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Il- RESUMO

O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar filmes finos da fase 3-
BaB,0,, comumente chamada de fase BBO. Os filmes finos ou espessos foram
preparados através do método dos precursores poliméricos (Método Pechini) e
através da técnica por evaporagéo por feixe de elétrons. Nas amostras preparadas
através do método dos precursores poliméricos, a razéo entre 0s compostos BaO e
B,O; teve um papel fundamental no processo de estabilizacdo fase BBO. Esta
estabilizacdo s6 foi possivel quando a amostra foi preparada com 6xido de boro em
excesso, numa razio 70%B,0; e 30%BaO (% em peso), muito distante da
composicdo estequiométrica 32%B,03-68%Ba0. A analise quimica desta amostra
mostrou que a perda do elemento boro esta ocorrendo durante a sintese das
amostras. Devido a baixa viscosidade da solugdo estabilizada, foram obtidos filmes
extremamente finos o que dificultou a analise por difragéo de raios-X. A analise por
microscopia de forca atdbmica destes filmes mostrou uma distribuicéo irregular de
tamanhos e formas de grdos. A modificagdo do método Pechini pela adicdo de
adicao de poliidroxidos em substituicéo ao etilenoglicol mostrou ser eficiente na
estabilizagdo da fase BBO. Ab partir da substituicdo parcial ou total do etilenoglicol
pelo sorbitol foi possivel obter uma solugéo limpida, transparente e estavel. Testes
iniciais na deposicéo de filmes finos utilizando estes solugcbes mostraram que €
possivel obter filmes espessos (160 nm) por “spin-coating” apés a deposigéo de
apenas uma camada. Em relagéo aos filmes obtidos por evaporacgdo de elétrons,
diferentes fontes de evaporacéo foram utilizadas a fim de obter filmes da fase BBO.
Os resultados de difragdo de raios-X mostraram que a fase obtida depende do
material utilizado como fonte de evaporagdo, do tipo de substrato e da temperatura
de tratamento térmico. O aquecimento do substrato “in-situ” promoveu uma
cristalizacdo parcial da amostra. A observagdo da formagéao da fase BBO s6 foi
possivel apés um aquecimento “ex-situ” do filme. Comparando com a técnica dos
precursores poliméricos, a técnica de evaporagao por feixe de elétrons permitiu a
obtengdo de filmes mais espessos, cuja espessura variou entre 0.4 e 1.7um. A
andlise por microscopia de forga atdmica destes filmes mostrou em alguns casos a
formagao uma superficie uniforme e de baixa rugosidade.
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IV- Abstract

The main objective of this work was to prepare and characterize p-BaB,0,
(BBO) thin films. Thin and thick films were prepared using two different techniques,
the polymeric precursor method (Pechini method) and the electron beam
evaporation technique. In the samples obtained by the polymeric method, the
BaO/B.O; ratio played an important role in the stabilization of the BBO phase.
Stabilization, in this case, was only attained when the sample was prepared using a
very high percentage of boron, i.e., a ratio of 70%B,0; and 30%BaO (weight
percent). This composition is far from the stoichiometric one normally used to
prepare the BaB;O, compound. A chemical analysis of this sample revealed that
there was a loss of boron during synthesis by evaporation. Due to the low viscosity
of this solution, the films obtained by dip coating were very thin, making X-ray and
microstructural analyses very difficult. The Pechini method was modified by
replacing ethylene glycol with sorbitol, which stabilized the BBO phase in a
stoichiometric composition. The solution obtained from this sample was transparent
and stable, and thin films obtained from this solution presented a thickness of
approximately 160 nm after only one deposition. For the films obtained by electron
beam evaporation, different evaporation sources were used to produce the BBO
phase. Heating the substrate in-situ was inefficient to obtain crystalline thin films,
even when heated at 700°C. X-ray diffraction measurements showed that it was
possible to produce the BBO phase when the sample was heated ex-situ at 650°C.
The surface roughness and microstructure of the thin films was found to depend on
the source of evaporation, the type of substrate and the ex-situ temperature to which
the film was subjected. A comparison of the fiims obtained by the polymeric
precursor method and those obtained by electron beam evaporation revealed that

using the latter the films thickness can be varied from 0.4 to 1.7 pm.



CAPITULO 1

INTRODUCAO



1. Introduc¢ao

1.1- O Sistema Ba0.B,0;

O primeiro estudo sistematico do diagrama de fase do sistema BaO-B,0; foi
desenvolvido por Levin e McMurdie [1], é é mostrado na Figura 1. A Tabela |
apresenta a composi¢cdo dos compostos binarios e dos compostos eutéticos
identificados por Levin e McMurdie, bem como suas respectivas temperaturas de
fuséo.

- Compostos binarios

Quatro compostos binarios foram identificados a partir do diagrama de fase
da Figura 1: Ba0.4B,03, Ba0.2B,0,;, BaO.B,0; e 3Ba0.B,0; [1]:
- composto Ba0.4B,0; (fase cristalina BaBsO13): esta fase se forma como fase
primaria em todas as misturas contendo até 41% em peso de BaO. Esta fase funde
congruentemente a aproximadamente 880°C.
- composto Ba0.2B,0; (fase cristalina BaB,O-): esta fase se forma como fase
primaria em misturas contendo entre 41 e 56% de BaO. Ela funde de maneira
congruente a 900°C.
- composto Ba0.B,O; (fase cristalina BaB,0,): esta fase se forma em misturas
contendo entre 56 e 78% em peso de BaO, sua temperatura de fusédo & de
aproximadamente 1095°C. A analise deste composto por difragdo de raios-X mostrou
a existéncia de trés fases polimoérficas [1]. Para amostras tratadas em temperaturas
inferiores a 570°C, observou-se a formacdo da fase y-BaB,O, (fase gama), para
amostras tratadas acima desta temperatura, observou-se a formagdo da fase -
BaB,0,. Acima de 925°C, observou-se a formagéo da fase a-BaB,O4. Do ponto de
vista estrutural, a principal diferenga entre as fases o e B, € a coordenagcdo dos

atomos de bario pelos atomos de oxigénio. Esta diferenca leva a existéncia das

‘propriedades de ética ndo-linear na fase beta.



- composto 3Ba0.B.0s (fase cristalina BasB:0s): esta fase forma-se como fase
primaria em misturas contendo aproximadamente entre 78 e 87% em peso de BaO e
funde de maneira congrqente a aproximadamente 1383°C.
- Compostos eutéticos

Quatro compostos eutéticos foram determinados no diagrama de fase do

sistema Ba0-B,0;[10]:

composto Ba0.4 B,0;-Ba0.2 B,O; (fase cristalina BayB,02),

composto Ba0.2 B,0s-BaO. B0 (fase cristalina BazBsO11),

composto Ba0.B,05-3Ba0. B,0; (fase cristalina Ba4B4O10),

composto 3Ba0.B,0;:-BaO (fase cristalina Ba4B.07),

1500 T T ' '
BEO “‘ ‘-oo
Lia  \zg3°
3800803 + liquid
1300} i
‘ Liguid
8 -
e e \\
® 10O} o / S\ ]
2 a 4 Two \\
©
2 T Ba0"28,05 : ,:’ immiscivle |
2 & i a0-48.0 fiquids
k- & Ry ‘
% J-‘*—*—L-;‘*Lg’-—“"
900} @ [ S
a 1
' «Ba0'B03 “
+ L,+Ba0-48,0; Oy
3B00-B,0 ! SRR A
700 1 1 y
500 20 40 60 80 BOs

Figura 1- Diagrama de fase do sistema BaO-B.O; [1].



Tabela |- Composicdes de compostos binarios, composicoes eutéticas e suas

respectivas temperaturas de fuséo [1].

Composigdo (Peso) | Temperatura
Composto Composto de fusdo
Binario Eutético % BaO | % B,0; (5°C)
Ba0.4B,0; 35.51 64.49 879
Ba0.4B,05-Ba0.2B;0,|40.6 59.4 859
Ba0.2B,0; 52.41 47.59 900
Ba0.2B,0;-Ba0.B,0; |55.7 443 889
Ba0.B,0; 68.77 31.23 1095
Ba0.B,0s-3Ba0.B,0; |77.9 22.1 905
3Ba0.B,0s 88.85 13.15 1386
3Ba0.B.0:-Ba0 87.3 12.7 1370

O composto binario 3Ba0.B,0; e o composto eutético 3Ba0.B,0:-Ba0 se
hidratam e sofrem um processo de carbonatagdo muito rapido quando deixados no
ar. O composto 3Ba0.B,0; quando exposto ao ar (umidade relativa de 51%) e em
uma temperatura de 21°C, chega a ter um ganho de peso de 48% apés 100hs de
exposicdo [1]. A presenca das fases BaCO; e H3;BO; apds este processo foi
observada através de medidas de difragcdo de raios-X.

No ano de 1949, estes mesmos autores em seus estudos sobre o sistema
BaO-B,0s, descobriram efeitos de éptica ndo-linear na fase beta borato de bario [2].
Estes pesquisadores observaram que somente a fase beta do metaborato de bario
apresentava estes efeitos de o6tica nao linear, ou seja a fase de alta temperatura,

denominada como fase alfa, ndo apresenta tais propriedades.



1.2- A fase B-BaB,0,

A fase polimérfica BaB,O4 ocorre em trés diferentes formas: a fase alta
temperatura conhecida como fase o, a fase baixa temperatura, conhecida como
fase B, e uma fase baixa temperatura conhecida como fase y [3]. A transicédo de
fase entre as fases 3 e o ocorre em aproxifnadamente 925°C e a transigao de fase
entre y e B ocorre em aproximadamente 550°C. Dentre estas trés fases, a fase p-
BaB,O, tem sido estudada por apresentar interessantes propriedades dticas como
comprimento de onda de corte na regi&o do ultravioleta em 220nm, um indice de
refracdo de 1,61 e uma grande resisténcia do dano 6tico (6GW/cm? , em A=1064nm
e 1,=10ns). Além disso, apresenta também um alto coeficiente de geragédo de
segundo harménico [4].

A fase p-BaB,O. (ou fase BBO como é comumente conhecida) na forma
monocristalina tem sido obtida através do método “Czochralski’ e através do
método de crescimento por fluxo [5-7]. Cristais de BBO com 76mm de comprimento
e 15mm de largura foram crescidos pela empresa Fujian Castech Crystals, Inc. [4].
Na sua forma monocristalina, esta fase tem sido utilizada principalmente na
geragdo de harménicos (cristal dobrador de frequéncias) e como osciladores
paramétricos em sistemas laser [4].

Entre as principais propriedades da fase BBO podemos citar [4]:
a) Ampla faixa de transparéncia optica (190-3000nm),
b) Alta resisténcia ao dano 6ptico (6 GW / cm? — A=1064 nm, 1,=10 ns),
¢) Alto coeficiente nao-linear (4,4 vezes do KDP),
d) Estabilidade quimica,
e) Qualidade 6tica (An =5 x 10 ° / cm?),
Estas importantes propriedades Oticas da fase BBO foram inicialmente

caracterizadas por Chen e colaboradores [8]. Estes pesquisadores mostraram que



a existéncia de um grupo iénico do tipo (BsOs) em compostos de boro-oxigénio,
pode formar uma estrutura planar ideal em cristais inorganicos que apresentam
boas propriedades de 6tica ndo linear [8]. A Figura 1 mostra esquematicamente

algumas unidades estruturais do tipo (B3Os) presentes neste tipo de estrutura.

Figura 2- Detalhe de um grupo de unidades borato na estrutura cristalina da fase B-
BaB,O., vista ao longo do eixo c. Esferas em negrito representam os atomos de
boro, as esferas vazias atomos de oxigénio. Os atomos de bario néo estao

representados na Figura [9].

Na fase B-BaB;04, grupos do tipo [BOs] formam grupos do tipo B;Os sendo
que seu plano esta orientado perpendicular ao eixo polar de ordem 3. Estes grupos
em forma de anéis sdo ligeiramente rotacionados em torno deste eixo por angulos

variando entre -9° e -20°.



Ainda que o desenvolvimento de dispositivos baseados na fase BBO tenham
sido quase que exclusivamente produzidos a partir de amostras monocristalinas, a
preparacéo da fase B-BaB,0O, na forma de filmes finos tem chamado a atencéo de
inimeros pesquisadores devido a sua possivel aplicagéo em dispositivos de 6ptica
nao-linear [9,10]. Entre as possiveis aplicégées da fase BBO na forma de filmes
finos podemos citar: conversores e moduladores de freqiiéncia empregada em
guias de onda e chaveadores utilizados em avangados sistemas de 6ptica integrada

[9,10].

1.3 Fenémenos Opticos Ndo-Lineares da Interagdo Luz / Matéria

O desenvolvimento do laser no inicio de década de 60 tornou accessivel
experimentalmente o estudo de fendmenos nao-lineares que ocorrem na interacao
da luz com a matéria. Atualme_nte, sdo conhecidos e estudados um grande numero
de processos nao-lineares, tais como: geragcdo de harmdnicos do campo
eletromagnético, mistura de freqiiéncias 6ticas, processos de absorcéao
multifoténica, etc. Este efeitos sdo facilmente evidenciados quando se dispde de um
laser pulsado de poténcia moderada (por exemplo com 1MW de poténcia de pico).
A utilizagdo de um feixe com secéo transversal de 1mm? assegura uma densidade
de poténcia de 100 MW/cm? e um campo elétrico de da ordem de 3x10” V/m.
Quando um campo eletromagnético desta ordem de grandeza atua num material,
as cargas comportam-se como osciladores anhaménicos e a polariza¢do induzida
tem um comportamento nao-linear como fungdo da amplitude do campo. Isto &

equivalente a dizer que a susceptibilidade elétrica € uma funcdo do campo.
. = d
Usualmente a polarizacéo, P, é descrita de modo aproximado por uma expansao

—>
em uma série de poténcias do campo elétrico, £, na forma:
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onde x'"’ ¢ a susceptibilidade linear e x(2’, y(®)... sa0 os tensores que definem o

grau de nao-linearidade da resposta do meio ao campo. Dependendo do processo

de interesse, 7’ pode conter apenas um numero limitado de termos. Por exemplo,
para materiais com simetria de inversdo, os termos '™ , n=par, sdo identicamente
nulos e o terno n&o-linear mais importante & 33 .

A existéncia dos termos n&o-lineares possibilita a interagéo entre as varias
ondas tornando possivel varias “misturas de freqiiéncias” ou fenémenos de
modulacgéo.

Um dos efeitos ndo-lineares importante descritos por x2), que s6 existe em
sistemas sem simetria de inversdo, ocorre quando apenas um feixe intenso de
freqiéncia ® propaga-se no material ndo-linear. A néo linearidade da origem a
emissdo de segundo harménico ( freqiiéncia 2w ). A geragdo de segundo
harménico € entdo muito util em sistemas laser, como por exemplo, quando se
dispbe de um laser de NdYAG ( 1,064um ) e se pretende usa-lo para bombear um
laser de corantes que deve operar na regido visivel do espectro (0,532um ). Para
isso, utiliza-se frequientemente os cristais dobradores de freqiiéncia.

Um dos primeiros fendbmenos n&o lineares verificados no inicio dos anos 60
foi exatamente a gerégéo do segundo harménico da luz de comprimento de onda
347,2 nm proveniente de um laser de rubi (694,3nm) ao atravessar um cristal de
quartzo [11]. Desde entédo, o campo dos dispositivos de optica ndo-linear tem sido
alvo de intensas pesquisas, principalmente no sentido de ampliar a faixa de
frequéncias provenientes de uma UGnica fonte laser. Nos dias de hoje, essa
tecnologia € largamente utilizada na medicina, estudos de espectroscopia laser,

comunicacgbes e processamentos de sinais 6pticos e no crescente campo da 6ptica



integrada, principalmente os dois Ultimos topicos que envolvem processos que
utilizam feixes de fonte laser do ultra violeta ao infra vermelho préximo.

Varios cristais tem sido utilizado para esta finalidade, tais como: AgGaSe; e
ZnGeP, em aplicagdes no infra vermelho; KNbO; e KTIOPO, processos nas regides
do visivel e infra vermelho préximo. Os criétais de KDP, KTP, LiB;O; e B-BaB,0O,
sdo os mais adequados em aplicagdes na regido do Ultra Violeta. [9]. Um dos
grandes interesses da pesquisa em novos materiais € a descoberta de materiais

que apresentem elevados valores para o coeficiente x‘z’.

1.4 Desenvolvimento do Trabalho

A possibilidade da aplicagio da fase BBO na forma de filmes finos em
processos de éptica ndo-linear estimulou estudos e caracteriza¢des buscando a
interpretagédo dos mecanismos de formacéo e otimizacdo das suas propriedades.
Diferentes técnicas de deposi¢ao de filmes finos tém sido utilizadas na obtencéao da
fase B-BaB,O, como por exemplo deposigédo por vapor quimico (CVD) [12],
deposigédo por laser pulsado (PLD) [13] e deposi¢cdo por solugdo quimica “via
umida” utilizando alcéxidos, método Sol-Gel [14].

Cada uma destas técnicas de deposi¢cdo apresenta vantagens e
desvantagens. Entretanto, nos trés casos, a maior dificuldade ou complexidade esta
na preparacao do produto precursor para a deposigéo dos filmes finos, seja ele na
forma de pé ou solugdo. Além disso, existem na literatura certas controvérsias com
relagcéo a estabilidade desta fase apds a sua deposicéo, sobre o efeito do tipo de
substrato utilizado na obtengdo da fase BBO e das fases cristalinas obtidas apos
cristalizagao ex-situ.

Estamos propondo neste trabalho utilizar dois diferentes métodos de

deposicéo de filmes até entdo nao utilizados na deposicdo da fase p-BaB.0, : a

, tecnica de Evaporacido por Feixe de Elétrons ( “Electron Beam Evaporation” ) e o



método sol-gel envolvendo a rota de formacdo de precursores poliméricos,
conhecido como método Pechini. Ambos os métodos de deposicdo tem sido
utilizados com sucesso na obtencio de filmes finos e filmes espessos [15-18]. O
efeito da utilizagéo de diferentes precursores no caso da preparacéo pelo método
Pechini, e da utilizac&o de diferentes fontes de evaporagao, no caso da técnica de
evaporagédo por feixe de elétrons, sera também analisada. Finalmente, nossos
resultados serdo comparados com os publicados na literatura.

O capitulo 2 apresenta uma breve revisdo dos trabalhos envolvendo a
obtencéo da fase BBO na forma de filmes finos através de diferentes técnicas de
deposicao.

O capitulo 3 apresenta as técnicas de deposicdo de filmes finos utilizadas
neste trabalho, reportando a preparagio dos materiais, e as técnicas de
caracterizagéo utilizadas e seus aspectos mais relevantes.

No capitulo quatro, os resultados sio apresentados e discutidos.
Primeiramente, sdo apresentados os resultados das amostras na forma de p6 e
filmes finos obtidos através do método Pechini. Em seguida, sdo apresentados os
resultados dos filmes obtidos pela técnica de evaporagéao por feixe de elétrons.

As principais conclusdes resultantes deste trabalho e uma comparacao

destes resultados com os reportados na literatura sio apresentadas no capitulo 5.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Filmes finos

Conceitualmente um filme é definido como um meio em gque uma de suas
dimensdes € muito menor em comparagio com as outras duas. Os filmes podem
ser classificados de espessos ou finos se possuem espessura maior ou menor que
1um respectivamente [15].

Os filmes inicialmente produzidos foram utilizados como protecdo anti-
corrosiva de materiais e na fabricacdo de espelhos. Mais recentemente, a area de
filmes finos apresentou um acelerado desenvolvimento devido & diversidade de
aplicagbées dos filmes como componentes eletrénicos, conversores de energia,
aplicagdo em optica ndo linear, sensores de radiagdo, filmes magnéticos e
supercondutores e dispositivos ferroelétricos para aplicacdo como memoéria.

O aumento da utilizagéo de materiais na forma de filmes finos tém entdo
estimulado os pesquisadores a trabalhar no estudo destes materiais com a
finalidade de obter uma melhor compreenséo de seu processo de formacdo bem

como a fim de conseguir atingir condigées de preparacao menos custosas.

2.2 Técnicas de Deposi¢ido de Filmes Finos

Atualmente existe uma grande variedade de técnicas disponiveis para a
obtenc&o de filmes finos. A existéncia de técnicas e equipamentos mais sofisticados
tém proporcionado a obtengdo de fimes de melhor qualidade. Cada técnica
apresenta uma melhor performance na preparagao de filmes em funcdo do material
a ser preparado, havendo limitacdes da preparagao de filmes finos de alguns
materiais por algumas técnicas de deposicao.
Uma boa técnica de deposicdo deve apresentar as seguintes caracteristicas:

1) alta taxa de deposicao;

2) capacidade de produzir filmes na estequiometria desejada;
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3) ser capaz produzir filmes que acompanhem a topografia do dispositivo;
4) capacidade de recobrir grandes areas com espessura e composicéo uniforme.

Em geral a literatura traz duas categorias de técnicas de deposicdo de
filmes:

a) Deposicao fisica de vapor
b) Processos quimicos envolvendo a deposigao quimica de vapor ou a deposi¢éo
de solugdo quimica.

Os processos fisicos requerem a deposi¢cdo em vacuo para obter um fluxo
de atomos ou ions capazes de serem depositados sobre o substrato. O
processamento a seco, alta pureza e limpeza, a compatibilidade com o
processamento de semicondutores em circuito integrado e a possibilidade de
crescimento epitaxial do filme séo principais vantagens dos métodos que utilizam
Vacuo.

Os meétodos quimicos séo, geralmente, caracterizados por apresentarem:;
altas taxas de deposicdo; bom controle estequiométrico e a possibilidade da
deposicéo de filmes em grandes areas. As limitagGes destes métodos sdo quanto a
disponibilidade e a toxidade de alguns reagentes precursores, especialmente no
caso da deposicédo quimica de vapor.

Por apresentarem um excelente controle composicional, facilidade na
deposicdo (“dip coating ou spin coating”) e equipamentos de baixo custo, as
técnicas de deposicdo de solucdo quimica tém sido muito utilizadas na fabricacao
de filmes finos [17-21].

Descreveremos, a seguir de forma resumida algumas das técnicas de

preparacao de filmes finos que foram utilizadas na preparacgao da fase BBO.
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2.2.1 Técnicas de Deposicio Fisica de Vapor

2.2.1.1 Deposigdo por Laser Pulsado (PLD)

Dentre os métodos fisicos de deposicdo de filmes, a técnica de PLD
("Pulsed Laser Deposition”) € uma das quevtem sido utilizada na produgao de filmes
da fase BBO.

A técnica de PLD consiste de um feixe de laser dirigido para um alvo sélido,
geralmente na estequiometria que se deseja obter o filme. A interagdo do feixe do
laser com o alvo produz uma “névoa” do material que é transportada para o
substrato aquecido, sobre o qual forma-se o filme desejado. Uma vantagem
intrinseca da técnica na sintese de 6xidos policatiénicos é a habilidade de transferir
para o filme a estequiometria do alvo. Outra caracteristica da técnica de PLD é a
possibilidade de montagem de alvos multiplos no interior da camara de deposicdo
possibilitando o crescimento de heteroestruturas com interfaces relativamente
limpas. Esta técnica também permite a adigdo de varios gases durante o processo
de deposigéo.

Entretanto, a técnica de PLD apresenta alguns problemas que ainda nao
foram superados como o recobrimento uniforme de grandes areas (> 15cm de
diametro), filmes sem a presenca de particulados (macroparticulas) proveniente dos
alvos e o recobrimento dos degraus presentes nos dispositivos.

R.F. Xiao e colaboradores [22-23) usando a técnica de PLD depositaram
filmes finos cristalinos da fase BBO sobre substratos de Safira (0001) e Si (100).
Um laser de ArF foi utilizado em um ambiente com fluxo de O, (5x 107 Torr), os
substratos foram mantidos entre 500-850°C e separados do alvo por uma distancia
de 4cm. Como fonte de evaporacao, foi utilizada a fase BBO na forma

monocristalina.
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Os filmes depositados por estes autores apresentavam espessuras em torno
de 350 nm. Resultados de difracdo de raios-X (DRX) mostraram que os filmes
obtidos apresentavam orientagdo preferencial para ambos os substratos, no
entanto, a temperatura do substrato teve alguma influéncia na orientacdo e
cristalinidade dos filmes. Para filmes depositados entre 600 e 700°C, nio foi
observada orientagdo preferencial, isso- somente ocorreu com o aumento da
temperatura dos substratos para 800°C. Para os filmes depositados a 800°C, duas
familias de planos cristalograficos foram observadas, (104) e (006). Aumentando a
temperatura acima de 850°C a fase alta temperatura (fase o) comegou a ser
detectada.

Estes autores também mediram as propriedades de geracédo de segundo
harménico destes filmes e encontraram que, o filme crescido sobre o substrato de
safira na orientagéo (0001), exibe um coeficiente de geracédo de segundo harmdnico
efetivo der=2,2 pm/V. De acordo com estes autores, este valor & comparavel ao

valor encontrado para monocristais da fase BBO.

2.2.1.2 Deposigdo por “Sputtering”

O sistema de deposigdo por “sputtering” consiste na ejecédo de particulas da
superficie de um alvo s6lido (catodo) apés o seu bombardeamento com particulas
pesadas, usuaimente fons de Ar" ou outros gases inertes.

H.B. Liao e colaboradores [23-24] prepararam filmes finos da fase BBO
atraves da técnica de “sputtering” modificada, conhecida como ‘Opposed-Targets
Magnetron Sputtering” (OTMS ). Este sistema possui dois alvos idénticos de face
um para o outro, e montados sobre suportes de cobre que estio em contato com
dois magnetos permanentes. O substrato é colocado entre os alvos paralelamente

a coluna de plasma [25].
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Para prevenir o crescimento de filmes com deficiéncia em oxigénio, oxigénio
foi adicionado ao sistema durante a deposicdo numa razéo Ar/O, préxima de 1:2.
Nestas condi¢bes e utilizando uma poténcia de 75 W e uma presséo parcial para o
gas Ar de 0.2 Pa, foi possivel obter uma taxa de deposicdo de 0.5 A/s. Os filmes
finos foram depositados sobre substratos de Si (001), safira (1-102) e safira (0001).

Os resultados obtidos por difracdo de raios-X mostraram que os filmes
depositados em substratos de Si(001) mantidos em temperaturas abaixo de 500°C
se apresentavam no estado amorfo. Para substratos mantidos a uma temperatura
entre 500 e 650°C, observaram a formag&o da fase BBO; a 650°C a intensidade do
pico de difragéo relacionado a familia de planos cristalinos (006) ficou mais intensa
quando comparada a intensidade dos outros picos desta fase. Para temperaturas
acima de 650°C, observaram o aparecimento da fase o em uma temperatura muito
abaixo da temperatura esperada ou seja, 925°C.

Para os filmes depositados em substratos de safira, os autores observaram
o aparecimento da fase BBO a partir de 630°C. Para amostras depositadas em
substratos mantidos a 700°C e 750°C, uma orientagéo preferencial na direcéo (006)
foi observada e contrariamente aos resultados obtidos com o substrato de silicio,
néo foi observada a formagdo da fase a. Segundo estes autores, o grau de
cristalinidade dos filmes depende das condigdes de deposicdo e do substrato
utilizado.

Em relagéo as propriedades de otica néo linear destgg. filmm, 93 @m?r?s
mediram um valor do coeficiente de geragéo de segundo harménico igﬁal a‘ 1,‘2
pm/V (coeficiente dx). A titulo de comparacéo, segundo a literatura, o coeficiente

nao linear d{, para uma amostra monocristalina é igual a 4,1 [4].
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2.2.2- Técnicas de deposigio quimicas

A deposigdo quimica por solugdo tem sido extensivamente utilizada na
producéo de filmes finos devido as suas excelentes propriedades como: controle
estequiométrico de 6xidos mistos e principalmente por ser um método rapido e de
baixo custo para obtengdo de filmes de diversas composicdes [18-21]. Estas
qualidades s&o mais evidenciadas quando esta técnica é comparada a outras
técnicas como sputtering e MOCVD.

Dentre as varias formas de preparagéo de solugdes de deposicdo, podemos
destacar trés abordagens mais utilizadas:

a) processo sol-gel, que utiliza alcéxidos;

b) processos hibridos, que utilizam agentes quelantes como Aacido acético e
alcoxidos;

c) decomposicéo de organometalicos (MOD - “Metallorganic Decomposition”), que
utiliza carboxilatos de baixa reatividade ou &cidos carboxilicos neo-decanoatos
tanto como ligante quanto como solvente [26].

O Processo sol-gel, com suas inUmeras variagdes, tem sido o método mais
amplamente utilizado na obtencdao de filmes finos. Este método pode ser
considerado bom do ponto de vista de controle preciso da composicéo e da relativa
facilidade e simplicidade na deposigao dos fimes [20].

No processo sol-gel sdo utilizados basicamente alcéxidos dos metais de
interesse dissolvidos em um solvente apropriado, formando uma solugéo
homogénea dos cations metalicos. Na deposicéo ocorre a evaporagdo do solvente
e a gelificacéo do filme depositado.

Segundo Kakihana [27], existem essencialmente trés diferentes tipos de
tecnologia sol-gel ou gel:

a) sol-gel coloidal;

b) gel polimérico inorganico derivado de compostos organometalicos;
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c) rotas de gel envolvendo a formagéao de polimeros organicos.

A rota de sol-gel coloidal envolve a dispersdo de particulas coloidais com
didmetros da ordem de 1-100 nm em um meio liquido para formar um “sol” e esse
fluido “sol” & convertido em um “gel’. Neste caso, a gelificacdo & controlada por
interacbes eletrostaticas entre as particulas coloidais no “sol’. Neste método, as
interacdes interparticulas sao interagdes fisicas.

O segundo método (gel polimérico inorganico) baseia-se na dissolucdo de
compostos organometalicos em um solvente apropriado, seguindo-se uma serie de
reagOes quimicas de hidrélise, condensacéo e polimerizacdo para produzir um gel
com uma rede inorganica continua. Os géis poliméricos inorganicos séo obtidos,
basicamente, de duas formas: (a) de alcéxidos metalicos estabilizados em um meio
organico livre de agua ou (b) de quelatos metalicos estabilizados mesmo em
solucao aquosa.

O terceiro método (gel polimérico organico) baseia-se na formacdo de uma
rede polimérica organica que envolve a preparagdo de uma solugéo viscosa que €
convertida em um gel termoplastico com a concentragdo dessa solucédo. O objetivo
é reduzir a mobilidade dos cations distribuindo-os homogeneamente na cadeia
polimérica. Um exemplo representativo desta abordagem do método sol-gel € o

método Pechini que descreveremos mais detalhadamente no préximo capitulo.

2.2.2.1- Deposic¢do quimica por vapor de organo-metalico (MOCVD)

D.B. Studebaker e colaboradores [28] utilizaram a técnica de MOCVD para
obter filmes finos da fase BBO. Como fonte de evaporacgéo, foi preparada uma
solugdo contendo “triisopropyl borate” (B(OiPr);) e tetraglyme (Ba(Thd).. A solugédo
precursora colocada dentro do reator foi vaporizada e transportada para o substrato
através de um fluxo de nitrogénio (200 sccm). Gas oxigénio puro foi adicionado ao

sistema a uma taxa de 150 sccm e a presséo foi mantida em 0,85 Torr. Os filmes
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foram depositados em substratos de safira e silica a uma temperatura entre 640 e
840°C.

De acordo com estes autores, a solu¢do precursora que deu origem a fase
BBO tinha uma razdo Ba:B igual a 1:2,5. A razdo da necessidade do excesso de
boro se deve ao fato da diferenga na estabilidade térmica dos precursores ou a
vaporizagdo preferencial da composto B,O; do filme durante sua deposicdo. A
temperatura de fusdo do composto B,O; é de aproximadamente 450°C [29].

No que tange o efeito dos substratos na obtencdo da fase BBO, estes
autores observaram que os fimes depositados em substratos de silica
apresentavam uma 6tima orientagéo preferencial somente com a observacéo da
reflexdo devida aos planos cristalograficos da familia (006). Os mesmos resultados
foram obtidos sobre substratos de safira.

Medidas do coeficiente de geragdo de segundo harménico nestes filmes
mostraram valores que correspondem a 35% do valor obtido para o material na

forma de “bulk’.

2.2.2.2 Deposicao quimica através do método Sol-Gel

Em uma pesquisa feita na base de dados “Web of Science”, encontramos
somente um trabatho relatando a preparagdo da fase BBO na forma de filmes
através do método sol-gel. Neste trabalho, realizado por T. Yogo e colaboradores
[10], foram utilizados alcdxidos e metais como materiais de partida para obter a fase
BBO na forma de solucéo: B(OEt);, Ba metalico, Etileno-glicol e 2-etoxietanol. O
elemento Ba metalico foi adicionado a solugdo contendo boro através de um
processo de refluxo. Nestas condigdes, os autores observaram a formacéo da fase
BBO em uma amostra na forma de po tratada a 650°C por uma hora. Com relacéo
as amostras na forma de filmes finos, estes autores obtiveram a formacgéo da fase

BBO orientada preferencialmente na diregdo (006) quando depositadas em
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substratos de vidro recoberto com Pt(100). A obtencdo da fase BBO na forma de
filmes foi possivel em uma temperatura relativamente baixa igual a 550°C.

No que concerne as propriedades de geragdo de segundo harménico das
amostras na forma de filmes finos, os autores observaram que os filmes
apresentam uma eficiéncia muito menor que da amostra na forma de “bulk” ,
atribuindo esta diferenca a pequena espessura do filme que n3o satisfaz a condicdo

de casamento de fase exigida neste caso [10].

2.3- Resumo dos resultados aqui apresentados

Os resultados descritos encontrados na literatura e resumidos neste capitulo
mostram que a fase BBO pdde ser obtida nas mais diversas condigdes de sintese,
materiais de partida e depositados sobre diferentes tipos de substratos. Nos caso
das amostras depositadas através do metodo sol-gel, foi possivel obter amostras na
forma de filmes a 550°C, uma temperatura inferior as utilizadas nas outras técnicas.
Entretanto, o que podemos destacar como comum entre todas as técnicas aqui
descritas, é a dificuldade de obtengéo e na preparagéo do material de partida. Este
fato foi um dos motivos que nos levou a desenvolver este trabalho apresentado

nesta dissertacao.
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3. Técnicas de Preparacao dos Filmes e Técnicas de Caracterizagdo

Utilizadas neste Trabalho

Descreveremos a seguir as técnicas de preparagdo de pods e filmes finos
utilizadas neste trabalho para produzir a fase BBO bem como as técnicas de

caracterizacdo utilizadas e seus aspectos mais relevantes.

3.1. Métodos de Deposicao de Filmes Finos Via Solucio Quimica

Um aspecto tecnolégico importante do processo dos precursores
poliméricos, baseado no método proposto por Pechini, é a facilidade de preparar
solugbes estaveis com caracteristicas reol6gicas adequadas a deposicéo de filmes
finos de diversos materiais através de processos distintos tais como “dip-coating”,
“spin-coating”, “nebulizag¢do”, eletroforese e termoforese [18]. Comparado com os
processos tradicionais de deposigdo por deposicido quimica de vapor (CVD) e
deposigéo de vapor fisico (PVD), a formagéo de filmes finos pelos processos que
envolvem solugdes quimicas em geral requerem equipamentos mais simples e de
baixo custo. Outras vantagens importantes do método Pechini estao relacionadas a:
a facilidade de controlar de modo preciso a estequiometria de sistemas compiexos;
bom controle da microestrutura dos filmes depositados e a redugéo da temperatura
de processamento para a maioria dos materiais. [ 32] .

A Figura 1 apresenta um esquema dos principais métodos de deposicio de
filmes envolvendo solugbes.

A partir destes métodos pode-se depositar filmes finos por gotejamento (“ink
jet’), “spin-coating”, “dip-coating” e nebulizacdo, sendo que cada um deles

apresenta vantagens e limitagbes [32].
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Figura 1 —Esquema dos métodos de deposi¢cdo de filmes finos por meio de

processos envolvendo solugées.

Os método de nebulizagdo (“spraying”) e de imersdo a partir de solugao
(“dip-coating”), permitem obter depésitos sobre substratos de grandes dimensdes e
de geometria complexa com bom controle de espessura. Por outro lado, o processo
por centrifugagdo (“spin-coating’) e o método de gotejamento, sdo mais adaptados
a substratos planares de pequenas dimensoées. Alem disto, todos esses métodos
de deposicdo empregam equipamentos de simples manuseio e operam em
condi¢cdes de temperatura ambiente [33].

Na técnica de gotejamento, a solugdo contento os componentes do filme sao
gotejadas constantemente a partir de um reservatério. Um transdutor piezoelétrico
desvia a trajetdria das gotas para um reservatério auxiliar, permitindo que somente

algumas gotas atinjam o substrato em movimento. A partir do controle da
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velocidade do substrato e do gotejamento, pode-se controlar a regido do depésito.
Assim, esta técnica é considerada muito boa para efetuar recobrimentos planares
das mais diferentes formas geomeétricas, que vdo desde um conjunto de gotas
isoladas, que podem atuar como microlentes em redes de difracdo, ou mesmo a
impressao de textos e de imagens em folhas de papel, ou polimeros, ou placas
metalicas ou vidros [34].

No processo por nebulizagdo, a solugdo é forgcada a atravessar um bico
dispersor empregando-se um gas de arraste de forma a produzir um areosol , que
por sua vez é acelerado em dire¢do ao substrato, onde ocorre a deposicédo das
goticulas do material [35]. A deposi¢do pode ser feita sobre o substrato mantido a
temperatura ambiente ou aquecido a algumas centenas de graus. Neste ultimo
caso, o0 processo recebe o nome de pirosol, devido a ocorréncia simultanea das
etapas de deposicao, secagem e pirdlise [36]. Como consequéncia, é possivel
preparar filmes espessos maiores que 10um e totalmente cristalinos.

A técnica de “spin-coating” consiste em colocar um excesso de suspenséo
sobre um substrato plano estacionario ou girando vagarosamente. Em seguida o
substrato é acelerado a alguns milhares de rpm produzindo uma grande forga
cenfrifuga que joga para fora do substrato todo excesso de material, deixando
apenas um fina camada de material depositado. A peculiaridade deste processo é a
grande facilidade em controlar a espessura e a porosidade dos depoésitos a partir da
taxa de aceleragao [37].

Na técnica de “dip-coating” um filme é formado emergindo-se o substrato na
solucdo. Apos evaporagéo total, uma fina camada constituida pelos componentes
da solugéo é formada sobre o substrato [38]. A velocidade de elevagdo do substrato
contendo o filme tem uma grande influéncia na espessura e uniformidade do filme.
Uma maneira de obter filmes mais espessos e repetir por diversas vezes o

processo de imersao do substrato.
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As rotas de sinteses baseadas em solu¢des quimicas tém se mostrado uma
alternativa promissora na fabricagao de filmes finos por apresentarem facilidade de
manuseio e baixo custo. Os conceitos destas técnicas sdo bem estabelecidos na

literatura e maiores detalhes podem ser encontrados na referéncia [39].

3.1.1 Método dos Precursores Poliméricos (Método Pechini)

O método idealizado por Pechini [16] utiliza a capacidade que alguns acidos
organicos o-hidroxicarboxilicos possuem para formagdo de quelatos acidos com
varios cations. A formagédo dos quelatos acidos se da por meio da mistura de
cations (em geral sais dissolvidos em solugdo aquosa) com um &cido o-
hidrocarboxilico (preferencialmente o acido citrico). Na presenga de um poliaicool,
como o etileno glicol, estes quelatos reagem com o alcool formando éster organico
e agua como produtos. Quando colocada sob agitagdo e aguecimento em torno de
80°C, uma solugao limpida é obtida. Quando a mistura é aquecida a temperaturas
moderadas (por volta de 100 e 200°C), ocorre uma reacgio de poliesterificagéo
formando um sol homogéneo, no qual os ions metalicos estdo uniformemente
distribuidos por toda a matriz organica. Aquecendo-se novamente este sol para
remover excesso de solventes, uma resina sélida intermediaria é formada. Devido a
alta viscosidade da resina e a forte coordenagéo associada com o complexo, os
ions metalicos sdo “congelados” na rede polimérica, permanecendo distribuidos
homogeneamente. A resina sélida é entdo aquecida a elevadas temperaturas para
remocdo de residuos organicos. Os metais precursores combinam-se
quimicamente para formar o composto na estequiometria desejada durante a
pirélise.

As reagdes quimicas da solugdo que ocorrem no processo Pechini estdo

ilustradas esquematicamente na Figura 2. Essas reagdes ocorrem em meio aquoso,

sem necessidade de atmosfera especial ou vacuo.
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Reacgéo de complexagédo do metal com o &cido citrico
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Figura 2- Reagbes basicas envolvidas no processo de PECHINI.

A quantidade do agente quelante (razdo AC/Me) utilizada no processo deve
ser a minima suficiente para promover a complexagao dos cations. A Figura 3
ilustra esquematicamente a provavel estrutura local das resinas obtidas de solugbes
com diferentes razdes molares acido citrico:cations (AC/Me). Quando AC/Me=1,
cada ion metalico pode ser complexado por somente uma molécula de acido citrico,
enquanto que quando a razdo AC/Me é igual a 3, cada ion metalico pode interagir
com trés moléculas de acido citrico. Isto possibilita que a resina com maior razdo
AC/Me possa ser mais uniforme em temos da distribuicdo dos ions na cadeia
polimérica. A pouca complexagéo dos ions diminui a distancia media entre eles, e

deste modo, torna as interagdes entre os ions mais fortes. Este fato possibilita a
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formacao de clusters de ions metalicos, levando a uma resina com estrutura ndo

homogénea.
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Figura 3- llustragéo esquematica da possivel estrutura local da resina derivada de

solugdes com diferentes razées AC/Me: 1 e 3.

Do ponto de vista da qualidade dos filmes finos, filmes mais homogéneos
sdo obtidos utilizando solugdes com razdo AC/Me maior. Entretanto, neste caso,
uma quantidade maior de material organico sera eliminada durante o processo de
pirélise causando um grande redu¢do da quantidade de resina sobre o substrato,
prejudicando a densificagcao do filme. Além disso, grandes redugdes das resinas
podem produzir trincas nos filmes. Filmes com maior densificagcdo sdo conseguidos
com razdes AC/Me menores. Entretanto, a ndo homogeneidade da resina podera
produzir trincas no filme. Deste modo, a razdo AC/Me é um parametro critico,
principalmente, no processo final de deposicédo dos filmes finos.

O método de Pechini e as rotas baseadas neste método tém sido utilizados
com sucesso na obtencéo de pés de diversos 6xidos policatiénicds como também

na obtencéo de filmes finos. [30,31].



25

3.1.1.1- Descri¢cdo da sintese das Amostras da Fase BBO Através do Método
dos Precursores Poliméricos

Neste trabalho, empregamos o método de preparagdo dos filmes por “dip-
coating”. Entretanto, antes de depositarmos os filmes sobre os substratos, torna-se
necessario verificar se a solugédo prepafada realmente contém a fase cristalina
desejada, evitando assim desperdicio de tempo e dinheiro. O procedimento que se
segue usualmente é produzir a partir de uma determinada solugdo uma amostra na
forma de p6 que é entdo caracterizada. Isso é feito através do aquecimento da
solugdo até uma determinada temperatura a fim de inicialmente eliminar os
materiais organicos e posteriormente, permitir a cristalizagdo do material. Este
material na forma de pé cristalizado é entdo caracterizado principalmente em
relagéo a formacdo de fases cristalinas, através da técnica de difracéo de raios-X.

Em relagdo aos precursores utilizados, levamos em conta principalmente a
facilidade de serem solubilizados, ou seja, a facilidade na dissociagéo dos céations e
estabilidade do reagente. Segundo a literatura, a preferéncia é pela utilizagdo de
sais a base de nitrato, pois estes apresentam uma maior facilidade de dissolugéo
quando comparados aos carbonatos. Dentro dessas diretrizes, procuramos utilizar
nitratos e carbonatos. Infelizmente, os precursores do elemento boro dificilmente
sdo encontrados sob forma de nitrato ou carbonato. Desta forma foram utilizados
como materiais precursores neste caso o 6xido de boro e o acido bérico.

Os reagentes utilizados para obtengdo das resinas de BBO foram: carbonato
de bario (BaCO;) e nitrato de bario como precursores do elemento bario; acido
bérico (H:BOs) e oxido de boro (B,O3) como precursores para o elemento boro;
acido citrico monohidratado (C¢HsO7.H,0) como agente quelante e etilenoglicol

(HOCH,CH,0H) como agente polimerizante. A tabela | apresenta a procedéncia e

pureza dos reagentes utilizados neste trabalho.
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Tabela |- Reagentes utilizados na sintese da fase BBO através do método Pechini.

Reagentes Pureza Procedéncia
Carbonato de Bario (BaCOs3) 99,0% Merck
Oxido de Boro (B>03) 99,8% Merck
Acido Bérico (H;BO5) 99,0% Mallinckrodt
Acido Citrico Monohidratado (CsHsO.H,0) 99,0% Synth
Etilenoglicol (HOCH,CH,OH), 99% Aldrin

O acido bédrico e o 6xido de boro, séo reagentes sujeitos a contaminagéo
com agua da atmosfera. Para garantir que as medidas das quantidades destes
reagentes estivessem na estequiometria desejada, foi feita uma padronizacdo dos
reagentes. A padronizagao foi feita utilizando a titulagido de uma solugido com os
reagentes dissolvidos em meio aquoso. Para determinar a pureza de uma amostra
de acido borico, pesou-se cerca de 0,8 g de acido bérico que foi dissolvido em
baldo volumétrico de 250 ml. Separou-se 25 ml desta solu¢cdo em um elermayer.
Como o acido bérico € um acido fraco, adicionou-se 3 g de sorbitol para que o acido
bérico atuasse como um acido forte e assim possibilita-se a titulagdo com uma
solugéo padrdo de hidréxido de sédio. A Fenolftaleina foi utilizada como indicador
do ponto final da titulagdo. A amostra colhida para a titulacéo do frasco de acido
bérico apresentou um erro dentro dos erros experimentais do processo de titulagéo,
quando comparado a especificado pelo fabricante.

O oxido de boro também foi padronizado da mesma forma, pois quando se
dissolve o oxido em &agua ele produz uma solucdo acida. O 6xido de boro
apresentou um erro de aproximadamente 26,29 % em relagéo as especificagdes do
frasco. Uma outra maneira de avaliar esta discrepancia consistiu em pesar uma
quantidade do material do frasco, fundir esta quantidade de material na temperatura
de fuséo do éxido de boro e realizar entdo uma nova pesagem do material apds seu

resfriamento. Com esse processo foi possivel avaliar a quantidade de agua que

A havia sido incorporada ao material. Logicamente este n3o é um procedimento
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totalmente confiavel mas os valores encontrados sdo coerentes quando
comparamos aos resultados da titulagao. Deste modo, seria necessario a secagem
do material em temperaturas préximas a da fusdo para se obter valores de massa
confidveis dos precursores de boro. Estes procedimentos foram utilizados na
preparacao de todas as solugdes.

- O procedimento para a preparagdo das solugdes seguiu as seguintes
etapas: Primeiramente, a quantidade adequada de acido citrico foi dissolvida em
agua de-ionizada a 60°C. A quantidade desejada do precursor de bario foi
adicionada a solugdo. Quando o precursor de bario estava completamente
dissolvido, uma quantidade desejada do precursor de boro foi acrescentada a
solugdo. Finalmente, o etilenoglicol foi adicionado a solugéo.

Quando as solugbes apresentavam um aspecto de solugdo limpida e
transparente, estas foram mantidas sob agitacdo a 60-70°C por um tempo de
aproximadamente 2 horas. Em seguida, foram separadas aproximadamente 60ml
de cada solugdo e estas foram colocadas em uma estufa a 95°C até a eliminagédo
da maior parte dos solventes, obtendo-se assim uma solugdo viscosa ja
polimerizada. A resina sélida foi entdo pré-calcinada a 300°C por § horas. Apés a
queima e formagdo do “puf’ carbonizado, procedeu-se a desagregac¢ao do carvao
obtido e a moagem em almofariz de agata para a obtencdo de um pé de
granulometria menor que 300 mesh.

Foram realizadas queimas de aproximadamente 1g do pé carbonizado em
diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico em um forno com uma
atmosfera rica em oxigénio. Apds cada tratamento térmico, foram realizados
ensaios de difratometria de raios-X a fim de verificar quais fases cristalinas estariam
se formando durante este processo.

A parte restante das solugdes foi estocada para ser utilizada na deposicéo

dos filmes finos. O fato do sistema de dip-coating por nds utilizado estar dentro de
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uma camara evita que ocorra um processo de contaminagdo da solugéo durante a
deposicdo dos filmes. A velocidade de puxamento dos filmes variou de 1.2 cm/min
a 2.0 cm/min. Apo6s cada deposicéo, o substrato contendo a camada depositada foi
levado a um forno a 300°C durante 40 minutos a fim de se retirar a maior parte do
material organico contido no filme. Apds este procedimento, uma outra camada foi
depositada sobre a ja existente. Este processo foi repetido por varias vezes até que
um filme com uma espessura desejavel fo‘sse obtida.

Apés esta etapa, os filmes foram colocados em um forno elétrico em uma
atmosfera rica em O, para serem cristalizados. Diferentes temperaturas e tempos
de tratamento foram utilizados. Apds o processo de cristalizagédo, os filmes foram
caracterizados através das técnicas de difracdo de raios-X e microscopia de forga

atdomica.

3.2 Técnica de Evaporag¢ao por Feixe de Elétrons

Na deposigdo dos filmes por evaporagéo térmica de uma fonte sélida, ocorre
a transferéncia de atomos (ou ions) de uma fonte para o substrato. Nesta técnica,
a formacdo e o crescimento do filme ocorrem num processo de nivel atdmico
(atomo por atomo). Na evaporagdo atomos sdo removidos da fonte através de um
processo térmico.

O processo de formacéo dos filmes por evaporagio consiste nas seguintes
etapas:
- passagem do material a ser depositado para o estado de vapor;
- transferéncia de atomos ou moléculas da fonte para o substrato;
- deposicao dessas particulas no substrato;
- rearranjo ou modificagdes de suas ligagdes sobre a superficie.

Realizvando experimentos com fios metalicos em atmosfera inerte,gm 1857,

M. Faraday obteve o primeiro filme por evaporagédo térmica. Avangos tecnoléQiCos
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nos sistemas de vacuo e no aquecimento das fontes foram responsaveis pelo
desenvolvimento da tecnologia da evaporagédo. A rapida propagagao do processo
de filmes através da evaporagéo térmica deu-se devido as altas taxas de deposicéo
e vacuo muito bom, que proporciona um ambiente altamente limpo para a formacao
e crescimento do filme e a possibilidade de aplicagdo do método para uma grande
variedade de materiais [15].

A técnica de evaporacéo por feixe de elétrons (“Electron Beam Evaporation”)
€ uma das técnicas de fabricacdo de fiimes finos e espessos que envolvem
processos de deposicdo fisica de vapor, neste caso um feixe de elétrons é
acelerado sobre a amostra utilizando-se de uma grande diferenca de potencial
entre um filamento aquecido que emite os elétrons e um catodo. O direcionamento
e a focalizagéo do feixe de elétrons sobre a amostra é feito através de um campo
magnético fazendo com que os elétrons sejam emitidos do filamento de forma
convergente atingindo a amostra, causando o aguecimento e a vaporiza¢do. Uma
das principais vantagens desta técnica € a obtencgzo de altas taxas de deposigio e

a facilidade em controlar essas taxas.

3.2.1 O Sistema de Evaporacio

O sistema montado pode ser dividido em duas partes principais : (I) cAmara
de evaporagdo e instrumentagdo eletrénica para acompanhar o processo de
evaporacgéao; e (Il) sistema de vacuo. Ainda que os dispositivos principais do sistema
sejam importados (canhao de elétrons, passantes para vacuo, bombas difusora e
mecanica e medidor de espessura), toda a estrutura que suporta esses
equipamentos e sua adaptacéo ao sistema da evaporadora foram desenvolvidas no
Grupo de Otica do IFSC.

A Figura 4 mostra uma visdo geral do sistema de evaporagao por feixe de

elétrons disponivel no IFSC. Uma estrutura de ferro com tampo de aluminio,
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suporta todo o do sistema de evaporagéo e de vacuo. A estrutura possui quatro pes

fixaveis, e pode ser movimentado através de um conjunto de quatro rodas

pequenas. Para erguer ou descer a campanula, foi adaptado um sistema de

controle de portdo automatico de garagem, acionado por controle remoto.
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Figura 4 — Esquema geral do sistema montado. Camara de evaporagdo com vista

do canhao de elétrons : 1 — Campanula, 2 — Janela de vidro, 3 — Canh&o de

elétrons, 4 — Medidor de espessura. Instrumentacéo eletrénica para controle do

canhao de elétrons : 5 — controle de posigdo dos cadinhos, 6 — Médulo de controle

de tensio e corrente, 7 — Modulo de controle da varredura do feixe de elétrons, 8 —

Fonte de alta tensdo e médulo de poténcia, 9 — Transformador de corrente. Sistema

de vacuo : 10 — Valvula tipo borboleta, 11 — Reservatorio de N, liquido, 12 — Bomba

difusora, 13 — Valvula de trés posicdes, 14 — Bomba mecanica .
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O volume da camara de evaporagdo & de 130 litros. A campéanula foi
construida utilizando-se chapa de aco inox 304, com reforgos internos e externos
para suportar a atmosférica; possui cinco janelas de vidro que permitem o
monitoramento do processo durante a evaporagéo. O disco da base da camara é
de aco inox com diametro interno de 60cm e 2,5cm de espessura. Na base da
evaporadora, existem janelas de quartzo (VP-133-075 da Duniway Stockroom
Corporation), que possibilitam a irradiagdo (como por exemplo laser) do filme
durante a deposicéo.

O canhio de elétrons é da Telemark (modelo 231), refrigerado a agua
(8litros/min. , 15°C e 4,2Kg/cm? na entrada), e trabalha com filamento de tungsténio
para a emissao de elétrons. A corrente maxima de alimentagédo do filamento é de
50 A com 12V e o feixe de elétrons emitido & acelerado na faixa de voltagem de 4 a
10KV, com corrente maxima do feixe de 500mA, em pressao de 10 Torr. O canhéo
de elétrons é acionado através de um médulo de controle com 6 KW de poténcia,
onde ajusta-se a tenséo e a corrente do feixe. A posi¢do, amplitude e freqiiéncia de
varredura do feixe sdo controlados no médulo de varredura. O feixe emitido é
direcionado para o cadinho realizando um giro de 270°, através da acdo de um
magneto e de guias laterais. A focalizagdo do feixe sobre o cadinho € fortemente
dependente do alinhamento do sistema emissor que compreende o filamento e o
catodo. O canhdo possui um suporte rotativo para quatro cadinhos, permitindo a
evaporag¢ao de multi-camadas sem quebra de vacuo.

Problemas de faiscamento no interior da campanula podem ser evitados
observando-se os seguintes itens : a) perfeito alinhamento e calibragdo nas
distancias milimétricas na montagem do sistema emissor (filamento e catodo); b) a
focalizagdo do feixe sobre a amostra a ser evaporada; e d) as condigbes de
operacao do canhao em relacdo a pressao no interior da camara e a corrente do

feixe de elétrons; e) rigorosa limpeza dos elementos do interior da campanula. A
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instrumentacgéo eletrénica para acompanhar o processo de evaporagdo no canhao
compreende: a) modulo de controle de tensdo e corrente no filamento; b) médulo de
varredura xy do feixe de elétrons; c¢) transformador de corrente; e d) controle
posicionador dos cadinhos. Esses componentes estdo representados

esquematicamente na Figura 4.

3.2.2 Medidor de Espessura de Filmes

Com a finalidade de se monitorar a taxa de deposicdo e a espessura do
filme, o sistema de evaporagao dispde de um medidor de espessura da Sycon
Instruments (STM — 100 / MF) que usa como sensor um cristal de quartzo [40]. O
cristal € embutido em uma haste oca de aco inox, refrigerada a agua, e colocada
proxima ao substrato. Apés a utilizagéo dos cristais, sua recuperagao pode ser feita
limpando-os e depositando novos eletrodos.

Para que o medidor de espessura realize medidas confiaveis & necessario o
conhecimento prévio de aiguns parametros referentes ao material a ser evaporado
como sua densidade e a geometria do sistema (posicdo do sensor em relagdo a

fonte de evaporacgio).

3.2.3 Controle da Temperatura do Substrato

No processo de evaporagao, o substrato € mantido, por meio de um suporte,
a aproximadamente 10 cm acima da fonte de evaporagdo. A manipulagdo dos
elementos ( suportes e dispositivos) que ficam dentro da cAmara devem ser feitas
evitando-se a contaminacao do sistema com impurezas que possam comprometer
0 processo de evaporacéo, e conseqiientemente o filme depositado.

O aquecimento do substrato é feito através de uma resisténcia de tantalo
encaixada em um suporte ceramico, e ligada a um par de passantes para o0 vacuo

(FT-150/133) na base da evaporadora. Externamente, a tensdo € aplicada aos
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terminais através de um transformador controlado por um varivolt. A
homogeneizagdo da temperatura no substrato é feita através de um suporte
cilindrico de cobre no qual se encaixa o suporte ceramico com a resisténcia. A
condugéo térmica e o isolamento elétrico da resisténcia sdo otimizados através de
pé de alumina eletrofundida colocada no fundo do suporte de cobre. A leitura da
temperatura é feita por um termopar cromel-constantan, colocado em contato com o
substrato. Os substratos sdo encaixados em suporte de ago inox e colocados em
contato com o aquecedor. Este sistema de aquecimento permite a elevacéo da

temperatura até 700°C. A montagem do sistema é mostrada na Figura 5.

Figura 5- a) Resistencia de tantalo embutida em suporte ceranico; b) suporte de

cobre; c¢) Substratos; d) Suporte de aco inox para os substratos.
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3.2.4- Preparacio dos Filmes da Fase BBO através da Técnica de Evaporacao
por Feixe de Elétrons

Trés tipos de fontes de evaporagéo foram utilizadas na deposi¢éo dos filmes
da fase BBO:

1- Fase BBO cristalizada e obtida a partir de uma reacdo de estado soélido
entre os compostos B,O; e BaCO; em uma razédo 50:50. A mistura foi aguecida até
sua fusdo em seguida resfriada lentamente.

2- Fase BBO cristalizada obtida a partir do processo de cristalizagdo de uma
fase vitrea contendo 40Ba0-45B,0;-15TiO,. Apds a obtengao da fase vitrea, este foi
tratada a 620°C por 12hs. Apos este processo a fase BBO foi obtida.

3- Fase BBO na forma de p6 obtida a partir do processo Pechini discutida
anteriormente. Neste caso foram prensadas pastilhas para a realizagdo da
evaporacao do material.

Em todos os casos, os materiais que serviram como fonte de evaporacéo
foram caracterizados através da técnica de difragdo de raios-X a fim de se garantir
a presenca somente da fase p-BBO.

Antes do inicio do processo de deposicdo dos filmes fazia-se uma limpeza
no sistema de deposicdo como um todo. Os substratos sobre os quais foram
depositados os filmes foram limpos por imersdo em solugao sulfocrdmica durante
alguns minutos, seguido por lavagens sucessivas com agua deionizada e secagem
com jato de ar quente. Terminada esta fase de limpeza, a fonte de evaporacéao foi
colocada em um cadinho de molibidénio junto ao canh&o de elétrons. Um vacuo
primario foi feito com uma bomba mecanica e a partir deste ponto utilizava-se uma
bomba difusora. feito vacuo (10° mTorr), o canh&o de elétrons foi acionado com
uma tenséo de 10 KV para a aceleracdo do feixe sobre a pastilha.

A espessura do filme depositado péde ser controlada através dos valores de

tensao e corrente do canhao de elétrons e medidas através do sistema de controle
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de espessura disponivel dentro do sistema de deposicdo. Os filmes foram
depositados em substratos de Safira (0001), Quartzo (SiO2 (100)), e MgO (100).

Durante a deposig¢éo os substratos foram aquecidos a 450°C ou a 700°C.
3.3- Técnicas de Caracterizacdo das Amdstras

3.3.1 Analise Quimica
Em fungéo da possivel perda do elemento boro durante a preparacéo das

amostras utilizando o método dos precursores poliméricos, tornou-se necessaria a
realizacdo de uma analise quimica destas amostras na forma de p6 apés sua ltima
etapa de preparagéo ou seja, ap6s o processo de tratamento térmico das mesmas.
Para isso, escolhemos a amostra que apresentou melhores resultados no que se
refere a obtencdo da fase BBO. A analise quantitativa desta amostra foi feita
atraves da técnica ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy). Esta medida foi realizada em um equipamento de ICP-AES da
Perkin Elmer modelo Optima 3300 (CENPES-Petrobras, RJ), equipado com kit
resistente a corrosdo por HF (injetor da tocha de ICP de alumina) e nebulizador
cross flow. O Bario e Boro foram quantificados na mesma solugdo da seguinte
forma: inicialmente a amostra foi triturada em almofariz de agata e passada por
uma peneira de 325mesh. Cerca de 100mg da amostra foi transferida para o frasco
de microondas de teflon (forno de microondas sistema fechado), em seguida 4ml de
agua regia e 2ml de HF foram adicionados a solugdo. Esta solucdo foi submetida a
2 min. em 600 W; 5 min. em 250 W e 5 min de ventilacio.

Condigbes analiticas e de operagdo do ICP-AES Perkin Elmer, modelo
Optima 3300:

- Poténcia de radiofreqiiéncia: 100 Watts.
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- Vazéo de argodnio : refrigeragdo 15,0 L/min, auxiliar 0,50 L/min e nebulizador
0,80 L/min.

- Nebulizador cross-flow.

- Camara de nebulizagdo Scott-fassel ( com injetor de alumina, resistente a HF ).

- Vazao de aspiragdo da amostra : 1,0 mL/min.

- Padrdes de calibragdo : solugbes mistas preparadas a partir de padrdes de
1000mg/L.

- Calibragao externa e niumero de medicées = 3.

- Linhas analiticas (nm ) : Ba = 455, 403 e 493,408; B = 249,772.

3.3.2 Andlise Térmica
As técnicas de andlise térmica sio baseadas na medida das mudancas nas

propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substancia em funcdo da temperatura.
Empregamos neste tra'balho duas técnicas de analise térmica para estudar a
reagdes de decomposi¢do das resinas e dos pds da fase BBO: a termogravimetria
(TGA) e a Calorimetria de Varredura Exploratoria (DSC). A Primeira € uma técnica
em que a variagdo de massa de uma substancia é registrada em fungdo da
temperatura e/ou do tempo. A técnica de DSC é baseada no mesmo principio da
técnica de Analise Térmica Diferencial (DTA), diferengando-se basicamente no que
se refere ao sinal registrado no aparelho. A técnica de DTA consiste em registrar a
diferenca de temperatura entre a amostra e um material de referéncia em fungéo da
temperatura do sistema como um todo ou do tempo. No DSC o fluxo de calor
necessario para manter a amostra e a referéncia na mesma temperatura é
registrado em fungéo da temperatura do sistema global. Nas medidas por DSC, o
porta amostra da referéncia é deixado vazio enquanto nas medidas de DTA
geralmente utiliza-se alumina como material de referéncia. Normalmente, um gas

inerte é_ utilizado durante as medidas de DSC como de DTA.
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As reacdes de decomposicido das resinas e do carvdo previamente tratado a
300°C, foram estudadas em um equipamento TGA/DSC Netszch 409, entre 25°C e
950°C, em atmosfera de ar sintético (20mi /min ), com massa de 5-10mg em
cadinho de alumina, com taxa de aquecimento de 5°C/min.

Os processos de mudancas de fase nas amostras na forma de pé (carvao)
foram realizadas em um equipamento DSC marca Netszch modelo 409, em um
intervalo de temperatura entre 25 e 950°C, utilizando uma taxa de aquecimento de

10°C/min..

3.3.3- Difracao de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada na caracterizagdo das fases
cristalinas nas amostras na forma de p6 e nas amostras na forma de filmes finos.
As medidas nas amostras na forma de p6 foram realizadas em um difratdmetro
Rigaku Geigerflex (Goniémetro horizontal), configuragao 6-26, filtro de niquel e tubo
de cobre convencional utilizando a linha k, em 1,5406 Angstrons. O intervalo de
varredura ( 20 ) foi de 10 a 60 graus, passo de 0.02° e tempo de varredura de 2
graus por minuto.

Na determinacéo das fases cristalinas dos filmes finos a técnica de difragao
de raios-X por incidéncia rasante (GIXRD) foi empregada. Este meétodo
proporciona um aumento significativo da intensidade do padrdo de difracdo uma
vez que uma grande parte da radiagdo-X incide somente sobre o filme e uma
pequena parte incide sobre o substrato. O equipamento utilizado para a realizagdo
dos ensaios nos filmes finos foi um difratbmetro Rigaku Rotaflex modelo RU 200b
com um acessorio para medidas de filmes finos, monocromador de grafite e
radiagéo k. do cobre (1,5406 Angstrons). A varredura foi efetuada com angulo de

incidéncia fixo de 2 graus, em intervalo angular 20 de 10 a 60 graus, largura de

passo 0,02 deg e tempo de aquisicdo por passo de 3s.



38

3.3.4 Medidas de Viscosidade

A viscosidade das resinas obtidas foram ajustadas pela evaporagdo do
solvente ou adicdo de agua e foram medidaé com um redmetro de cilindros
concéntricos Brookfield modelo DV-IIl com acessoério para pequenas amostras. As
medidas de viscosidade foram feitas a temperatura ambiente (25°C) utilizando uma

taxa de cisalhamento variando entre 15 e 300 s™.

3.3.5 Medidas de Espessura dos Filmes
As medidas de espessura dos filmes finos foram realizadas num perfilometro

Talystep da Rank Taylor Hobson. Este equipamento funciona com uma ponta
diamantada que pe.rcorre parte do substrato e do filme, registrando o perfil da borda
do filme em relag&o ao substrato. Para realizar tal medida é necessario que o filme
ndo cubra todo o substrato de maneira que a ponta diamantada seja colocada
sobre o substrato e quando a varredura seja feita, esta registre o perfil da borda do
filme. Em filmes que nio possuem uma interface abrupta para a medida da
espessura, é preciso fazer um risco no filme de maneira que a ponta ao passar do
filme para o risco, registre a profundidade compreendida entre a superficie do filme
e o substrato. As medidas de espessura do filme sdo registradas por este

equipamento na forma grafica.

3.3.6 Microscopia de Forga Atomica (MFA)
Com a técnica microscopia por forga atbmica, podemos obter imagens com

resolucdo na escala atdmica para o estudo da superficie de filmes finos. As
imagens sdo geradas através da medida das forgas newtonianas de atracdo e
repulsdo entre a superficie da amostra e uma agulha extremamente fina que varre a

amostra. A agulha é situada na ponta de um brago chamado “cantilever”. O sistema

cantilever e agulha funcionam em conjunto com um sistema de varredura
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piezoelétrico que faz a movimentagio da amostra nas dire¢bes x, y e z em escala
nanométrica para a varredura e obten¢do das imagens por medidas de forga. O
deslocamento da amostra pelo piezoelétrico é controlado por um circuito de
realimentacdo que tem como fungdo manter a forca e/ou distancia da agulha a
amostra constante. As forgcas envolvidas sio0 da ordem de 10 ~'2 N e o sistema de
deteccdo é bastante sensivel. O sistema. 6ptico composto por laser e detector €
responsavel pela deteccdo da sensivel deflexdo do cantilever devido a topografia
da amostra. Com a captagdo do movimento do cantilever nas diregdes x, y, e Z séo
construidas as imagems da superficie da amostra [41].

Através das imagens obtidas no microscépio de forga atdmica foi
possivel avaliar a qualidade da superficie dos filmes com relacdo a sua
rugosidade bem como a influéncia do tratamento térmico no crescimento dos
graos dos filmes. Imagens da superficie em uma area de 1 e 10pm? foram

realizadas em filmes tratados “in-situ” e “ex-situ”.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Sintese e caracterizagdo das amostras através do método dos precursores

poliméricos

4.1.1 Sintese e caracterizagdo das amostras na forma de pé

Diversas tentativas de sintese foram feitas com o objetivo de se obter a fase
pB-BaB;0, (BBO). Foram testados diferentes materiais precursores, diferentes
razbes AC/Me e diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico.
Descrevemos a seguir os principais resultados obtidos.

A primeira série de solugdes foi preparada utilizando os seguintes materiais
precursores: BaCOs;, HsBOs, CsHsO7.H.O (Acido citrico) e HOCH.CH,OH (Etileno
Glicol). Para todas estas composicbes, as quantidades dos precursores foram
colocadas na proporgdo estequiométrica da fase BaB.O, (32% B,O; e 68% BaO,
em peso), a razdo acido citrico/etilenoglicol (AC/Eg) foi mantida fixa em 60/40.
Nesta primeira série de amostras fizemos variar a razdo molar acido citrico/namero
de moles de Bario e Boro (AC/Me). A Tabela | apresenta um resumo da preparacao
destas solugbes bem como do tratamento térmico que as resinas foram
submetidas.

Tabela |- Resumo descrevendo a preparagio das solugdes denominadas A, B e C.

Solugéo Precursores e suas relagdes Tratamento térmico
das resinas
BaCO; + H3BO; 350 °C / 24hs.
A AC/Me =1 650 °C / 5 horas.
Atmosfera com fluxo de O, .
BaCO; + H3BO; 350 °C / 24hs.
B AC/Me = 2 650 °C / 5 horas.
Atmosfera com fluxo de O, .
83003 + H3303 350 OC [ 24hs.
C AC/Me =3 650 °C / 5 horas.
Atmosfera com fluxo de O, .
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Apos os referidos tratamentos térmicos, as amostras na forma de p6 foram
obtidas e entdo caracterizadas por difracdo de raios-X. As Figuras 1, 2 e 3 mostram
os difratogramas de raios-X das amostras na forma de p6 obtidas respectivamente

a partir das solugdes A .Be C.

—— Amostra A
|1 BaCO,

100

80 -

60

intensidade Normalizada (u.a)

Figura 1- Difratograma de raios-X da amostra obtida a partir da solu¢éo A.

100 - Amostra B
———— Amostra C

80

60 -

Intensidade Normalizada (u.a.)

Figura 2- Difratograma de raios-X das amostras obtidas a partir das solugdes B e
C.
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Conforme podemos observar na Figura 1, o difratograma de raios-X da
amostra obtida a partir da solu¢do A foi indexado como sendo da fase cristalina
BaCO;. A Figura 2 mostra os difratogramas de raios-X das amostras obtidas a partir
das solugdes B e C. Podemos observar que o aumento da razao AC/Me para um
valor igual a 2 induziu além da fase BaCO;, a formagdo de uma outra fase |,
caracterizada como sendo a fase Ba;B,0;. O aumento da razdo AC/Me para um
valor igual a 3, ndo induziu mudangas significativas do padrao de difragéo ja obtido

com a razao igual a 2.
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Figura 3- Difratograma de raios-X da amostra obtida a partir da solugao B.

Na Figura 3 o padrao de difragcdo da amostra obtida a partir da solugéo B foi
indexado utilizando as fichas do “Powder Diffraction File” (PDF) do International
Center for Diffraction Data (ICDD). A maioria dos picos foi indexada como sendo

devida a fase Ba,B,0O; (Ficha PDF N° 24-0084). Entretanto, o pico de difracdo mais
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intenso e situado em aproximadamente 24° corresponde também ao pico mais
intenso da fase BaCOs.

Em resumo, para as trés solugbes até aqui preparadas, a fase cristalina
obtida ndo foi a esperada ou seja a fase BBO. As amostram apresentaram a
presenca de carbonato de béario e uma fase borato rica em Bario, a fase Ba,B,O;.
Nenhum pico de difracdo caracteristico da fase BBO foi observado nas trés
amostras. Para a amostra preparada com uma razdo AC/Me=1, os picos de
difracdo da fase Ba,B,0O; foram observados quando a amostra foi tratada a uma
temperatura mais elevada igual a 800°C.

Podemos associar a presenca de carbonato de bario nestas amostras ao
fato da fase Ba,B,O; sofrer também o processo de carbonatagédo. Segundo a
literatura esta fase esta sujeita ao processo de carbonatagdo ou seja, uma fracdo
desta fase se transforma na fase BaCO:..

A formacdo de uma fase rica em bario indica que o processo de formagao
da fase BBO ndo estd sendo eficiente. Esta quantidade de boro que n&o foi
utilizada na formacéo da fase BBO pode ter sido utilizada na formagéo de uma fase
amorfa contendo atomos de boro, ou pelo fato de que durante a queima do carvéo,
devido a grande quantidade de material organico, ocorre um consumo muito grande
de oxigénio, que estaria favorecendo a evaporagdo de atomos de boro.

Como nesta primeira série de amostras néo foi possivel estabilizar a fase
BBO, preparamos uma segunda série de novas solugdes utilizando diferentes
materiais precursores. Na escolha dos precursores a serem utilizados deve-se levar
em conta inicialmente a facilidade que estes tém de serem solubilizados ou seja,
que ocorra a dissociagao dos cations. De acordo com a literatura, os sais de nitrato
sao os precursores preferidos para este tipo de processo. Além disso, propriedades
como a estabilidade e caracteristicas reolégicas das solugdes podem ser

influenciadas pelos precursores utilizados.
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Dentro dessas diretrizes, procuramos utilizar nitratos e carbonatos como
compostos precursores. Entretanto, os precursores de boro s&o dificilmente
encontrados sob forma de nitrato ou carbonato. Desta forma utilizamos como
materiais precursores do elemento boro os compostos oxido de boro (B2Os) € acido
bérico (HsBOs). Ja para o elemento bario, utilizamos os compostos BaCOs e o
Ba(NOs3),.

A tabela Il apresenta a segunda série de solugdes preparadas utilizando o
composto B,Os; e BaCO; como precursor. Na preparagédo destas composi¢des as
quantidades dos precursores foram colocadas na proporgéo estequiométrica da
fase BaB,0, (32% B,0; e 68% BaO), a razio acido citrico/etilenoglicol (AC/Eg) foi
mantida fixa em 60/40. A razdo AC/Me foi mantida fixa igual a 1 e o tempo de

tratamento térmico variou de 24 a 72hs.

Tabela ll- Resumo descrevendo a preparagio das solugdes denominadas D.1aD.4

Solugéo Precursores e suas relagdes Tratamento térmico
BaCO; + B,Os 350 °C / 24hs.
D.1 AC/Me =1 800°C / 24 horas.
Atmosfera com fluxo de O, .
BaCO; + B;0O; 350 °C / 24hs.
D.2 AC/Me = 1 800°C / 48 horas.
Atmosfera com fluxo de O .
BaCO; + B,0O; 350 °C / 24hs.
D.3 AC/Me =1 800°C / 72 horas.
Atmosfera com fluxo de O, .
BaCO; + B,Os3 350 °C / 24hs.
AC/Me =1 Aquecimento rapido até
D.4 800°C e retirada do forno
ap6s 15 minutos.

A Figura 4 mostra os padrdes de difracdo de raios-X obtidos para as
amostras D.1 e D.3. O padrdao de difracdo encontrado para a amostra D.2 é
semelhante ao da amostra D.1. Para ambas as amostras D.1 e D.2, os padrées de

difragcdo foram indexados como sendo da fase Ba;B,O,;. Como pode também ser
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observado, os principais picos de difragdo caracteristicos da fase BaCO; nédo sédo
observados nestas amostras.

Em uma outra tentativa de se evitar a formacao de carbonato de bario e
possibilitar a formacdo da fase BBO, a amostra foi colocada diretamente em um
forno cuja temperatura se encontrava igual a 800°C, ou seja submetemos a
amostra a um aquecimento rapido, ou seja a amostra atingiu a temperatura de
800°C em alguns minutos. Apds 15 minutos a amostra foi retirada do forno. Os
resultados de difragdo de raios-X mostraram novamente somente a presenga da
fase cristalina Ba4B.0.

A mudanc¢a do composto precursor do elemento boro e 0 aumento rapido da

temperatura nao foram eficientes para se estabilizar a fase BBO.
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Figura 4- Difratogramas de raios-X das amostras obtidas a partir da solugdes D.1 e
D.3.
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Em vista dos resultados obtidos, uma terceira série de solugbes foi

preparada. Os detalhes destas solugbes sdo descritos na Tabela lII. Entre as

solugdes E.1 e E.2 a diferenga esta na razdo AC/Me e entre as solugbes E.1 e E.3

a diferenga esta no material precursor do composto contendo boro. Nas trés

solugbes, a proporgdo estequiométrica do Composto BBO foi mantida.

Tabela Ill- Resumo descrevendo a preparacdo das solugbes E.1a E.3

Solugéo Precursores e suas relacbes Tratamento térmico
Ba(NOs), + H;BO; 350 °C / 24hs.
E.1 AC/Me = 1 700°C / 4 horas.
AC/Eg = 60/40 Atmosfera com fluxo de O, .
Ba(NOs); + HiaBOs 350 °C / 24hs.
E.2 AC/Me =3 700°C / 4 horas.
AC/Eg = 60/40 Atmosfera com fluxo de O, .
Ba(NO3), + B2O3 350 °C / 24hs.
E.3 AC/Me = 1 700°C / 4 horas.
AC/Eg = 60/40 Atmosfera com fluxo de O .

Os resultados das medidas de difragéo de

Figura 5.
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Figura 5- Difratogramas de raios-X das amostras obtidas a partir das solugdes E.1,

E2eE3.
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Conforme pode ser observado na Figura 5, a substituicdo do composto
BaCO; pelo composto Ba(NOs), e do composto B;Os pelo composto HsBO; nao
trouxe grandes avancos no que diz respeito a obtencédo da fase desejada, muito
pelo contrario, voltamos a observar a formacéo da fase BaCOs. Quando voltamos a
utilizar o composto B,0O3; (amostra E.3), éinda observamos os picos de difragcéo
pertencente a fase BaCO; juntamente com alguns picos da fase BasB,O;. A
mudanca da razdo AC/Me de 2 para 3 na amostra E.2 nao alterou os resultados ja
observados na amostra E.1, ou seja, a formagao da fase BaCOs.

Resumindo os resultados desta etapa de preparagéo, podemos dizer que,
quando a estequiometria da fase BaB,O, foi mantida na preparagéo das solugbes,
as mudancgas dos materiais precursores, da razdao AC/Me bem como dos tempos e
temperaturas dos tratamentos térmicos ndo foram eficientes para induzir a
cristalizac&o da fase BBO. Um ponto positivo que devemos ressaltar foi que a fase
BaCO; néo foi observada em certas condigdes de sintese, o0 que ja deve facilitar a
obten¢ao da fase BBO.

Os resultados até aqui obtidos indicam que de alguma forma esta ocorrendo
a perda do elemento boro, evidenciada pela formagdo de uma fase cristalina rica
em bario.

Como ja citamos anteriormente, duas suposicées podem ser feitas para
explicar a obtengdo de uma fase rica em bario: a) estaria ocorrendo uma perda de
boro e/ou a formagdo de uma fase amorfa contendo boro durante o processo de
sintese.

Em vista destes resultados, decidimos alterar a razdo entre os compostos
BaO e B,O; passando de uma composigao estequiométrica da fase BBO para uma

composi¢cado com excesso de boro.
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A primeira solucdo preparada fora da estequiometria da fase BBO foi
preparada com 40% BaO e 60% B,O;. Os detalhes das condigbes de preparagao

desta solugdo sao descritos na Tabela V.

Tabela IV- Descrigéo das condigdes de preparagdo da amostra denominada F.

Solugao Precursores e suas relagdes Tratamento térmico
BaCO; + H3;BO; 350 °C / 24hs.
AC/Me = 1 700°C / 5horas.
F AC/Eg = 60/40 Atmosfera com fluxo de
40% BaO e 60% B,0; (% em peso) 0,
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Figura 6- Difratograma de raios-X da amostra obtida a partir da solugéo F.

Conforme podemos observar na Figura 6, a maioria dos picos de difragao
foram indexados como sendo da fase cristalina Ba,B,Os (PDF-N° 24-0087). A fase
Ba,B,Os observada nesta amostra indica que o fato de partirmos de uma
composi¢gao mais rica em boro originou uma fase ainda rica em bario, porém mais

préxima a fase BBO.
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Baseado neste resultado, duas novas amostras foram preparadas com uma
quantidade ainda maior de 6xido de boro (70% em peso). A Tabela V apresenta um
resumo da preparagdo das solugdes bem como do trataménto térmico que as
resinas foram submetidas. Entre as duas amostras, as razdes AC/Me e AC/Eg
ficaram constantes, na amostra H foi utilizado como material precursor do boro o

composto H3BO3 enquanto na amostra | foi utilizado o composto B2O; .

Tabela V- Descricio das condi¢des de preparagdo da amostra denominada H e |.

Solugéao Precursores e suas relagdes Tratamento térmico
BaCO; + H;BO; 350 °C / 24hs.
H AC/Me =1 700°C / 5horas.
AC/Eg = 60/40 Atmosfera com fluxo de O, .
30% BaO e 70% B0,
% em peso
BaCO;+ B,0; 350 °C / 24hs.
I AC/Me = 1 700°C / 5horas.
AC/Eg = 60/40 Atmosfera com fluxo de O, .
30% BaO e 70% 8203
% em peso

As Figuras 7 e 8 mostram os difratogramas de raios-X das solugdes H e |.
Conforme pode ser observado, a maioria dos picos de difracdo da amostra H e
todos da amostra | foram indexados como sendo da fase B-BaB,O, ( PDF-N° 80-
1489 ). Os picos de difragdo observados na amostra obtida a partir da solugdo H e
que néo pertencem a fase BBO, foram indexados como sendo da fase Ba;B,0s.

Os resultados obtidos para estas duas ultimas amostras mostram que a
preparagéo da fase BBO através do método dos precursores poliméricos utilizando
os compostos descritos anteriormente pdde ser alcangada somente quando uma

grande quantidade de boro foi adicionada em excesso.
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Figura 7- Difratograma de raios-X da amostra obtida a partir da solugdo H.
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Figura 8- Difratograma de raios-X da amostra obtida a partir da solugéo |I.
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Em vista destes resultados, selecionamos a amostra de composicéo | para

ser caracterizada através das técnicas de DSC, TGA e analise quimica.

- Caracterizacdo quimica e fisica

Inicialmente, uma nova solucdo foi preparada seguindo 0 mesmo
procedimento utilizado na preparagao para a solugdo |. Esta solugdo foi
denominada como solugdo J. Uma parte desta solucdo foi separada para
prepara¢cdo da amostra em forma de p6 e outra parte estocada para a futura
deposicdo dos filmes e também com a finalidade de avaliar sua estabilidade.

Inicialmente, a amostra na forma de p6 obtida a partir da solugdo J foi
tratada a 300°C a fim de se eliminar uma parte importante dos compostos organicos
contidos na amostra. Em seguida, a amostra foi caracterizada quanto ao processo
de decomposicéo e das mudangas de fase que possam estar ocorrendo durante o
processo de calcinagédo e cristalizagdo da amostra. Para isso, foram realizadas
medidas de TGA e DSC. Posteriormente, esta mesma amostra foi tratada em
diferentes temperaturas por diferentes tempos. Estes tratamentos térmicos tiveram
como objetivo determinar em quais temperaturas apareceriam as diferentes fases
polimorficas do composto BaB,O4, ou seja as fases p-BaB,O,, y-BaB,O; e o-
BaB.O,. Finalmente, uma andlise quimica da composicdo da amostra que

apresentou somente a fase BBO foi realizada através da técnica de AES-ICP.

- Resultados da analise térmica
A Figura 9 mostra a curva de TGA obtida para a amostra J. Conforme
podemos observar, uma perda de massa na ordem de 70% ocorreu guando a
ambstra foi aquecida até 900°C. Este valor de 70% esta proximo ao observado em

outros trabalhos onde o método Pechini foi utilizado [17].
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Figura 9- Analise termogravimeétrica da amostra na forma obtida a partir da solugéo
J e tratada a 300°C.

A Figura 10 mostra a curva obtida por DSC da amostra J tratada
posteriormente a 300°C. Conforme mostra a Figura 10 a curva de DSC apresenta
um pico endotérmico intenso a 400°C devido & decomposicdo do material
polimérico. Apesar da presenca de fase BBO ser intensa, nenhum pico

caracteristico foi observado entre 600 e 700°C.
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Figura 10- Analise por DSC da amostra na forma de p6 obtida a partir da solugéo J

e tratada a 300°C.

- Caracterizagido por difragao de raios-X
A tabela VI apresenta os detalhes dos tratamentos térmicos que a amostra J

foi submetida.
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Solucao Precursores e suas relacées Tratamento térmico
BaCQO;+ B,O; Ac/Me = 1
J.1 AC/Eg = 60/40 350 °C / 24hs.
30% BaO e 70% B,0O; Atmosfera com fluxo de O, .
% em peso
BaCO;+ B,0; 350 °C / 24hs.
J.2 ACMe=1 550°C / 1horas.
AC/Eg = 60/40 Atmosfera com fluxo de O, .
30% BaO e 70% B,0;
% em peso
BaCO;+ B,O;
J.3 AC/Me = 1 350 °C / 24hs.
AC/Eg = 60/40 550°C / 5horas.
30% BaO e 70% B,0; Atmosfera com fluxo de O, .
% em peso
BaCO;+ B,0;
AC/Me = 1 350 °C / 24hs.
J.4 AC/Eg = 60/40 650°C / 5horas.
30% BaO e 70% B,03 Atmosfera com fluxo de O, .
% em peso
BaCO; + B,O;
AC/Me =1 350 °C / 24hs.
J.5 AC/Eg = 60/40 700°C / 1horas.
30% BaO e 70% B,0; Atmosfera com fluxo de O, .
% em peso
BaCO;+ B.O;
AC/Me = 1 350 °C / 24hs.
J.6 AC/Eg = 60/40 700°C / 5horas.
30% BaO e 70% B,0; Atmosfera com fluxo de O, .
% em peso

A Figura 11 mostra o difratograma de raios-X da amostra J.1. Conforme

pode ser observado, apds 24hs de tratamento térmico a 350 °C, a amostra nao

apresenta picos caracteristicos de uma fase cristalina.
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Figura 11- Difratograma de raios-X da amostra tratada a 350°C por 24hs.

A Figura 12 mostra os difratogramas de raios-X das amostras J.2 e J.3.
Ap6s um tratamento térmico por 1 hora a 550 °C, podemos observar o
aparecimento de alguns picos de difragdo pouco intensos que ndo pertencem a
fase BBO. Estes picos nesta amostra foram indexados com sendo da fase y-BaB»O,
(fase gama). Os picos marcados com asterisco (*) foram caracterizados como
pertencentes a fase BBO. Na verdade, muitos dos picos de difragdo mais intensos
da fase gama, da fase beta e da fase alfa coincidem fazendo com que a
identificagio da contribuicdo de cada uma destas fases seja mais dificil. A amostra
que foi tratada por 5 horas apresenta picos de difragdo da fase BBO mais intensos

quando comparados & amostra J.2.
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Figura 12- Difratograma de raios-X das amostras tratadas a 550°C durante 1 e 5hs.
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Figura 13- Difratograma de raios-X da amostra J.4 tratada a 650°C durante 5hs.
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Conforme pode ser observado na Figura 13, todos os picos de difragédo
presentes na amostra tratada a 650°C durante 5hs foram indexados como
pertencendo a fase BBO.

A Figura 14 mostra os difratogramas de raios-X das amostras J.5 e J.6
tratadas a 700°C durante 1h e 5hs. Conforme podemos observar, o aumento de
temperatura para 700°C ndo causou a formagdo de uma outra fase além da fase

BBO ja observada durante o tratamento térmico a 650°C.

3500 |- -
l:l B-BaBZO4
3000 -
- 2500 -1
o
O 2000 | -
% i Amostra J.6
S 1500
o p
2 1000 -
9
£ i
500 -
I Amostra J.5
ool L I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 14- Difratograma de raios-X das amostras tratadas a 700°C durante 1h (J.5)
e 5hs (J.6).

Em fungdo deste resultado, este tratamento térmico pareceu ser o mais

adequado para a obten¢do somente da fase BBO.
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- Analise Quimica

O procedimento de abertura, ou seja a separacdo dos elementos bario e
boro, utilizado na andlise quimica da amostra na forma de p6 obtida a partir da
solugcdo J néo foi eficiente no processo de dissolugdo da amostra, ou seja, uma
parte da amostra permaneceu na forma de residuo sélido. Detalhes dos métodos
de andlise quimica sdo apresentados no capitulo 3 item 3.3.1. Os resultados aqui
apresentados para a amostra J referem-se a analise da solugdo apés a filtracdo do

residuo.

B2Os BaO

Composi¢cdo Nominal 38,6 61,0

(Peso %)

Considerando que a amostra apresentou uma pequena quantidade de
residuo durante o processo de abertura da amostra, o erro estimado para esta
analise foi considerado como sendo igual a 10%. Estes valores encontrados pela
analise quimica da amostra J estdo em bom acordo com os valores encontrados no
diagrama de fase do sistema BaO-B.O;. Entretanto, a amostra J foi obtida a partir
de uma solucéo contendo 30% de BaO e 70% de B,Os, ou seja, durante o processo
de preparacdo incluindo a cristalizagdo da amostra, ocorreu uma perda muito
intensa do elemento boro. A formagdao de uma fase amorfa B,O; pode ser
descartada uma vez que analise quimica quantificou uma concentragdo préxima
aquela necesséaria para a formagéo da fase BBO.

Resumindo os resultados obtidos até o presente momento, podemos dizer
que, atraves do método dos precursores poliméricos e trabathando com uma
composigéo rica em 6xido de boro, o melhor resuitado no que tange a obtengéo da

fase BBO foi obtido apés um tratamento térmico a 650°C por 5hs.
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4.1.2- Deposicéao dos filmes finos por dip-coating a partir da solugdo J

A solugédo J utilizada na deposigdo dos filmes por dip-coating permaneceu
estavel durante aproximadamente 10 dias. Apés este periodo, pequenos
precipitados comeg¢aram a ser observados no fundo do becker. Entretanto, a
deposicéo dos filmes ocorreu enquanto a solugdo se encontrava estavel, ou seja
antes do inicio do processo de precipitagéo.

O resultado da medida de viscosidade da solugéo J é apresentado na Figura
15. Através dos dados apresentados na Figura 15 o valor de viscosidade foi
calculado como sendo igual a 5.68 x 10 Pa.s. Este valor esta muito abaixo do
valor encontrado para outros sistemas preparados através do mesmo método,

dificultando a obtehgéo de filmes espessos [17].
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Figura 15- Medida de viscosidade da solucéo J.
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De uma maneira geral, os filmes depositados a partir desta solugédo
apresentaram-se com espessuras muito pequenas, dificultando a andlise das fases
formadas ap6s tratamento térmico através da técnica de difragdo de raios-X. Uma
alternativa a este problema foi a deposi¢do de varias camadas, até o filme atingir
uma espessura adequada para as analises de raios-X. Neste caso, apés a
deposicdo de uma camada, a amostra foi submetida a um tratamento térmico a
300°C, em seguida, uma nova camada era depositada.

A Figura 16 mostra o difratograma de raios-X da amostra onde foram
depositadas 5 camadas. A Figura 17 mostra o difratograma de raios-X da amostra
onde foram depositadas 10 camadas. O melhor resultado foi alcangado quando 10
deposicdes foram efetuadas sobre o mesmo substrato. Entretanto, observamos
que, a medida que se aumentava o nimero de camadas depositadas, a qualidade

visual do filme diminuia.

—— Filme subtrato quartzo

Intensidade Noramalizada (u.a)

Figura 16- Difratograma de raios-X do filme onde foram depositadas 5 camadas a
partir da solugcdo J sobre um substrato de quartzo.
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Figura 17- Difratograma de raios-X do filme onde foram depositadas 10 camadas a
partir da solugéo J sobre um substrato de quartzo.

A Figura 18 mostra uma imagem obtida por microscopia de forca atdmica da

amostra onde foram depositadas 10 camadas.

X 0.200 pu/div
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Figura 18- Imagem por microscopia de forga atdmica do filme depositado sobre
substrato de quartzo.
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Conforme mostra a imagem apresentada na Figura 18, apés cristalizagao,
nao ocorreu a formacgdo de graos uniformes e homogeneamente distribuidos.

Uma outra maneira de se conseguir a deposicdo de camadas mais
espessas é aumentando a viscosidade da solugéo. Para isto, a solugao foi aquecida
a fim de provocar a evaporagdo do excesso de solvente. Entretanto, este processo
levou a precipitagéo de material dentro da solug&o.

Uma segunda tentativa de aumentar a viscosidade foi preparando duas
solugdes com razdes AC/Me de 1,5 e 3 (solugdo K e L), seguindo o mesmo
procedimento usado na preparagdo da solucgéo J.

A Figura 19 mostra o resultado do difratograma de raios-X da amostra com

uma razao AC/Me igual 3.

100 |- -
Amostra solugdo L AC/Me = 3

80 |- -

Intensidade Normalizada (u.a)

Figura 19- Difratograma de raios-X da amostra obtida a partir da solugéo L
contendo uma razdo AC/Me igual 3.

Apesar destas amostras apresentarem uma viscosidade bastante adequada

a deposi¢ao dos filmes, os difratogramas de raios-X para ambas as amostras
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mostrou a presenca de uma segunda fase. Conforme pode ser observado na
Figura 19, esta fase foi identificada como sendo a fase Ba;B,O;. A formacéo de
uma fase mais rica em bario mostra que, a utilizagdo de uma razdo maior de AC/Me
causou um consumo ainda maior de oxigénio durante o processo de cristalizagdo
devido a presenca de uma maior quantidade de material organico, levando assim a
uma maior evaporac¢ao do elemento boro..

Em resumo, com a utilizagdo de uma solugédo rica em boro, néo foi possivel
obter um filme razoavelmente espesso e que apresentasse a fase BBO. Conforme
discutimos anteriormente, concluimos que o elemento boro nado esta sendo
incorporado na cadeia polimérica ou que apenas uma pequena quantidade estaria.
Esta concluséo foi baseada no fato de que observamos a formacgao de fases ricas

em bario.

4.1.3 Modificacdo no método de Pechini com adicio de compostos
poliidroxidos

Como foi demostrado nos itens anteriores, a fase BBO somente foi obtida a
partir de uma composi¢cdao muito distante da composicao estequiométrica, ou seja
com uma quantidade de boro elevada. A partir da analise quimica da amostra desta
amostra contendo boro em excesso, foi possivel concluir que esta ocorrendo a
perda do elemento boro durante alguma etapa do processo de preparagdo das
amostras. Uma primeira suposicado € que, para os precursores de boro utilizados na
preparagao desta amostra contendo boro em excesso, a perda de boro possa
ocorrer mesmo que os atomos estejam “incorporados” na cadeia polimérica. Uma
outra hipétese é que o boro nédo esteja incorporado na cadeia polimérica ou que
isso esteja ocorrendo somente para uma pequena quantidade de boro, ou seja o
processo de complexagédo nao ocorre de modo eficiente ou até mesmo néo ocorre

para os atomos de boro. Estes resultados sugerem que ou os materiais precursores
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de boro que utilizamos ndo sdo os mais apropriados para a preparacdo da fase
BBO por este método ou que o proprio método ndo seja adequado para obtencao
desse composto

Considerando a hipotese de que os agentes complexantes utilizados ate
entdo nao estejam agindo de forma eficiente na incorporagao do boro, utilizamos
uma rota alternativa de formagdo de complexos com o boro da mesma forma que
se usa no procedimento de padronizagdo do acido bérico, onde € possivel a
formagdo de complexos de acido boérico por adicdo de poliidréxidos (como por
exemplo manitol, sorbitol, glicerol e glucose ). Utilizando este procedimento, o boro
seria incorporado na cadeia polimérica juntamente com bario. Devemos ressaltar
que este procedimento ja ndo é mais o mesmo método, ou seja , estamos adotando
modificagées no método Pechini na tentativa de tornar o método mais eficiente e
obter a fase BBO a partir de sua composigéo estequiométrica.

Inicialmente, novas tentativas de se estabilizar a fase BBO foram feitas a
partir da introdugdo de sorbitol durante o processo de dissolu¢éo do precursor de
boro (formagdo do complexo de boro). As solugdes foram preparadas com as
quantidades dos precursores bario e boro na estequiometria da fase BBO. O
complexo de boro formado com a introdugdo de sorbitol pode vir a fazer o mesmo
papel do etileno glicol na formag¢ao da cadeia polimérica. Desta forma, o uso do
etileno glicol no processo pode ser dispensado. Assim, uma solugéo sem a adigéo
de etileno glicol foi preparada. A Tabela Vil apresenta um resumo da preparagéo

destas solugdes com adicdo de sorbitol.
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Tabela VII- Resumo descrevendo a preparagao das solugdes denominadas We 'Y

5 g de sorbitol p/ 1 g de BBO
Sem adicdo de etileno Glicol

Solugao Precursores e suas relagbes Tratamento térmico
das resinas
BaCO; + H;BO; 350 °C / 24hs.
W AC/Me =2 650 °C / 5 horas.
5 g de sorbitol p/ 1 g de BBO Atmosfera com fluxo de O, .
AC/EG = 60/40
BaCO; + H;BO; 350 °C / 24hs.
Y AC/Me =2 650 °C / 5 horas.

Atmosfera com fluxo de O, .

As figuras 20 e 21 mostram os difratogramas de raios-X de amostras obtida

a partida das solugdées W e Y. Como podemos observar nos difratogramas de raios-

X para ambas as amostras, o difratograma de raios-X foi caracterizado pertencendo

sendo a fase BBO. Estes resultados comprovam entdo que a adigdo de sorbitol foi

eficiente no processo de estabilizagdo da fase BBO a partir de uma solugédo

estequiométrica da fase BBO. Além disso, observamos que a solucdo apresenta

uma menor viscosidade e maior estabilidade o que deve facilitar a obtengdo de

filmes finos desta fase.
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Figura 20- Difratograma de raios-X do p6 obtido a partir da solugao W.
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Figura 21- Difratograma de raios-X do p6 obtido a partir da solugéo Y.

Apesar destes resultados serem preliminares e assim ser necessario um
estudo mais elaborado para a compreensédo do processo de formacéo do BBO

atraves destas solu¢des preparadas com modificagbes do método pechini, foram
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feitas duas deposi¢des a partir destas solugdes. Os filmes foram depositados por
"dip-coating” e “spin-coating” sobre substratos de quartzo uma vez que estas
solugbes se apresentaram bastante adequadas para a deposicéo de filmes. Os
filmes depositados através “spin-coating” apresentaram espessuras em torno de
160 nm ap6s a deposicdo de apenas uma camada . Apés deposicéo, o filme foi
tratado a 650°C por 5 horas. Visualmente estes filmes apresentaram uma boa
qualidade. As figuras 22 e 23 mostram os difratogramas de raios-X dos filmes

depositados a partir das solugdes We Y.
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Figura 22- Difratograma de raios-X do filme depositado sobre substrato de quartzo

a partir da solugdo W.
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Figura 23- Difratograma de raios-X do filme depositado sobre substrato de

quartzo a partir da solugdo Y.

A maioria dos picos dos difragramas de raios-X foram indexados como
pertencentes a fase BBO. Somente um pico intenso situado em torno de 20° nao
foi identificado com pertencente a fase BBO. Em resumo, podemos dizer que a
fase BBO pode ser obtida através de modificagbes do método Pechini a partir de

uma amostra sem excesso de boro.

4.2 Filmes finos depositados através da Técnica de evaporacao por feixe de

elétrons

4.2.1- Fonte de evaporagio obtida por reagido de estado sélido
A amostra da fase BBO utilizada como fonte de evaporagéo neste caso foi
uma amostra obtida através de uma reacao de estado soélido entre os compostos

BaO e B,0;. Conforme pode ser observado no difratograma de raios-X mostrado na

Figura 24, todos os picos de difracdo foram identificados como sendo da fase BBO.
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Inicialmente, os filmes obtidos a partir desta fonte foram caracterizados
através da técnica de difracdo de raios-X. Em seguida, estas mesmas amostras
foram caracterizadas através da técnica de microscopia de forga atémica. A Figura
25 mostra os difratogramas de raios-X dos filmes depositados sobre os substratos

mantidos a 450°C durante sua deposigao.
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Figura 24- Difratograma de raios-X da amostra utilizada como fonte de evaporagéo

da fase BBO obtida via reagéo de estado sélido.
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Figura 25- Difratogramas de raios-X dos filmes depositados sobre os substratos de

safira, quartzo e MgO aquecidos a 450°C durante a deposigéo.

Conforme pode ser observado na Figura 25, os difratogramas de raios-X
apresentam poucos picos de difracdo largos, que podemos caracterizar como
indicativo de um estagio inicial de cristalizagao.

Apds a deposicdo, os filmes apresentaram espessuras entre 1.6 e 1.5 um,
estas medidas de espessura obtidas através de um perfilometro estdo em bom
acordo com as medidas realizadas durante a deposigdo dos filmes amorfos.

A figura 26 mostra as imagens da superficie da amostra depositada sobre o
substrato de quartzo aquecido a 450°C. Podemos observar a presenca gréos

medindo entre 100 e 200nm e uma rugosidade de 1.6nm.
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Figura 26- Imagem de forga atdmica do filme depositado sobre o substrato de
quartzo aquecido a 450°C durante a deposig¢ao.
A Figura 27 mostra as imagens da superficie da amostra depositada sobre o

substrato de safira (0001) aquecido a 450°C durante a deposigéo.

X 0.200 pu/div
e 2 15.000 nm/div

Figura 27- Imagem de forga atémica do filme depositado sobre o substrato de safira
aquecido a 450°C durante a deposigao.
Conforme podemos observar na Figura 27, o filme depositado sobre o

substrato de safira apresenta graos maiores e uma distribuicdo menos uniforme
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quando comparados ao do filme depositado nas mesmas condi¢des sobre o
substrato de quartzo. A rugosidade neste caso também & superior, igual a 2.3 nm.

Estes resultados mostram que, independentemente do substrato utilizado e
contrariamente ao observado em outros sistemas depositados no mesmo
equipamento, o aquecimento do substrato até 450°C nao foi suficiente para que o
ocorresse a cristalizagdo da fase BBO. Entretanto a presenca de graos
uniformemente distribuidos, como no caso do filme sobre o substrato de quartzo,
ndo & comum em um material amorfo. Apesar da existéncia destes graos
apresentando um certo grau de orientagao e distribuidos de forma homogénea, os
resultados de raios-X obtidos para estes filmes indicaram apenas a existéncia de
cristalizagao a nivel nanométrico.

Em vista destes resultados, estes filmes foram submetidos a um tratamento
térmico “ex-situ” a 650°C por 5 horas. Os difratogramas de raios-X das amostras

ap6s tratamento térmico sao apresentados nas Figuras 28, 29 e 30.
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Figura 28 — Difratograma de raios-X do filme depositado sobre o substrato de
quartzo aquecido a 450°C durante a deposicdo e posteriormente tratado “ex-situ” a

700°C.
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Figure 29- Difratograma de raios-X do filme depositado em um substrato de MgO
(100) aquecido a 450°C durante a deposigéo e tratado posteriormente “ex-situ” a

650°C.

Podemos observar que os picos de difragdo mais intensos no difratograma
de raios- X foram identificados como pertencentes a fase BBO. Resultados
semelhantes foram obtidos para o filme depositado sobre um substrato de MgO
(Figura 29). Entretanto, neste caso, o pico de difracdo mais intenso nao
corresponde a familia de planos cristalinos observados na amostra na forma de po6
(planos 300 e 113) mas sim a familia de planos (104 e 220). Isto indica um certo
grau de orientacdo preferencial para o filme depositado sobre este substrato.

A Figura 30 mostra o difratograma de raios-X do filme depositado sobre o
substrato de safira. Comparado com os resultados obtidos para os outros dois
substratos, o filme depositado sobre o substrato de safira foi o que apresentou o
pior resultado em relagdo a obtengdo da fase BBO. Além desta fase, outros picos

identificados como pertencehtes a fase Ba,B.Os foram observados. Uma unica
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explicacdo plausivel para este fato seria a deposicdo neste substrato de uma

composig¢ao mais rica em bario.
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Figura 30- Difratograma de raios-X do filme depositado em um substrato de safira
(001) aquecido a 450°C durante a deposi¢ao e tratado posteriormente “ex-situ” a
650°C.

A Figura 31 mostra uma imagem da superficie do filme depositado sobre o
substrato de quartzo aquecido a 450°C durante a deposi¢ao e tratado “ex-situ” a
650°C por 5hs. Conforme pode ser observado, apbs 0 processo de cristalizacao a
650°C, os cristalitos apresentam um diametro menor do que o observado apés o
tratamento “in-situ”. A rugosidade medida neste filme foi de aproximadamente 1,45

nm.



75

.
08 S X 0,200 pu/div
m 2 20,000 nw/div

Figura 31- Imagens de forga atdomica do filme depositado sobre o substrato de

quartzo aquecido a 450°C durante a deposigéo e tratado “ex-situ” a 650°C.

A Figura 32 mostra as imagens obtidas para o filme depositado sobre o

substrato de safira.

XL P00 pw/dre
- Z 20,000 nM/div

Figura 32- Imagens de forca atdmica do filme depositado sobre um substrato de
safira aquecido a 450°C durante a deposigao e tratado “ex-situ” a 650°C.

Conforme podemos observar na Figura 32, a imagem de forga atdmica para
o filme de safira mostra a presenca de alguns grdos de forma alongada diferentes
dos observados no filme depositado sobre o substrato de quartzo e também
presentes nas micrografias dos filmes tratados ‘“in-situ”. Estes grdos mais
alongados poderiam ser de uma outra fase, provavelmente da fase Ba,B.Os

observada atraveés dos experimentos de difragdo de raios-X. A medida de
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rugosidade no filme depositado sobre o substrato de safira & aproximadamente

igual a 1,7 nm.

4.2.2- Fonte de evaporacao obtida através da cristalizacao de um vidro de
composicao 45Ba0-40B,0;-15TiO,

Em uma segunda série de experimentos, além de utilizar uma outra fonte
para a deposicdo dos filmes, aumentamos a temperatura de aquecimento para
700°C. A Figura 33 mostra o difratograma de raios-X do material utilizado com fonte

na evaporacao.
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Figura 33- Difratograma de raios-X da amostra utilizada como fonte de evaporacéo
da fase BBO obtida via cristalizacdo de um vidro de composi¢cdo 45Ba0-40B,0;-

15TiOo.

Os filmes obtidos nesta segunda etapa apresentaram espessuras em torno
de 1.7 um. Os resultados dos ensaios de raios-X feitos nos filmes apés a deposicéo

sao apresentados na Figura 34. Conforme pode ser observado, o fato da fonte de
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evaporacao ter sido alterada e a temperatura de aquecimento dos substratos ter
sido elevada a 700°C, os filmes depositados nesta condicdes apresentam-se no
estado “amorfo”. Como discutimos no caso anterior, a existéncia de um estado
inicial de cristalizacdo ndo pode ser descartada pelo fato de haver uma coincidéncia
na posi¢cado dos picos de difragdo observadbs nestes filmes e da fase BBO utilizada

com fonte de evaporacgao.
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Figura 34- Difratogramas de raios-X dos filmes depositados sobre os substratos de
safira, quartzo e MgO aquecidos a 700°C durante a deposic¢éo.

A Figura 35 mostra as imagens obtidas no microscépio de forca atdomica
para os filmes depositados nos substratos aquecidos a 700°C. A rugosidade foi
medida como sendo igual 1.5, 1,0 e 6,0nm para os fiimes depositados
respectivamente sobre os substratos de quartzo, safira e MgO. Um aumento
consideravel de rugosidade foi observado para o filme depositado sobre o substrato
de MgO.

Novamente, observamos a existéncia de grdos homogeneamente

distribuidos, nao caracteristico de um material completamente amorfo.
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()

Figura 35- Imagens de forga atdmica dos filmes depositados sobre os substratos de

quartzo (a), safira (b) e MgO (c), aquecidos a 700°C durante a deposigao.
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Estes filmes foram entéo tratados posteriormente “ex-situ” a 650°C por 5hs.
A Figura 36 apresenta o difratograma de raios-X do filme depositado sobre o

substrato de quartzo.
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Figura 36 — Difratograma de raios-X do filme depositado sobre o substrato de
quartzo aquecido a 700°C durante a deposigéo e tratado posteriormente “ex-situ” a
650°C.

Conforme pode ser observado, o difratograma de raios-X apresenta um pico
largo em torno de 15° caracteristico de um material amorfo. Entretanto, alguns
picos de difragdo de baixa intensidade observados neste difratograma foram

caracterizados como pertencentes a fase BBO.
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Figura 37— Difratograma de raios-X do filme depositado sobre o substrato de safira
aquecido a 700°C durante a deposigéo e tratado posteriormente “ex-situ” a 650°C.

A Figura 37 mostra o difratograma de raios-X do filme depositado sobre o
substrato de safira. A maioria dos picos de difragdo foram indexados como
pertences a fase BBO, os picos de difragdo indicados por um asterisco foram
indexados como pertencentes a fase Ba,B,0s. Um pico bem intenso localizado em
aproximadamente 13° ndo pode ser indexado a nenhuma das fases cristalinas
pertencentes ao diagrama de fase do sistema BaO-B,0s.

A Figura 38 mostra o difratograma de raios-X obtido a partir do filme
depositado sobre o substrato de MgO. Os picos de difragdo indicados por um
asterisco também foram indexados como pertences a fase Ba,B,Os, 0 pico mais
intenso foi indexado como pertencente a fase BBO. Outros picos de menor

intensidade nao puderam ser identificados.
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Figura 38 Difratograma de raios-X do fiime depositado sobre o substrato de MgO
aquecido a 700°C durante a deposi¢éo e tratado posteriormente “ex-situ” a 650°C.

A Figura 39 apresenta as imagens obtidas em um microscépio de forga
atdbmica dos filmes ap6s o tratamento “‘ex-situ” a 650 °C. Os grdos nédo se
apresentam de uma forma homogénea, principalmente no filme depositado sobre o
substrato de safira, filme o qual a técnica de difragdo de raios-X indicou a presencga
de mais de duas fases cristalinas. As rugosidades em ambos os substratos foram
medidas como sendo respectivamente iguais a 4,7 nm e 4,6nm, valores superiores
aos medidos nos filmes apresentados anteriormente.

Para esta fonte de evaporacédo utilizada os resultados mostram ter ocorrido
uma perda de boro durante o processo de deposicdo uma vez que todas as

amostras apresentam uma fase rica em bario.
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Figura 39- Imagens de forga atdmica dos filmes depositados sobre os substratos de
safira (a) e MgO (b), aquecidos a 700°C durante a deposicdo e posteriormente

tratados “ex-situ” a 650°C.
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4.2.3- Fonte de evaporagio obtida através do método Pechini

Nesta terceira etapa, utilizamos como fonte de evaporagado uma amostra na
forma de po obtida através do método Pechini descrito anteriormente. Esta amostra
na forma de p6 foi prensada em uma prensa isostatica a fim de se produzir uma
amostra na forma de uma pastilha compacta. Foram utilizados dois substratos para
deposigdo dos filmes, Quartzo e Safira. Durante a deposi¢éo, o substrato foi
aquecido a aproximadamente 700°C. Ap6s deposi¢do os filmes apresentaram
espessura entre 0.16 e 0.20 um. A Figura 40 mostra o difratograma de raios-X da

amostra utilizada como fonte de evaporagéao.
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Figura 40- Difratograma de raios-X da amostra utilizada como fonte de evaporagao
da fase BBO obtida através do método Pechini.

O difratograma de raios-X dos filmes ap6s deposicéo e aquecimento durante
a deposi¢cdo mostraram que também neste caso os filmes se apresentaram como

nos casos anteriores, ou seja, picos de difragdo largos indicando também um

estado inicial de cristalizacdo. Assim, como nos casos anteriores, 0s filmes foram
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submetidos a tratamentos térmicos “ex-situ” a 650°C. As Figuras 41 e 42 mostram
respectivamente os difratogramas de raios-X dos filmes depositados sobre os

substratos de quartzo e safira apés tratamento térmico “ex-situ” a 650°C.
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Figura 41— Difratograma de raios-X do filme depositado sobre o substrato de
quartzo aquecido a 700°C durante a deposicao e tratado posteriormente “ex-situ” a
650°C.
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Figura 42 - Difratograma de raios-X do filme depositado sobre o substrato de safira
aquecido a 700°C durante a deposigéo e tratado posteriormente “ex-situ” a 650°C.
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No caso do filme depositado sobre o substrato de quartzo, o processo de
cristalizagdo ndo foi muito eficiente e o pico de difragdo mais intenso nao
corresponde ao mais intenso da amostra na forma de pé. O pico de difragéo situado
em aproximadamente 20° foi indexado como pertencente a fase Ba;B>0s.

Para o filme depositado sobre o substrato de safira, o Unico pico de difragéo
que nao foi indexado como pertencente a fase beta pode ser indexado como
pertencente a fase Ba,B,0s.

A Figura 43 apresenta as imagens de ambos os filmes obtidas por

microscopia de forca atdmica apés o tratamento “ex-situ” a 650°C.

(a) (b)
Figura 43-Imagens de forgca atdOmica do filme depositado sobre o substrato de
quartzo e safira aquecido a 700°C durante a deposigdo e posteriormente tratado

“ex-situ” a 650°C.

Uma grande diferengca pode ser observada entre os dois filmes, o filme
depositado sobre o substrato de safira apresenta graos maiores e também uma
maior rugosidade (7,9 nm contra 4,2nm). Entretanto, para este filme de safira, foi

possivel obter a fase BBO praticamente sem a presenca de outras fases. Este foi o
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melhor resultado em relagdo a obtengdo da fase BBO através do metodo de
evaporagao por feixe'de elétrons.

Em resumo, ainda que durante todas as deposigdes os substratos tenham
sido mantidos nas mesmas composigdes, ndo foi possivel obter uma deposicao
homogénea sobre todas os substratos. Apesar do substrato ter sido mantido
aquecido a 700°C durante a deposi¢do, néo foi possivel obter amostras
cristalizadas “in-situ”. Isto so6 foi possivel quando os filmes foram tratados “ex-situ” a
uma temperatura de aproximadamente 650°C durante 5 horas. O melhor resultando
em relacdo a obtengdo da fase BBO foi obtido quando uma amostra da fase BBO
obtida a partir do método Pechini foi utilizada como fonte evaporadora e o filme foi

depositado sobre um substrato de safira.



CAPITULO 5

CONCLUSOES
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5- Conclusodes

5.1- Filmes obtidos através do método dos precursores poliméricos

A primeira etapa deste trabalho foi dedicada a sintese e a caracterizacao
das amostras da fase BBO na forma de fiImés finos obtidas através do método dos
precursores poliméricos.

Diferentes tentativas foram feitas visando a obtengdo de solugdes estaveis
contendo a fase BBO, como alteragio da composicéo, da razdo AC/Me, do tipo de
substrato e da temperatura de tratamento das amostras. A mudanc¢a do tipo de
precursor trouxe como principal beneficio o fato de se evitar a formacédo da fase
BaCO; durante o processo inicial de cristalizagdo. A utilizagéo de uma composicao
estequiométrica de partida levou em todos os casos a formacao de uma fase borato
rica em Bario, identificada como sendo a fase BasB,O;. Nenhum pico de difragao
caracteristico da fase BBO foi observado nas amostras preparadas a partir desta
composicao estequimétrica. O aumento da razdo AC/Me também levou a formacéo
de uma fase rica em bario. O aumento da temperatura de tratamento térmico nao
alterou os resultados até entdo observados. Em algumas amostras, observou-se a
presenca de carbonato de bario ap6s tratamento térmico. A presenca da fase
carbonato neste caso pode ser associada ao fato da fase Ba4B,0O; poder sofrer um
processo de carbonatacédo apds cristalizagao.

A obtengdo de uma solugio estavel contendo a fase BBO somente foi
possivel quando a razéo entre os compostos BaO e B,O; foi alterada, passando de
uma composigao estequiométrica para uma composigédo com excesso de boro. Um
tratamento térmico a 650°C durante 5 horas foi suficiente para obter uma amostra
totalmente cristalizada da fase BBO. Apés uma andlise quimica desta amostra,

observamos que a quantidade de BaO e B,O; medida correspondia exatamente a

quantidade necessaria para a formagdo da fase BBO, ou seja estaria ocorrendo
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uma perda muito grande de boro durante a sintese da amostra. Acreditamos que
esta perda ocorra principalmente durante a queima do carvao e quando a amostra é
sujeita a tratamentos térmicos acima de 800°C.

Esta solugdo contendo 70% de B,Os e 30% de BaO foi entao utilizada na
preparagdo dos filmes através do método de dip-coating. Os filmes obtidos por dip-
coating utilizando esta solugao estavel contendo a fase BBO apresentaram uma
espessura entre 10 e 50 nm. Esta espessura € muito menor quando comparada a
outros filmes obtidos pelo mesmo método. Este fato dificultou a analise da fase
cristalina obtida apés deposi¢édo. Apesar disso, os picos de difracdo da amostra
onde foram depositadas 10 camadas foram indexados como sendo da fase BBO.
As diferentes tentativas de se elevar a viscosidade desta solugdo a fim de se
conseguir a deposi¢do de camadas mais espessas levaram a desestabilizagéo da
solugdo e/ou a cristalizagdo de outras fases.

A modificacdo do método Pechini pela adicdo de adi¢do de poliidroxidos
(como por exemplo manitol, sorbitol, glicerol e glucose ) em substituicdo ao
etilenoglicol mostrou ser eficiente na estabilizagdo da fase BBO. A partir da
substituicdo parcial ou total do etilenoglicol pelo sorbitol foi possivel obter uma
solugdo limpida, transparente e estavel. Testes iniciais na deposi¢éo de filmes finos
utilizando estes solugdes mostraram que é possivel obter filmes espessos (160 nm)

por “spin-coating” ap6s a deposi¢do de apenas uma camada.

5.2- Filmes obtidos utilizando a técnica de evaporacao por feixe de elétrons
Na segunda parte deste trabalho, utilizamos a técnica de evaporagdo por

feixe de elétrons a fim de se produzir filmes finos e espessos da fase BBO. Neste

processo, foram utilizadas diferentes fontes de evaporacéo, duas temperaturas do

substrato durante a deposicdo dos filmes e diferentes tipos de substratos.
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Contrariamente ao observado na deposicdo de outros sistemas, o
aquecimento do substrato durante a deposicdo a uma temperatura de 450°C ou
700°C, nzo foi suficiente para que o ocorresse a cristalizacdo da fase BBO,
independentemente da fonte de evaporagéo e do substrato utilizado. Os resultados
de raios-X e de microscopia de forca at6mica paré estas amostras indicaram a
existéncia de um estado inicial de cristalizagao.

O tratamento térmico dos filmes apds sua deposicdo proporcionou a
formagéo da fase BBO e em alguns casos, de uma segunda fase rica em bario, a
fase Ba,B,0s. A formagdo desta fase, rica em brio, ja observada em algumas
amostras na forma de p6 obtidas pelo método dos precursores poliméricos, pode
ter como origem a evaporacéo de uma parte do elemento boro durante a deposicdo
dos filmes.

O melhor resuitando no que tange a obtengido da fase BBO foi obtido
quando uma amostra da fase BBO obtida a partir do método Pechini foi utilizada

como fonte evaporadora e o filme foi depositado sobre um substrato de safira.

5.3- Comparacao com os resultados obtidos na literatura

Comparando nossos resultados com os obtidos na literatura podemos dizer
que apesar de estarmos utilizando materiais de sintese menos custosos guando
comparados a outros métodos de deposi¢do de filmes finos da fase BBO, nos
flmes produzidos através das técnicas descritas neste trabalho identificamos a
presenca de outras fases além da fase BBO. Além disso, ndo foi observado o
crescimento de filmes apresentando uma boa orientacdo preferencial ou grau de
textura. Por outro lado, a técnica de gvaporagéo por feixe de elétrons mostrou-se
viavel em relacdo a obtengdo de filmes espessos, necessarios para a observacédo

dos efeitos de geracdo de segundo harmonico neste material.
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No caso da preparagdo dos filmes através da técnica dos precursores
polimeéricos, acreditavamos que em vista dos resultados obtidos com esta técnica
na obtencéo de outros tipos de filmes finos, seu uso na obtencio de filmes finos da
fase BBO daria um grande avango na preparagdo desta fase. Entretanto, como
pode ser visto através dos resultados descritos neste .trabalho, uma grande parte do
tempo foi dedicada a obtencdo de uma solugdo da fase BBO estabilizada que sé
foi possivel quando um grande excesso de 6xido de boro foi adicionado. Nestas
condigdes de obtencdo desta solugao, a deposigdo de filmes finos pelo método de
dip-coating foi dificultada principalmente pela baixa viscosidade da solugio.

Entretanto, a modificagcdo do método através da substituigdo do etilenoglicol
pelo sorbitol levou a estabilizacdo da fase BBO a partir da composicao
estequiométrica e a obtencdo de uma solugdo estavel e mais apropriada para a
obtencao de filmes finos. Novos testes deverdo ser realizados a fim de comprovar a

efici6encia destas modificacées.
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Sugestdes para Trabalhos futuros

- Um estudo mais elaborado das amostras e filmes obtidos através da modificacdo
do método Pechini.

- Depositar filmes por feixe de elétrons com amostras produzidas pelo método de
Pechini modificado. |

- Depositar fiIfnes utilizando a técnica de feixe de elétrons a partir de amostras

preparadas com maior quantidade de boro.
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