forno fechado.
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Constatamos nestas imagens que o filme fino de BCB650 apresenta morfologia
condizente com a morfologia mostrada nas micrografias de MEV (FIGURAS 3.21d a
3.21f). Observando a imagem MFA-topogréfica (FIGURA 3.23a) é possivel, além de
confirmar a morfologia, averiguar que os valores dos tamanhos médios dos poros e das
particulas coincidem com os ja apresentados no item 3.3.2. O filme fino de BCB650
apresentou um valor de RMS igual a 12,71 nm, indicando ser esta uma amostra bem mais
rugosa tanto em relacao ao filme de BTB650 (RMS=1,74 nm), quanto ao fiime de CFB500
(RMS=1,24 nm). O que nos leva a constatar que a formac¢éo do filme fino nanocompdésito
de BCB650 fez ressaltar a rugosidade indicando que as particulas apresentaram-se com
tamanho médio superiores tanto em relacdo ao filme fino de BTB650, quanto ao filme de
CFB500.

O filme fino de BCB650 apresenta estrutura de natureza magnética, comprovada
através da imagem de MFM mostrada na FIGURA 3.23b. As regifes claras e escuras
presentes na referida imagem séo caracteristicas de presenca de dominios magnéticos. Ao
utilizarmos uma ponta magnetizada positivamente a imagem de MFM gerada do filme fino
de BCB650 (FIGURA 3.23b) apresenta regides claras, que representam dominios
magneéticos positivos (a ponta sofre repulsdo em relagdo a superficie), e regides escuras,
gue representam dominios magnéticos negativos (a ponta sofre atracdo em relacdo a
superficie). Podemos observar que os dominios positivos coincidem com 0s poros, ou

regides com menor altura presentes ao longo da superfpicie do filme.

A curva de nanoindentacdo (carregamento-descarregamento) obtida para a amostra
de filme fino de BCB500 esta apresentada na FIGURA 3.24.

200 —

150 —

100 —

Forca (uN)

1 T T T T
0 5 10 15 20 25

Indentacao (nm)
FIGURA 3.24 — Curva de Indentacao do filme fino de BCB500.
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A curva de nanoindentacéo (carregamento) do filmes fino de BTB500 exibiu menos
irregularidades, chamados “pop-in’s” na literatura especializada [5], em comparacédo com a
curva de carregamento da amostra de BTB500* (FIGURA 3.9). Esses “pop-in’s”, como ja
citado anteriormente, podem ser associados tanto a deslizamento de planos na estrutura
do material, quanto possivel formacéao de fissura. Na amostra de filme fino de BCB500 este
comportamento vem corroborar a formacao das fissuras que geram 0s poros presentes na
superficie do referido filme fino.

Os valores de dureza e de mdédulo de Young (mddulo de elasticidade) encontrados
para a amostra de BCB500 séo (170 + 15) GPa e (31 + 8) GPa, respectivamente. Estes
valores sdo muito semelhantes aos valores de dureza e de médulo de Young do filme fino
de BTB500* (TABELA 3.1). Em ambos os casos, filmes finos de BTB500* e de BCB500, o
modulo de Young apresenta-se maior do que o valor relatado na literatura, (148 + 22) GPa
[10] para camadas de BaTiOsz; preparadas pela técnica de pulverizacdo por plasma
atmosférico (APS). O valor do modulo de Young para o filme de BCB500 também mostrou-
se superior ao tabelado para o pé comercial de BaTiO3 EC-57 [Matweb.com], preparado
através do método tradicional (mistura de pds precursores), 125 GPa. Podemos concluir
gue produzimos um nanocompoésito de BaTiO3/CoFe,O,4 que apresenta alta dureza, sendo

muito aderente ao substrato, com alto modulo elastico, e alta resisténcia a penetracao.

3.3.5 ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL

A FIGURA 3.25 mostra os espectros de transmissdo Otica dos filmes finos de
BCB500 e de BCB650, depositados sobre borosilicato contendo 2 camadas intercaladas
sequencialmente, iniciando com o titanato de béario, resfriados lentamente em forno
fechado. Os espectros das 2 amostras analisadas apresentaram absorcao de luz na regido
entre 300 e 400 nm de comprimento de onda, com alta intensidade de absor¢cdo em torno
de 360 nm de comprimento de onda. O filme fino de BCB650 foi 0 que apresentou maior
intensidade de absorcédo da luz incidente, j& que a transmitancia foi de aproximadamente
10%, enquanto o filme fino de BCB500 apresentou transmitancia da luz em torno de 25%.
Isto nos leva a constatar que a medida que aumentamos a temperatura de tratamento
térmico dos filmes compdsitos, os mesmos se tornam mais eficientes em termos de

absorcéo de luz na regiéo do visivel, ja que a transmitancia da luz decai nestas condigdes.
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FIGURA 3.25 - Espectros de transmisséo oOtica do substrato de borosilicato puro e dos

filmes finos compositos de BCB500 de BCB650, resfriados lentamente em forno fechado.

3.4 MECANISMO DE CRESCIMENTO DOS FILMES FINOS DEPOSITADOS SOBRE
BOROSILICATO

Os filmes finos produzidos sobre os substratos de borosilicato mostraram-se
cristalinos, e as fases cristalinas de titanato de bario (hexagonal) e de ferrita de cobalto
(cubica) formadas nao sofreram variacdes cristalinas, mesmo com a formacédo do
composito. As caracteristicas morfoldgicas juntamente com as texturais nos permitem
classificar o mecanismo de crescimento desses filmes como sendo semelhante ao modelo
de Frank-Van der Merwe, ou crescimento de camada-por-camada [16]. Esta classificacao
baseia-se no fato que ao longo de uma certa dire¢cdo se formaram pequenos nucleos do
material depositado, resultando numa configuracéo de folhas planas. Neste mecanismo de
crescimento de cada camada depositada apresenta-se, progressivamente, menos

fortemente ligada a camada anterior.
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4. FILMES FINOS DEPOSITADOS SOBRE SUBSTRATO DE QUAR TZO: RESULTADOS
E DISCUSSAO

4.1 FILMES FINOS DE BaTiO ; DEPOSITADOS SOBRE QUARTZO

O filme fino de uma camada de BaTiO3; depositado sobre quartzo, tratado
termicamente a 900 °C e resfriado lentamente em forno fechado (BTQ900), apresentou um
padrdao de DRX com intensidade de picos na faixa de ruido da medida, o que dificultou a

indexacdo dos mesmos.

4.1.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 4.1 mostra as imagens de MEV utilizando elétrons secundarios (SE) do
filme fino de BTQ900 de 1 camada, tratado termicamente a 900 °C e resfriado lentamente

em forno fechado.

FIGURA 4.1 - Micrografias de MEV de 1 camada do filme fino de BTQ900, resfriado

lentamente.
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Nas imagens MEV da FIGURA 4.1 observamos a formacdo de particulas com um
tamanho médio maior (0,5-1 pm) homogeneamente distribuido ao longo de uma matriz
formada por particulas de menor tamanho médio (50-100 nm). Este tipo de morfologia
pode ser atribuido & metodologia de tratamento térmico empregada, aquecimento

controlado e resfriamento lento.

4.1.2 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MVS)

As imagens de microscopia de for¢ca atdmica (MFA), obtidas no modo intermitente,
do filme fino de BTQ900, resfriado lentamente em forno fechado mostradas na FIGURA
4.2. Observa-se nestas imagens que o filme é formado topograficamente por uma
morfologia semelhante a mostrada nas micrografias MEV da mesma amostra (FIGURA
4.1). Notam-se nas imagens, MFA-topografica e MFA-3D, a presenca de aglomerados de
graos maiores da ordem de 400 += 100 nm distribuidos ao longo de uma matriz de
particulas bem definidas com tamanho médio em torno de 65 + 10 nm.

O filme fino de BTQ900 apresentou um valor de RMS igual a 19,40 nm, indicando ser
esta uma amostra muito mais rugosa, tanto em relagdo aos filmes que sofreram choque
térmico quanto os que foram resfriados lentamente em forno fechado, depositados sobre
borosilicato. Isto nos leva a constatar que o tamanho médio de grédo é proporcional ao
tratamento térmico de 900 °C, e resfriamento lento em forno fechado, que foram os
grandes responsaveis pelo elevado crescimento das particulas do filme de BTQ900.

Outra caracteristica morfoldgica diferente na amostra de BTQ900 em relagcéo as outras
até aqui estudadas € que as particulas, encontram-se homogeneamente ditribuidas por

toda extensao da superficie analisada.

4.2 FILMES FINOS DE CoFe 0, DEPOSITADOS SOBRE QUARTZO

O filme fino de 1 camada de CoFe,O, depositado sobre quartzo, tratado
termicamente a 900 °C e resfriado lentamente em forno fechado (CFQ900), apresentou
padrdao de DRX com intensidade de picos na faixa de ruido da medida, o que dificultou a

indexacdo dos mesmos.
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FIGURA 4.2 - Imagens de MFA de 1 camada do de filme fino de BTQ900, resfriado
lentamente em forno fechado.

4.2.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 4.3 mostra as imagens de MEV obtidas por elétrons secundarios (SE) de
1 camada de CoFe,O, depositado sobre quartzo, tratado termicamente a 900 °C e
resfriado lentamente em forno fechado (CFQ900).
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As imagens apresentadas na FIGURA 4.3 mostram auto-organiza¢do das particulas
formadoras do filme fino de CFQ900. Esse tipo de morfologia ja foi relatado por Quickel et
al. [1], onde as estruturas porosas de CoFe,0, cubico sdo formadas por coalescéncia de
precursores inorganicos depositados sobre um copolimero referido como KLE. Nas
imagens MEV do filme fino de CFQ900 (FIGURA 4.3), podemos observar a formacéo de
poros de 80-100 nm de comprimento, distribuidos homogeneamente em uma matriz de
particulas arredondadas com tamanho médio de 50 nm. A morfologia do filme fino de
CFQ900 apresenta-se semelhante a do filme fino de CFB500, o que pode ser comprovado
comparando as imagens das FIGURAS 3.15a e 4.3. Ja o tamanho médio das particulas do
filme fino de CFQ900 (50 nm) mostrou-se bem superior ao do filme de CFB500 (7 nm),
sendo estes valores inferiores aos relatados por Pan e colaboradores [2], que preparam
filmes finos de CoFe,O, crescidos sobre substrato de SrTiO;z utilizando o método de
MOCVD. A grande diferenca de tamanho médio das particulas dos filmes de CFB500 e de
CFQ900 deve-se, principalmente, a grande variacédo de temperatura de tratamento térmico,

ja que as morfologias de ambas as amostras apresentam-se muito semelhantes.

FIGURA 4.3 - Micrografias de MEV de 1 camada de filme fino de CFQ900, resfriado
lentamente em forno fechado.

4.2.2 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MVS)

As imagens de microscopia de forca atdbmica, MFA-topografica e MFA-3D, obtidas
no modo intermitente, do filme fino de CFQ900 depositado uma Unica vez, tratado
termicamente a 900 °C e resfriado lentamente em forno fechado, sdo mostradas na
FIGURA 4.4.
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FIGURA 4.4 - Imagens de MFA-topografica e MFA-3D de 1 camada de filme fino de
CFQ900, depositado uma Unica vez e resfriado lentamente em forno fechado.

Observamos nestas imagens que o filme fino de CFQ900 é formado por uma estrutura
de auto-organizacdo condizente com a apresentada nas micrografias MEV (FIGURA 4.3).
Nas imagens, MFA-topografica e MFA-3D, (FIGURA 4.4) é possivel confirmar a
morfologia, como também os valores dos tamanhos médios dos poros e das particulas, ja
discutidos no item 4.2.1. O filme fino de CFQ900 apresentou um valor de RMS igual a
10,02 nm, sendo este um valor 50% menor que o do filme de BTQ900, e indicando ser esta
uma amostra bem mais rugosa que o filme de CFB500 (RMS=1,24 nm). A amostra de

CFQ900 apresentou valor de rugosidade muito superior ao da amostra de CFB500,
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principalmente, devido a elevada temperatura de tratamento térmico empregada, que
provocou o crescimento das particulas. Neste caso os diferentes tipos de substratos nao
tiveram grande influencia na morfologia das amostras até aqui estudadas, ja que
constatamos uma grande semelhanc¢a morfologica entre ambos os filmes finos (CFB500 e
CFQ900).

As imagens de microscopia de forca atbmica, MFA-topogréfica e de forga magnética
(MFM), obtidas no modo intermitente, do filme fino de CFQ900, depositado uma Unica vez

e resfriado lentamente em forno fechado, sdo mostradas na FIGURA 4.5.

(b)
FIGURA 4.5 - Imagens de MFA-topografica (a) e MFM (b) de 1 camada de filme fino de

CFQ900, resfriado lentamente em forno fechado.

Os dominios magnéticos (regides claras e escuras) observados ao longo da
superficie do filme fino de CFQ900 (FIGURA 4.5) comprovam a natureza magnética da
amostra em questdo. Na imagem MFM do filme fino de CFQ900 as regides claras
representam dominios magnéticos positivos, e as regides escuras representam dominios

magnéticos negativos, [3].
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4.3 FILMES FINOS COMPOSITO DE BaTiO3/CoFe,O4 DEPOSITADOS SOBRE
QUARTZO

4.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE ANGULO RASANTE (D RX)

O difratograma de raios X do filme compésito de BCQ900 depositado sobre
guartzo contendo 2 camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o titanato de
bario, sendo cada camada depositada tratada termicamente a 900 °C e resfriada
lentamente em forno fechado, € mostrado na FIGURA 4.6.

O difratograma mostra o carater cristalino do filme fino compdsito de BCQ900,
resfriado lentamente em forno fechado. O padrédo de DRX do filme de BCQ900 apresentou
fase cristalina referente a BaTiOs e fase cristalina referente a CoFe,O4 clibico (PDF N° 22-
1086). O pico de cristobalita (SiO,) presente no DRX do filme fino de BCQ900 (FIGURA
4.6) foi indexado pelo PDF N° (3-267), e seu surgimento se deve a uma mudanca de fase
do quartzo (SiO;) quando o mesmo é aquecido a altas temperaturas. A formacao de uma
fase cristalina de titanato de bario ndo pode ser devidamente indexada ja que ocorreu o

surgimento de um Unico pico referente & BaTiOg cristalino (FIGURA 4.6).

BT - BaTiO3
CF - CoFe204 CUBICO

Cristobalita
(SiO2)

CF (220)

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20/ graus
FIGURA 4.6 - Difratograma de raios X do filme fino compésito de BCQ900, resfriado

lentamente em forno fechado.
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4.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 4.7 mostra as imagens de MEV obtidas por elétrons secundarios (SE) do
filme compdsito de BCQ900 depositado sobre quartzo contendo 2 camadas intercaladas
sequencialmente, iniciando com o titanato de béario, resfriados lentamente em forno
fechado.

As imagens de MEV do filme fino compédsito de BCQ900 (FIGURA 4.7) apresentam
uma superficie heterogénea (ocorréncia de rupturas na superficie), com tamanho de
particulas variando entre 60-100 nm. O surgimento das rupturas ocorreu devido ao elevado
crescimento das particulas que formam o filme fino de titanato de bario (12 camada de
deposicdo), que emerge para a superficie do filme de ferrita de cobalto (22 camada de
deposicao) rompendo a camada superficial do filme compadsito.

A regido em destaque na imagem de MEV do filme de BCQ900 (FIGURA 4.8)
mostra essas rupturas caracteristicas com mais detalhes. As linhas de perfis EDS
(FIGURA 4.8), referentes a deteccao dos elementos quimicos Ba, Ti, Co e Fe, confirmaram
uma concentracao mais elevada de Ba e Ti nas regides de ruptura, indicando formacéo de
BaTiO3 na referida regido. Este comportamento nos leva a acreditar que durante o preparo
do filme fino de BCQ9Y00, essas rupturas venham a provocar um maior contato entre as
areas dos dois filmes do compadsito. Consequentemente, este maior contato entre os filmes
viria favorecer a ocorréncia de uma maior interacdo na interface das fases ferromagnética-

ferroelétrica.

500 nm
L

FIGURA 4.7 - Micrografias de MEV do filme fino compdésito de BCQ900, resfriado

lentamente em forno fechado.
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FIGURA 4.8 - Micrografia de MEV e linhas de perfis EDS para os elementos Ba, Ti, Fe e
Co do filme fino compdsito de BCQ900, resfriado lentamente em forno fechado.

4.3.3 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MVS)

As imagens de microscopia de forca atbmica (MFA-topografica) e de forca
magnética (MFM), obtidas no modo intermitente, do filme fino de BCQ900 depositado
sobre quartzo contendo 2 camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o titanato
de bario, resfriados lentamente em forno fechado, sdo mostradas na FIGURA 4.9.

(b)
FIGURA 4.9 - Imagens de MFA-topografica (a) e MFM (b) do filme fino compdsito de
BCQ900, resfriado lentamente em forno fechado.
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A imagem de MFA-topografica do filme fino de BCQ900 (FIGURA 4.9a) mostra uma
regido em que o titanato de bario emergiu a superficie do filme compdsito. Constatamos
nestas imagens que o filme fino de BQ900 apresenta morfologia condizente com a
apresentada nas micrografias de MEV (FIGURA 4.9). A superficie heterogénea do filme de
BCQ900 apresenta particulas com tamanho médio variando em torno de 65 £ 6 nm e 105 *
10 nm, valores estes que corroboram os ja citados no item 4.3.2. O filme fino de BCQ900
apresentou um valor de RMS igual a 22,6 nm, indicando ser esta uma amostra bem menos
rugosa que filme de BTQ900 (RMS=35,95 nm), e mais rugosa que o fiime de CFQ900
(RMS=10,02 nm). O elevado valor de rugosidade do filme fino de titanato de béario,
juntamente com o menor valor do filme de ferrita de cobalto, indicam uma tendéncia e
favorecimento de um alto crescimento das particulas constituintes desse filme, o que
corrobora o comportamento indicado no item 4.3.2.

A natureza magnética do filme fino de BCQ900 pode ser comprovada observando a
formacdo dos dominios magnéticos (regibes claras e escuras), na imagem MFM da
superficie da amostra em questdo (FIGURA 4.10b). Nesta imagem MFM do filme fino de
BCQ900 as regides claras representam dominios magnéticos positivos, e as regides

escuras representam os dominios magnéticos negativos.

4.3.4 ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL

A FIGURA 4.10 mostra os espectros de transmissao otica do substrato de quartzo e
dos filmes finos de BTQ900, CFQ900 e BCQ900 resfriados lentamente em forno fechado.

Os espectros de transmissdo oOtica dos filmes finos de BTQ900, CFQ900 e de
BCQ900 (FIGURA 4.10) apresentaram um decréscimo da transmissdo oOtica destas
amostras, na regido entre 400 e 600 nm de comprimento de onda com uma alta
intensidade de absorcdo em torno de 540 nm de comprimento de onda. O filme fino de
BCQ900 foi o que apresentou maior intensidade de absorcdo da luz incidente, j& que a
transmitancia foi de aproximadamente 85%, enquanto os filmes puros, tanto de BaTiO3
guanto o de CoFe,0O4 apresentaram absor¢des de luz incidente em menores valores, entre
88% e 90% de transmitancia. Isto nos leva a constatar que o método de tratamento térmico
aqui empregado permitiu a formacao de filmes compdsitos de BaTiOs/CoFe,04, que se
tornaram mais eficientes em termos de absorcdo de luz na regido do visivel que seus

respectivos filmes finos puros.
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FIGURA 4.10 — Espectros de transmissao 6tica do substrato de quartzo (a) e dos filmes
finos de BTQ900 (b), CFQ900 (c) e BCQ900 (d) resfriados lentamente em forno fechado.

4.3 MECANISMO DE CRESCIMENTO DOS FILMES FINOS DEPOSITADOS SOBRE
QUARTZO

O substrato de quartzo, que permitiu que os filmes finos fossem produzidos a maior
temperatura dentre os trés tipos aqui estudados, também foi o que levou a formagéao de um
material onde ocorreu uma grande interacdo entre os filmes finos ferroelétricos e
ferrimagnético, isto devido ao surgimento de erupgbes, onde o BaTiO3; emergiu sobre a
superficie da CoFe,0,4. Neste tipo de material foi possivel averiguar um comportamento
magneético, que deve ser atribuido exclusivamente a presenca do filme fino de ferrita de
cobalto na superficie do nanocompasito.

Os filmes finos obtidos sobre substrato de quartzo apresentaram caracteristicas
morfolégicas e texturais que nos permitem classificar o0 mecanismo de crescimento desses
filmes como sendo semelhante ao modelo de Volmer-Weber, ou crescimento na forma de
ilha [4]. Esta classificacdo baseia-se no fato dos agregados dos nanomateriais, de menores
tamanhos, terem nucleado sobre o substrato formando ilhas tridimensionais isoladas, que

se unem a medida que o crescimento do filme fino aumenta.
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5. FILMES FINOS DEPOSITADOS SOBRE SUBSTRATO DE WAFE R DE SiO,/Si:
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FILMES FINOS DE BaTiO ; DEPOSITADOS SOBRE WAFER DE SiO ,/Si(111)

5.1.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE ANGULO RASANTE (D RX)

O difratograma de raios X do filme de 1 camada de BTS700 depositado sobre

Si0,/Si(111), resfriado lentamente, em forno fechado, € mostrado na FIGURA 5.1.

WWMWWWM

50 55 ' 65
20/ graus

2 3 4 0 e 7
28/ graus

FIGURA 5.1 - Difratogramas de raios X do filme fino de BTS700 e resfriado lentamente em

forno fechado.

O difratograma mostra picos pouco definidos na regido de 28 entre 50 e 65°. O filme
obtido apresentou uma Unica fase cristalina referente a formagdo de BaTiOs;. O
difratograma apresenta ruidos com intensidade equivalente a dos picos, o que contribuiu
para 0 encobrimento de outros planos cristalinos do titanato de béario. E importante
relembrar que sendo o SiO,/Si(111) um substrato cristalino, com uma Unica direcdo
cristalografica, é esperada a formacédo de BaTiO3 nas fases cubica ou tetragonal, que néo
pode ser confirmada devido ao surgimento de um unico pico no difratograma (FIGURA
5.1). Neste caso a presenca da camada de SiO,, de 300 nm de espessura, foi
determinante na formacg&o de um filme cristalino de BaTiOs, que n&o sofreu influencia da

orientacao preferencial do Si (111).
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5.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 5.2 e a FIGURA 5.3 mostram as imagens de MEV obtidas por elétrons
secundarios (SE), de uma ruptura e da regido interna, do filme fino de BTS700 (1 camada),

respectivamente, resfriado lentamente em forno fechado.

FIGURA 5.2 - Micrografias de MEV de uma ruptura presente em 1 camada do filme fino de

BTS700, resfriado lentamente em forno fechado.

As imagens MEV mostradas na FIGURA 5.2 apresentam uma ruptura do filme de
BTS700. Analisando a ruptura em questdo, podemos confirmar a formacéo do filme de
BaTiO3 sobre o substrato de SiO,/Si(111) apresentando uma mistura de estruturas bem
definidas com formatos retangulares e/ou cubicos.

Na FIGURA 5.3 podemos observar que a regido interna do filme de BTS700
apresentou uma morfologia em que o crescimento das particulas de BaTiOz adotou uma
formacao de sitios circulares. As particulas que formam o filme fino de BTS700 podem ser
identificadas, principalmente, pelo elevado crescimento de estruturas cubicas e

retangulares nas bordas desses sitios circulares. Este tipo de morfologia é caracteristico
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de superficies que contém Si(111) em sua constituicao [1]. Podemos observar também que
tais particulas apresentam formatos retangulares e/ou cubicos, como ja constatado

observando as imagens da FIGURA 5.2.
!

FIGURA 5.3 - Micrografias de MEV de 1 camada da regido interna do filme fino de

BTS700, resfriado lentamente em forno fechado.

5.1.3 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MVS)

As imagens de microscopia de for¢ca atdbmica, MFA-topografica e MFA-3D, obtidas
no modo intermitente, do filme fino de BTS700, resfriado lentamente em forno fechado, sédo
mostradas na FIGURA 5.3. Observa-se nestas imagens que o filme €& formado
topograficamente por uma estrutura condizente com a apresentada nas micrografias MEV
do referido filme (FIGURA 5.2). Aqui é possivel averiguar que as particulas que formam os
sitios circulares tém dimensdes que variam de 60 a 230 nm. Observamos também que fora
dos sitios circulares formaram-se particulas com dimensfes menores que 50 nm, que
estdo distribuidas ao longo da superficie ndo sé contornando os sitios circulares, como

constituindo a parte interna desses sitios.



98

O filme fino de BTS700 apresentou um valor de RMS igual a 4,91 nm, indicando ser
esta uma amostra menos rugosa que os filmes de BTQ900 (RMS=19,40 nm) e de BTB700*
(RMS=7,5 nm), e com rugosidade maior que o filme de BTB650 (RMS=1,74 nm). Ao
compararmos as FIGURAS 3.6 e 5.3 podemos entdo constatar que a uma mesma
temperatura (700 °C), os diferentes tipos de substratos (SiO»/Si(111) e borosilicato) e os
diferentes métodos de tratamento térmico (resfriamento lento e processo de témpera)
influenciaram ndo s6 o crescimento das particulas desses filmes, como também a
constituicdo das mesmas. Ja a amostra de BTQ900 apresentou um alto valor de
rugosidade, e isto se deve principalmente a elevada temperatura de tratamento térmico
empregada, bem como ao resfriamento lento em forno fechado adotado. No entanto, em
relacdo ao filme de BTB650 a amostra de BTS700 apresentou-se mais rugosa,
provavelmente, devido ndo s6 ao tipo de substrato, como também a diferenca nas

temperaturas de tratamento térmico.

200.0 nm
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FIGURA 5.4 - Imagens de MFA-topografica e MFA-3D de 1 camada da regido interna do
filme fino de BTS700, resfriado lentamente em forno fechado.
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O filme de BaTiO3; apresentou boa aderéncia no substrato de SiO,/Si(111), o que
nao ocorreu com o fiime de CoFe;O4. Assim sendo, o filme de ferrita de cobalto foi
depositado somente sobre o filme de titanato de bario, previamente depositado sobre
Si0O,/Si(111) e tratado termicamente a 700 °C, com o objetivo de formacdo do compdsito

de BaTiO3/CoFe,0.,.

5.2 FILMES FINOS COMPOSITOS DE BaTiOs/CoFe,0, DEPOSITADOS SOBRE
WAFER DE SiO,/Si(111)

5.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE ANGULO RASANTE (DRX)
O difratograma de raios X do filme fino compoésito de BCS700, depositado sobre

Si0,/Si(111) contendo 2 camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o titanato

de bario, e resfriado lentamente em forno fechado, estd mostrado na FIGURA 5.4.

BT - BaTiOs
CF - CoFe204 CUBICO

CF (311)

30 ' 40 ' 50 ' 60
20/ graus
FIGURA 5.5 - Difratograma de raios X do filme fino compoésito de BCS700, resfriado

lentamente, em forno fechado.

O filme fino compodsito de BCS700 apresentou uma fase cristalina referente a
BaTiOs (clbico ou tetragonal) e uma fase cristalina referente a CoFe,04 clbico (PDF N°
22-1086). A fase cristalina referente ao BaTiO3 (cubico ou tetragonal) observado no filme
de BCS700 deve-se principalmente ao tipo de substrato utilizado, SiO,/Si(111), cuja
orientacdo cristalografica favoreceu o surgimento dos picos de titanato de béario presentes
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na FIGURA 5.5. A deposicdo da ultima camada de filme fino de CoFe,0,4, juntamente com
os fatos do angulo de incidéncia dos raios X serem rasante e o alto nivel de ruido do
difratograma dificultou uma indexacdo precisa da fase cristalina de BaTiO3; formada no
filme fino de BCS700. Constatamos entdo, que a direcao cristalografica do substrato de
wafer de SiO,/Si(111) foi determinante para a formacdo da fase cristalina (cubica ou
tetragonal) do titanato de bario, e que conseguimos obter filmes finos compdsitos de
BaTiO3s/CoFe,0,4, via método sol-gel, utilizando temperaturas de tratamento térmico

inferiores as relatadas na literatura [2].

5.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 5.6 mostra as imagens de MEV utilizando elétrons secundarios (SE) do
filme compdsito de BCS700, tratado termicamente a 700 °C, depositado sobre SiO,/Si(111)
contendo 2 camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o titanato de bario, e

resfriado lentamente em forno fechado.

FIGURA 5.6 - Micrografias de MEV do filme fino compdsito de BCS700, resfriado

lentamente em forno fechado.
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Na FIGURA 5.6 podemos observar a formacao de sitios circulares, distribuidos
homogeneamente em uma matriz porosa, constituida por particulas de dimensdes
nanométricas. A formacdo desses sitios circulares € caracteristica a das superficies que
contém Si(111) em sua constituigdo [1]. O surgimento desses sitios circulares ja havia sido
detectado no filme fino de BTS700 (FIGURA 5.3), o0 que nos leva a constatar que a
presenca desse tipo de estrutura no filme compadsito de BCS700 se deve exclusivamente a
formacdo da fase cristalina de BaTiOs;. A matriz porosa, juntamente com as particulas
nanomeétricas que a constituem, apresenta uma morfologia muito semelhante a do filme
fino de CFQ900 (FIGURA 4.3), caracteristica de ferrita de cobalto [3].

As particulas arredondadas, que formam a matriz porosa do filme fino de BCS700
(FIGURA 5.6) apresentam tamanhos variando de 20 a 25 nm, e 0s poros, que estao
distribuidos ao longo dessa matriz tém tamanhos variando entre 80-100 nm. Esses valores
sd0 menores que os encontrados para os do filme fino de CFQ900, tamanho médio de
particulas igual 50 nm, e o tamanho dos poros formados na superficie variando entre 150-
200 nm. Podemos entdo, constatar que a temperatura de tratamento térmico foi um fator
determinante no crescimento das particulas e dos poros constituintes da superficie do filme
fino composito de BCS700. Ja os sitios circulares, também observados na FIGURA 5.6,
imergem sobre a matriz porosa e apresentam tamanho meédio de 1 um. As bordas desses
sitios circulares sao formadas por agregados de particulas com tamanhos variando entre
100-200 nm, valores estes semelhantes aos apresentados para o filme fino de BTS700.

5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONCA DE TRANSMISSAO (MET)

As imagens de MET normal e de alta resolucdo do filme fino de BCS700,
previamente preparado utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura FEG com
sistema de nanofabricacéo FIB - Quanta FEG 3D FElI, estdo apresentadas na FIGURA 5.7.

Durante o corte no FIB foi necesséario fazer um recobrimento de platina, que
permaneceu sobre o compdsito durante as medidas no MET. O compdsito esta depositado
em cima da camada de SiO,. Podemos observar nas imagens da FIGURA 5.7 a presenca
de duas camadas de deposicao referentes a formacdo de uma camada de agregados de
titanato de bario (BT) fazendo interface com uma camada porosa de ferrita de cobalto (CF).
A estrutura dos agregados de BaTiO; esta condizente com a formacgdo estrutural
previamente apresentada nas imagens de MEV do filme fino de BTS700 (FIGURA 5.2). J&
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a formacao de uma camada porosa, referente a ferrita de cobalto, apresenta-se condizente
com as imagens mostradas nas imagens MEV do filme fino de BCS700 (FIGURA 5.6).

FIGURA 5.7 — Micrografias de MET do filme fino compdsito de BCS700, resfriado

lentamente em forno fechado.

Observamos que as particulas de BaTiO3; formadas no filme fino de BCS700 tém
didametro variando entre de 10-25 nm aproximadamente, j& as particulas de CoFe;04
apresentam diametro variando entre 3-10 nm. Os planos atdmicos mostrados na imagem
de MET de alta resolucédo (FIGURA 5.7) referem-se a presenca dos materiais cristalinos
BaTiO3 cubico/tetragonal (camada BT) e CoFe;O,4 cubico (camada CF), o que pode ser
corroborado observando o DRX desta amostra (FIGURA 5.1).

A espessura média da camada de BaTiO3; formada no filme de BCS700 é igual a
(41£3) nm, e a espessura média da camada de CoFe,0, formada acima da camada de
titanato de bario é igual a (32+3) nm. Assim sendo o filme compdsito de BTS700 apresenta
uma espessura total de aproximadamente 70 nm.

5.2.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (MSV)

As imagens de microscopia de forca atdbmica, MFA-topografica e MFA-3D, obtidas
no modo intermitente, do filme fino de BCS700, tratado termicamente a 700 °C, depositado
sobre SiO,/Si(111) contendo 2 camadas intercaladas sequencialmente, iniciando com o
titanato de bario, e resfriado lentamente em forno fechado, sdo mostradas na FIGURA 5.8.
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FIGURA 5.8 - Imagens de MFA-topogréafica e MFA-3D do filme fino compdsito de BCS700,

resfriado lentamente em forno fechado.

Constatamos nestas imagens que o filme fino de BCS700 apresenta morfologia
condizente com a mostrada nas micrografias de MEV (FIGURA 5.6), principalmente ao que
se refere a superficie porosa do referido filme fino. Observando as imagens, MFA-
topografica e MFA-3D, (FIGURA 5.7) é possivel, além de confirmar a morfologia, averiguar
que os valores dos tamanhos meédios dos poros e das particulas coincidem com os ja
apresentados no item 5.3.2. O filme fino de BCS700 apresentou um valor de RMS igual a
12,67 nm, indicando ser esta uma amostra bem mais rugosa que o filme de BTS700
(RMS=4,91 nm).

As imagens de microscopia de forca atbmica, MFA-topogréfica e de forga magnética
(MFM), obtidas no modo intermitente, do filme fino de BCS700 sdo mostradas na FIGURA
5.9.

(b)

FIGURA 5.9 — Imagens de MFA-topogréfica (a) e MFM (b) do filme fino compdsito de

BCS700, resfriado lentamente em forno fechado.
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Observando a formacdo dos dominios magnéticos (regides claras e escuras), na
imagem MFM da superficie da amostra em questdo (FIGURA 5.9b), podemos comprovar a
natureza magnética do filme fino de BCS700. Na imagem MFM do filme fino de BCS700 as
regides claras representam dominios magnéticos positivos, e as regides escuras
representam os dominios magnéticos negativos.

A fim de investigar o comportamento piezoelétrico dos filmes finos de BTS700 e de
BCS700, foram realizadas medidas de fase-topografica de MFP juntamente com suas
respectivas curvas de fase-voltagem, as quais estdo mostradas na FIGURA 5.10.
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FIGURA 5.10 — Imagens de fase-topografica MFP dos filmes finos de (a) BTS700 e (c)
BCS700 e respectivas curvas de fase-voltagem dos filmes finos de (b) BTS700 e (d)
BCS700.

As FIGURAS 5.10a e 5.10c mostram, respectivamente, as imagens de fase-
topografica dos filmes de BTS700 e de BCS700. As referidas imagens sugerem a
formacdo de dominios piezoelétricos, contudo ndo podem ser consideradas conclusivas,

isto devido a interferéncia (“crosstalk”) com a topografia, que ocorre durante a medida de
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MFP. As curvas de fase-voltagem (FIGURAS 5.10b e 5.10d) apresentam uma comutacao
definida da orientacdo desses dominios, pois quando ocorre mudanca na polaridade da
tensdo héa inversao do sinal de fase, o que indica uma variagdo da orientacdo dos dominios
piezoelétricos [4]. Assim sendo, ndo existe duvidas quanto ao comportamento piezoelétrico
dos filmes finos de BTS700 e de BCS700, sendo que o campo piezoelétrico interno
presente no filme nanocompdsito apresenta-se relativamente menor que o0 campo
piezoelétrico interno presente no filme de titanato de bario puro, o que pode ser confirmado
comparando as FIGURAS 5.10b e 5.10d.

A andlise das propriedades piezoelétrica e magnética do filme fino de BCS700 nos
levam a concluir que, tanto seus valores de constante dielétrica quanto seus valores de
magnetizacdo, deverdo conduzir a um acoplamento magnetoelétrico de alta eficiéncia. Em
tltima analise podemos entdo indicar o filme fino nanocompdsito de BaTiOs/CoFe,0y,
formado sobre o wafer de SiO,/Si(111), como um material multiferréico ferroelétrico-

ferrimagnético altamente promissor.

5.3 MECANISMO DE CRESCIMENTO DOS FILMES FINOS DEPOSITADOS SOBRE
WAFER DE SiO,/Si(111)

Os filmes finos formados sobre o wafer de SiO,/Si(111) mostraram-se 0s mais
promissores tanto quanto ao tipo de estrutura ferroelétrica formada (tetragonal ou cubica),
guanto ao seu carater magnético. As caracteristicas piezoelétrica e magnética observadas
neste filme fino podem conduzir a maiores valores tanto de constante dielétrica quanto de
magnetizacdo, o que levar4d a formagdo de nanocompdsitos multiferricos com alta
eficiéncia de acoplamento magnetoelétrico.

O mecanismo de crescimento de filmes finos segundo o ao modelo de Stranski-
Krastanov, uma combinag¢do do crescimento de camada por camada com 0 crescimento
em forma de ilha [5], € o que mais se adequada as caracteristicas morfologicas e texturais
até aqui analisadas para este nanocompasito. Esta classificacdo baseia-se no fato de que
inicialmente ocorreu a formacdo de uma ou mais monocamadas, seguindo o modo de
crescimento tipo camada por camada, e em um certo momento o mecanismo de
crescimento na forma de ilhas passou a prevalecer. Este modelo de crescimento tem sido

observado em um grande namero de sistemas metal-metal e metal-semicondutor.
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6. CONCLUSOES

6.1. CONCLUSOES

O processo sol-gel se mostrou adequado para a confecgdo de filmes finos de
BaTiO3; puro, CoFe,O,4 puro e compdsito de BaTiOz/CoFe,O, com diferentes tratamentos
térmicos e depositados sobre diversos substratos a partir de precursores como 0
isopropoxido de titanio (IV) e nitrato cobalto. Os filmes produzidos em quase sua totalidade
se mostraram livres de microtrincas, aderentes e transparentes na regiao do visivel, ja que
um controle minucioso das condi¢des reacionais foi realizado.

Os filmes finos produzidos se mostraram adequados em relacdo as propriedades
requeridas aqui estudadas, ferroeletricidade (filmes de BaTiO3), ferrimagnetismo (filmes de
CoFe;04) e acoplamento ferroelétrico-ferrimagnético (filmes nanocompdsitos de
BaTiO3/CoFe,0,). Os diferentes tipos de substrato, amorfo e cristalino, juntamente com as
diferentes metodologias de tratamento térmico conduziram a formacao de filmes finos com
caracteristicas morfologicas, estruturais e texturais diferentes entre si.

As técnicas utilizadas na caracterizagdo dos filmes finos foram essenciais para o
entendimento da evolugdo morfologica, estrutural e textural destes materiais com os
tratamentos térmicos realizados. A utilizacdo da técnica de DRX permitiu a evidencia das
fases cristalinas formadas em cada tipo de filme fino analisado. As técnicas de MEV, MET
e de MFA permitiram uma caracterizacdo morfoldgica dos filmes finos produzidos,
principalmente em relacdo ao tipo das estruturas e ao tamanho das particulas formadas.
Com a técnica de MFM foi possivel averiguar a formacéo de dominios magnéticos, tanto
no filme ferrimagnético puro quanto no compadsito ferroelétrico-ferrimagnético. Ja com a
utilizacdo das técnicas de elipsometria espectroscopica e nanoindentacdo foi possivel
obter uma gama de resultados sobre os filmes de titanato de bario puros que ainda
necessitam de um estudo mais sistematico para uma ampla compreensao do mecanismo
de formacdo desses filmes. O estudo das caracteristicas morfolégicas estruturais e
texturais dos filmes finos puros, depositados sobre diferentes tipos de substrato, e tratados
termicamente sob diferentes condigbes, muito nos auxiliaram na compreensdo das
caracteristicas dos filmes nanocompdésitos.

Dentre os filmes finos compodsitos de BaTiOs/CoFe,O4 produzidos, o que foi
depositado intercaladamente sobre SiO,/Si(111) e tratado termicamente a 700T,

apresentou, qualitativamente, tanto propriedades ferroelétricas quanto ferrimagnéticas. O
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mesmo apresentou fases cristalinas favoraveis ao acoplamento magnetoelétrico,

morfologia apresentando fase ferroelétrica dispersa numa matriz ferrimagnética e

dimensbes nanométricas das particulas. Todas as caracteristicas citadas acima

juntamente com uma estrutura formada por dominios, tanto piezoelétricos quanto

magneéticos, presentes em um mesmo material tornam este filme fino nanocompdsito um

grande promissor multiferréico ferroelétrico-ferrimagnético.

A partir dos resultados obtidos, estabelecemos as seguintes proposicoes para

trabalhos futuros:

Determinacdo da fase de BaTiO; formada no filme fino compdsito de
BaTiO3s/CoFe,O, depositado sobre wafer de SiO,/Si: utilizando-se a técnica de
difracé@o de elétrons seré possivel determinarmos qual das duas fases de titanato de
bario, cubica ou tetragonal, se forma com o tratamento térmico lento em forno
fechado. Esta informacédo irA nos auxiliar no entendimento das caracteristicas
ferroelétricas do compasito, tal como avaliar a constante dielétrica do mesmo.
Andlise das caracteristicas oOticas do filme fino compésito de BaTiOs/CoFe,O4
depositado sobre wafer de SiO,/Si: utilizando-se a técnica de elipsometria
espectroscopica poderemos avaliar acoplamentos de propriedades tais como indice
de refracéo e constante dielétrica, espessura e ferroeletricidade, etc.

Avaliacdo da caracteristica magnetoelétrica do compdsito de BaTiOs/CoFe,04
depositado sobre wafer de SiO,/Si realizando-se medidas de acoplamento
magnetoelétrico. Este tipo de medida ira nos informar se o compdésito em questao
apresentara resposta elétrica sob a acdo de campo magnético, e a0 mesmo tempo
surgimento de uma resposta magnética sob a acdo de campo elétrico.
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