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Resumo

Este trabalho teve como objetivo a sintese e a caracterizagdo de pds e filmes
finos da fase -BaB,O; (B-BBO) a partir do sistema ternario BaO-B,0;-TiO,. A
preparacdo destas amostras foi baseada na utilizacdo de dois métodos de sintese: o
método dos precursores poliméricos ¢ o método de deposi¢do por evaporagéo
utilizando um feixe de elétrons. O estudo das amostras na forma de pos mostrou que
a adigdo de TiO, ao sistema BaO-B,0; acelera o processo de decomposi¢do térmica
e reduz a temperatura de cristalizagdo e de fusdo da fase f-BBO. No que concerne a
obtengdo da fase B-BBO, a composi¢do mais adequada ¢ a que contém 4% de TiO; e
cristalizada a 700°C durante 2 horas. As propriedades estruturais, microestruturais e
oOpticas dos filmes também foram influenciadas pela quantidade de TiO,. Os filmes
finos contendo 4% de TiO, e cristalizados 4 650°C apresentam somente a fase B-
BBO com um alto grau de orientagdo preferencial quando depositados sobre
substratos de quartzo amorfo, silicio e quartzo monocristalinos. Filmes finos
cristalinos depositados pelo método de evaporagdo por feixe de elétrons contendo a
fase B-BBO somente foram obtidos “in-situ” quando os substratos foram aquecidos a
650°C. Os filmes cristalinos obtidos por ambos os métodos apresentaram o efeito de

geracdo de segundo harménico (“SHG™).
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Abstract

The main objective of this work was the synthesis and the characterization of
the B-BaB,04 (B-BBO) phase in a powder and thin film form from the BaO-B,0;-
TiO, ternary system. The powder and thin film samples were obtained using two
different methods, the polymeric precursor method and the electron beam
evaporation method. The study of the powder samples showed that the addition of
titanium oxide to the BaO-B,0; system accelerate the decomposition process,
reduces the crystallization temperature and the B-BBO melting point. The p-BBO
phase was obtained as the main phase for the sample containing 4% of titanium and
heat-treated at 700°C for 2h. Structural, microstructural and optical properties of the
thin films were also influenced by addition of TiO,. Thin films with 4% of TiO, and
crystallized at 650°C shown only B-BBO phase with a higher degree of preferred
orientation when coated on fused silica, silicon and quartz substrates. The
microstructural and the optical properties of these thin films were affected by the
type of the substrate and by crystallization temperature and by the heating rate. For
the thin film deposited by electron beam evaporation the crystallization of f-BBO
phase “in-situ” was only possible when the substrates was heated at 650°C during the
deposition. Thin films prepared by both methods presents the effect of Second

Harmonic Generation (SHG).



1 — Introducio

1.1 — O sistema BaO-B,0;

Em 1949, Levin e McMurdie estudaram a cinética de cristalizagdo do sistema
Ba0-B,0; e observaram que o composto BaO.B,0; possuia trés fases polimorficas
de composi¢do BaB,0; que foi denominada de BBO [1,2]. Em temperaturas
inferiores a 570°C, foi observada a formagdo da fase y-BBO, entre 570°C e 925°C da
fase B—BBO e acima de 925°C da fase a—BBO. Observaram também que a fuséo da
tase a—BBO ocorria em aproximadamente 1095°C.

Do ponto de vista estrutural, a fase y foi reportada como tendo uma estrutura
de cadeia anidnica similar aos compostos Li,B;04, CaB;04 ¢ SrB,;O4 sendo que na
sua estrutura ndo existem anéis do tipo (B306)* [3.4].

A fase alta-temperatura (o) é centro-simétrica com grupo espacial D34 (R-3¢)
com dimensdes da cela a = b = 7,235 A, ¢ = 39,192 A [5-7]; a fase baixa-
temperatura () apresenta uma estrutura ndo centro-simétrica com grupo espacial Csy
(R3c) e pardmetros de celaa =b = 12,519 A e ¢ = 12,723 A [7,8]. A transi¢do entre
estas duas fases € reversivel mas cineticamente retardada ocorrendo em torno da
temperatura de 925°C.

A estrutura cristalina da fase 3-BBO (Figura 1) consiste de grupos de anéis
anidnicos B3O praticamente planares e perperdiculares ao eixo ¢. Estes grupos
anidnicos estdo ligados ionicamente pelos ions bario. Ha quatro grupos de anéis
anidnicos em cada céla unitaria, que estdo distribuidos independentemente sobre
duas posi¢des simétricas. Dois grupos estdo empilhados no topo e na base da céla

unitaria. Entre estes grupos existem outros dois grupos de anéis que estdo arranjados



em pares; os dois anéis superiores formam um par e também estdo orientados
paralelamente entre si mas rotacionados com um dngulo de 180°, assim como o par
logo abaixo. Estes anéis pertencentes a cada grupo estdo ligeiramente rotacionados
em torno do eixo polar de ordem 3 por angulos de ~9° ou ~20° reduzindo seu

alinhamento de alguns graus [9,10].

Figura 1 — Céla unitaria da fase p-BBO mostrando o arranjo dos anéis (B30¢)> [11].
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A fase B-BBO ¢ considerada importante em aplicagdes de dptica ndo-linear
nas regides do visivel e ultravioleta [12-15]. Ela exibe um alto coeficiente de geragdo
de segundo harménico (degr = 6 X degr para KDP & 1,06 um), é transparente numa
ampla faixa de comprimentos de onda (190 a 3500 nm), apresenta uma baixa
dispersdo, larga birefringéncia, alta resisténcia ao dano 6ptico ((13,5 + 2) GW/cm?
por pulsos de 1 ns a 1064 nm e (7,0 £ 1) GW/cm? para pulsos de 250 ps a 532 nm), e
alta homogeneidade 6ptica (An ~ 10°/ cm) [11].

A obtengdo do primeiro monocristal de -BBO e o estudo do efeito dptico
ndo-linear de segunda ordem neste cristal foi realizado em 1979 por Chen et al
[12,16]. Desde entdo, varios métodos foram utilizados com o objetivo de crescer
cristais de f-BBO [12,17-19]. Na sua forma monocristalina, esta fase tem sido
utilizada principalmente na geragdo de harmoénicos (cristal dobrador de frequéncias)
e como osciladores paramétricos em sistemas laser [20].

Recentemente, a preparacdo da fase B-BBO na forma de pés e filmes finos
tem recebido grande atengdo pela possibilidade de sua aplicagdo em dispositivos

opticos integrados [9,21].

1.2 — Geracio de Segundo Harmonico

No processo de geragdo harmodnica, um unico harmonico (frequéncia dobrada,
triplicada. etc.) de uma dada frequéncia fundamental, ¢ gerado pela resposta ndo-
linear do material. A polarizagdo dielétrica P induzida num material depende do
campo elétrico E aplicado ao material e pode ser expressa em uma série de poténcias

de E, conforme a equagdo 1, onde 3'" é a susceptibilidade dielétrica linear conhecida



da optica linear e %', ¥, etc. sdo as susceptibilidades dielétrica ndo-linear de
segunda, terceira, etc. ordem, respectivamente.

PE)=¢g,(x"E+y®.EE+%®: EEE+ ...) (1)
%' ¢ um tensor com 9 componentes 3%, o x® possui 27 componentes ' e x*’
tem 81 componentes y'”;. O coeficiente ndo linear de segunda ordem é definido
como dij = % Pji/2.

O valor da susceptibilidade Optica ndo-linear ou a apresentacdo de
harménicos de segunda ou terceira ordem, estd diretamente relacionada a
caracteristica estrutural de um dado material. Somente os materiais que apresentam
uma estrutura ndo centro-simétrica possuem susceptibilidade n#o-linear de segunda
ordem ('*)). Assim, para materiais com uma estrutura centro simétrica, o harménico
de terceira ordem % ¢ o de mais baixa ordem.

A geragdo do segundo harménico € obtida pela soma de duas frequéncias
fundamentais ¢ a geragio do terceiro harmodnico é obtida pela soma de trés
frequéncias fundamentais. O processo de segunda ordem tem uma alta eficiéncia
quando comparado ao processo de terceira ordem.

A respeito do efeito de geragdo de segundo harmdnico para baixa eficiéncia
(No caso dos filmes finos), podemos destacar que: a intensidade do sinal gerado
possui uma dependéncia quadratica com a intensidade do feixe incidente; a
intensidade da radiagdo gerada tem dependéncia quadritica com o caminho 6ptico
(ou a espessura do monocristal) seguido pela onda incidente; o processo de geragio

de segundo harménico ¢ mais eficiente quando Ak = 0 (Ak = k, — 2k, onde k; ¢

igual a mjwi/c e k; ¢ igual a myey/c, n é o indice de refragio e  é a frequéncia da



onda. O subscrito 1 é utilizado para a onda fundamental incidente e o 2 para a onda
gerada).

A eficiéncia na conversdo de um feixe laser de frequéncia ®; para 2o,
depende dos coeficientes de susceptibilidade optica do material e da condigdo de
casamento de fase.

Cada atomo desenvolve um momento de dipolo oscilante devido a ndo
linearidade na resposta atdmica e o momento de dipolo oscilante contém uma
componente de frequéncia 20,. Um atomo isolado deveria irradiar nessa frequéncia
na forma padrdo de radiacdo de um dipolo. No entanto, qualquer amostra contém um
enorme numero de dipolos atémicos, cada um oscilando com uma fase que ¢é
determinada pelo campo elétrico incidente. Se os dipolos estdo em fase, o campo
irradiado por cada dipolo sera adicionado construtivamente em uma certa diregéo.
Quando uma certa condi¢do, conhecida como condi¢do de casamento de fase é
satisfeita, o sistema atuard como um conjunto de dipolos em fase. Para o caso em que
Ak=0, diz-se que a condi¢do de casamento de fase “phase-matching” é perfeita.
Nesta situagdo, a onda gerada mantém uma relacdo de fase fixa com respeito a

polarizagdo ndo linear e é capaz de extrair energia mais eficientemente do feixe

fundamental [22].

1.3 — Filmes Finos

Por defini¢do, um filme fino pode ser considerado um revestimento continuo
de um material solido sobre um substrato no qual uma de suas dimensdes é muito
menor que as outras duas. Tipicamente, filmes com espessuras da ordem de 10 nm a

1 um sdo considerados filmes finos. Para espessuras menores que 2 nm, utiliza-se o



termo filmes ultra-finos. Para espessuras superiores a alguns pum, sdo chamados de

filmes espessos [23].

1.3.1 — Técnicas de deposiciao de filmes

Existem varias tecnologias para a fabrica¢do de filmes finos as quais podem
ser enquadradas em dois diferentes grupos: (I) métodos fisicos ¢ (II) métodos
quimicos [24].

Os principais requisitos na escolha de um método de preparacdo de filmes
tinos sdo:

i) alta taxa de deposicdo;

ii) recobrimento de grandes areas do substrato com composi¢do e espessuras
uniformes;

iif) filmes livres da presenga de particulados (macro-particulas);

iv) capacidade de produzir filmes estequiométricos.

A deposi¢do nos métodos fisicos ocorre em fase vapor fisico ou em fase
vapor quimico. As técnicas de deposi¢do de fase vapor fisico sdo “sputtering” (rf, dc,
feixe de ions) [25,26], deposi¢do por laser pulsado (“PLD”) [26,27] e deposigdo por
evaporagdo (feixe de elétrons, resisténcia) [28]. As técnicas de deposi¢do de vapor
quimico sdo: deposi¢do de vapor quimico de organometalicos (“MOCVD”) [29],
deposi¢do de vapor quimico methorado por plasma (“PECVD”) e deposic¢do de vapor
quimico em baixa pressdo (“LPCVD”). A deposi¢do por métodos quimicos se da em
fase liquida, principalmente através do, método dos precursores poliméricos (Método
Pechini) [28], método sol-gel [30-32] e da decomposi¢do de organometélicos

(“MOD”) [33].



As técnicas baseadas em processos fisicos requerem vacuo para a obtengdo de
um fluxo de 4tomos ou ions capazes de se depositarem sobre o substrato. enquanto
que as técnicas baseadas em processos quimicos geralmente ndo exigem a utilizagdo
de vacuo. As vantagens de se utilizar os processos fisicos advém do fato de que ao
utilizarem o vacuo, ou seja 0 processamento ocorrer a seco, ¢ possivel obter filmes
com um alto grau de pureza e limpeza. Além disso, existe a possibilidade de
crescimento epitaxial do filme e de uma maior compatibilidade com a tecnologia do
processamento de camadas intercaladas. Alguns métodos possuem algumas
desvantagens tais como dificil controle estequiométrico, necessidade de pds-
tratamento térmico dos filmes e custo elevado dos equipamentos.

Os métodos quimicos também apresentam suas desvantagens como 0 custo €
a toxidade de alguns materiais precursores (sistema “MOD” por exemplo).
Entretanto, ¢ possivel obter altas taxas de deposi¢do, facil controle estequiométrico,
deposigdo em grandes areas e o baixo investimento em equipamentos.

Apresentamos a seguir um resumo dos principais resultados na obtengdo da

fase 3-BaB,0y4 por diferentes métodos de preparagdo de filmes finos.

1.4 — Revisao Bibliografica

Liao et al [25,26] avaliaram a influéncia da temperatura de deposi¢do e do
tipo de substrato sobre a formagio da fase B-BBO utilizando substratos de Si(001),
safira (0001), safira (1-102) e quartzo amorfo. Os filmes foram depositados pela
técnica de “sputtering” modificada, conhecida como “opposed-targets magnetron
sputtering” (“OTMS™). Estes autores observaram que a temperatura de formagdo da

fase B-BBO e o grau de orientagdo preferencial ao eixo ¢ sdo fortemente dependentes



do tipo de substrato. Os filmes depositados sobre substratos de Si(001) apresentam a
melhor temperatura de obten¢do da fase B-BBO com alto grau de orientagio
preferencial em relagio ao eixo ¢ a 600°C. Em temperatura inferiores, os filmes finos
apresentaram-se policristalinos e logo acima a 650°C ocorreu a formagéo da fase a-
BBO [1,2]. Este fato pode ser devido a menor energia de ativagdo envolvida na
transi¢do de fase solido-solido durante o estagio inicial de formagédo do filme que em
um monocristal. Os autores mediram o coeficiente d; de geragdo de segundo
harménico e obtiveram 1,2 pm/V para o filme de B-BBO crescido sobre safira
(0001), este valor corresponde a 54% do valor do “bulk” monocristalino (da; = 2,23
pm/V) [34].

Utilizando a técnica de “PLD”, Liao et al e Xiao et al [26,27] reportaram a
obtencdo de filmes finos da fase f-BBO sobre substratos de Si(100) e safira (0001).
Segundo estes autores, os filmes finos depositados sobre substrato de Si(100) e
aquecidos em temperaturas entre 600°C e 700°C durante a deposigdo apresentaram-se
policristalinos com orientagdo randémica, ao elevar a temperatura a 800°C obteve-se
duas orientagdes preferenciais (104) e (106). O grau de orientagdo preferencial com
relagio ao plano (006) foi de aproximadamente 0,80. A 850°C observou-se a
transformagdo da fase B-BBO para a fase a-BBO. O filme crescido sobre safira
(0001) a 800°C exibiu um coeficiente de geragdo de segundo harmonico de degr = 2,2
pm/V. Segundo os autores este valor € comparavel ao valor do coeficiente desr da fase
B-BBO na sua forma monocristalina.

Neves [28] depositou filmes de B-BBO com espessuras em torno de 1,5 pm
pela técnica de evaporagdo por feixe de elétrons, utilizando-se de diferentes fontes de

evaporacdo contendo a fase 3-BBO. Os filmes foram depositados a temperaturas de



450°C e 700°C sobre substratos de safira (0001), quartzo (001) e quartzo amorfo. O
melhor resultado com rela¢do a obtengéo da fase B-BBO foi quando uma amostra da
fase B-BBO obtida a partir do método Pechini foi utilizada como fonte evaporadora e
o filme foi depositado sobre substrato de safira aquecido a 700°C e tratado “ex-situ”
a 650°C. Foram obtidos somente filmes policristalinos.

Pela técnica “MOCVD”, Studebaker et al [29] prepararam filmes finos de f-
BBO utilizando uma solugfo organica contendo “triisopropyl borate” (B(O'Pr);) e
“Ba(thd);tetraglyme™” a uma razio molar entre o bario e o boro de 1:2,5 que foi
transportada para o reator a uma razdo de 7 mmol/h. Estes autores verificaram que as
deposigdes sobre os substratos de quartzo amorfo, safira (0001) e platina (111)
aquecidos a 720°C, resultaram na formagdo de filmes finos de $-BBO epitaxiais com
alto grau de orientagdo preferencial do plano (006) normal ao substrato (>0,99). Os
filmes depositados sobre quartzo amorfo e safira (0001) exibem valores para o
coeficiente de geracdo de segundo harménico de 0,78 pm/V e 1,6 pm/V,
respectivamente, que corresponde a 17% e 35% do valor reportado para a fase f3-
BBO monocristalina.

Hirano et al [30,31] obtiveram pos e filmes pelo método sol-gel usando
alcoxidos metalicos. Foi preparada uma solu¢do estdvel pela reagdo do bario
metdlico com “boron triethoxide” em etanol pela adi¢do de “diethanolamine”. A
cristalizagdo da fase B-BBO na forma de pé iniciou a 550°C e apresentou-se
totalmente cristalina a 700°C. Os filmes foram depositados sobre substratos de
platina por “drip-coating” e “dip-coating” e cristalizados em diferentes temperaturas
variando de 400°C a 900°C, observaram que a melhor temperatura para a obten¢do da

fase B-BBO com alto grau de orientagdo preferencial ao eixo ¢ (0,94) foi a de 700°C.
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Foram também depositados filmes sobre substratos de Pt(100), Pt(111)/vidro e
LiTa0O3(001). Os filmes foram cristalizados a 550°C. Os filmes obtidos sobre
Pt/vidro apresentaram o maior grau de orientagdo preferencial em relagdio ao eixo ¢
(plano (006)) que os filmes depositados sobre os outros tipos de substratos. Segundo
os autores, os filmes mostraram a gera¢do de segundo harmonico pela intensa
emissdo de luz a 532 nm ao serem irradiados com luz a 1064 nm do laser Nd:YAG.

Kobayashi et al [32] realizaram um estudo sobre a influéncia do tipo de
substrato (Si(100) e quartzo amorfo) e a quantidades de camadas sobre a
microestrutura e orientagdo preferencial dos filmes finos de B-BBO. Obtiveram
filmes finos de B-BBO pela técnica de deposigdo por solugdo quimica. Segundo os
autores, o grau de orientag@o preferencial com relagdo ao eixo ¢ aumenta com o
nimero de camadas do filme, sendo que os filmes depositados sobre Si(100) com
uma camada de 6xido e quartzo amorfo com 5 e 10 camadas de 3-BBO apresentaram
os maiores graus de orientagfio preferencial em relagdo ao plano ¢ (superiores a
0.95). Os autores observaram a gera¢do de segundo harmdnico nos filmes pela
irradiagdo com luz laser Nd**: YAG.

Yogo et al [21] sintetizaram com sucesso pds e filmes finos da fase B-BBO
pelo método sol-gel usando compostos organometélicos. Os pés de B-BBO obtidos
pelo sistema boroxane apresentaram-se cristalinos a 650°C e pelo sistema etoxido
cristalizaram em apenas 550°C. Foram depositados filmes finos sobre substratos de
Pt/vidro, pelo sistema boroxane a fase B-BBO foi obtida a 550°C e pelo sistema
etoxido a 500°C, os filmes de ambos sistemas apresentaram forte orientag¢do
preferencial do plano (006) com relagdo ao substrato. Os filmes obtidos por ambos os

sistemas depositados sobre Pt(111)/vidro geraram segundo harménico da luz laser



com comprimento de onda 1064 nm. Porém, a eficiéncia de geragdo foi muito baixa
quando comparada com a do material na sua forma monocristalina. Os autores
atribuem esta diferenca a espessura do filme que ndo satisfaz a condi¢do de
casamento de fase exigida para este tipo de material.

Neves [28] realizou um estudo sobre a sintese de pos e filmes finos da fase §3-
BBO pelo método Pechini. Em seu trabalho, Neves reporta que ndo foi possivel obter
a fase 3-BBO pelo método Pechini partindo de uma composi¢do estequiométrica do
sistema BaO-B,0;. Dentre as diversas tentativas realizadas pelo pesquisador foi
possivel obter a fase B-BBO na forma de p6 e filmes finos somente com uma
composi¢do rica em boro (16,3Ba0-83,7B,0; % em mol). Numa tentativa de
estabilizar a fase 3-BBO, Neves realizou uma modificacdo do método Pechini pela
adi¢do de poliidroxidos (como por exemplo manitol, sorbitol, glicerol e glucose) em
substitui¢do ao etilenoglicol que mostrou ser eficiente na estabilizagdo da fase f3-
BBO na forma de pds. A partir da substitui¢do parcial ou total do etilenoglicol pelo

sorbitol foi possivel obter uma solugdo homogénea, transparente e estavel.

1.5 — O Sistema Ternario BaO-B,0;-TiO,

O sistema ternario BaO-B,0;-TiO; tem sido pouco estudado. Encontramos na
literatura alguns trabalhos os quais estudaram este sistema na forma vitrea e os
mecanismos de cristalizagdo [35-42]. Segundo estes trabalhos, a dificuldade em se
obter a fase (-BaB,O; a partir da composi¢do estequiométrica BaO-B,0; foi
superada pela introdugdo do composto TiO,. Apresentamos a seguir um resumo dos

principais resultados obtidos no estudo deste sistema.
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Pernice et al [35] reportam estudos de cristalizagdo ndo-isotérmica de vidros
de composi¢des (50-x/2)Ba0O-(50-x/2)B,0;3-xTiO; com x = 4, 8 ¢ 16 % em mol.
Observaram que ao cristalizar os vidros contendo 4% e 8% de TiO, ocorre a
cristalizagdo de somente uma fase cristalina a B-BBO e em vidros contendo 16% de
TiO, observaram a cristaliza¢do outras fases a $-BBO, a BaTi(BO;3), e BaB40O- sendo
a B-BBO a fase cristalina principal. Nas composi¢des estudadas o titdnio atua como
formador de vidro dando uma estrutura mais polimerizada aumentando a estabilidade
do vidro com respeito a devitrifica¢do.

Ding et al [36] estudaram a cristalizacdo superficial de um vidro com
composi¢do 40BaO-15Ti0,-45B,0; (% em mol). A nucleagdo foi realizada por
modificagbes na superficie do vidro por ultra-som com uma suspensdo aquosa de
particulas de -BBO, resultando em um filme fino denso contendo somente a fase p-
BBO sobre a superficie do vidro, foi também observado geragdo de segundo
harménico nestas amostras.

Segundo Terashima et al [37] foi possivel medir a susceptibilidade x>’ 6ptica
ndolinear de terceira ordem em vidros do sistema BaO-B,0;-TiO, pela geragdo de
terceiro harmonico. Os autores ainda reportaram que a adi¢do de titdnio em vidros de
composi¢do BaO-B,0; aumenta o valor de xm e o valor do indice de refragdo e
causando também uma reducdo abrupta no valor da energia do “gap” Sptico em
valores acima de 6 eV para valores entre 3,56 ¢V ¢ 3,81 eV. Os autores atribuem a
redugdo da energia de “gap” optico a introdugdo de fons Ti'" e a mudanca na

coordenagdo em torno do ion Ti*" de 4 para 6 ao aumentar a quantidade de titdnio.
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1.6 — Objetivos do presente trabalho

Um dos grandes interesses na pesquisa de materiais ¢ o de obter os materiais
ja existentes por métodos mais simples e de mais baixo custo que os métodos
convencionais e/ou desenvolver materiais que apresentem propriedades superiores.

Este trabalho propde a obtengdo da fase cristalina 3-BBO através de dois
diferentes métodos de sintese de filmes finos: o método dos precursores poliméricos
(método Pechini) incluindo as mudangas sugeridas por Neves [28] e o método de
evaporagio por feixe de elétrons. Além disso, a obtengdo da fase $-BaB,O; sera feita
a partir do sistema ternario BaO-B,03-Ti0O,. Ndo encontramos na literatura trabalhos
de sintese da fase B-BBO utilizando estes dois métodos de preparagdo de filmes e
principalmente, da obtengdo desta fase na forma de filmes finos a partir do sistema
ternario BaO-B,0;-TiOs.

Com base em estudos sobre a cristalizagdo da fase vitrea BaO-B,0;-TiO;
[35,36], nos quais materiais vitrocerdmicos contendo a fase 3-BaB,0, foram obtidos,
serio estudadas as composi¢bes 48Ba0-48B,0;-4TiO,, 46Ba0-46B,05-8Ti0,,

42Ba0-42B,0;-16TiO; e 40Ba0-45B,0;-15TiO; (% em mol).



2 — Procedimento experimental

2.1 — Sintese das resinas pelo método dos precursores poliméricos

Através do método dos precursores poliméricos (método Pechini modificado),
foram obtidas resinas com as seguintes composi¢des (% em mol):

a) 48Ba0-48B,0;-4TiO, (BB0:4%Ti0,)

b) 46Ba0-46B,0;-8Ti0, (BBO:8%TiO,)

¢) 42Ba0-42B,0;-16TiO; (BBO:16%Ti0,)

d) 40Ba0-45B,03-15Ti0, (BBO:15%Ti0,)

O carbonato de bario, o acido bdrico e o isopropoxido de titdnio foram
utilizados como precursores para a solugdo citrato. Sorbitol e acido citrico foram
utilizados como agentes de polimerizagdo e complexagdo para o processo. O
hidréxido de aménio foi utilizado para ajustar o pH e para prevenir a precipitagdo da
solu¢do. A razdo molar do acido citrico/metal foi de 3:1 enquanto que a razio acido
citrico/sorbitol foi fixada em 60:40 (razio em massa). O procedimento utilizado para
a prepara¢do dos compostos estd ilustrado na Figura 2. Os materiais utilizados na
sintese, sua procedéncia e pureza estdo descritos na Tabela 1.

Seguindo o diagrama de bloco da Figura 2, primeiro foi formado o citrato de
bario pela dissolugdo do carbonato de bario em uma solugdo aquosa de 4cido citrico
(70-80°C). Apos a homogeneizagdo da solugdo de citrato de Ba, uma quantidade de
isopropoxido de titdnio (de acordo com as quatro composi¢des citadas anteriormente)
foi adicionado a solugdo, ficando sob agitagdo e aquecimento por aproximadamente
trés horas. Algumas solugdes dissolveram-se totalmente enquanto que em outras,

para a obtenc¢do de uma solugdo transparente, foi necessario a adigdo de NH4OH para
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ajustar o pH entre 2 e 3. A esta solugdo foi adicionada uma outra solucdo constituida
de sorbitol e 4cido bdrico dissolvidos em agua. O sorbitol foi adicionado para
promover a polimerizagdo do citrato pela reagdo de poliesterificagdo. Com
aquecimento continuo entre 80-90°C, a solu¢do tornou-se mais viscosa sem
apresentar qualquer separacdo visivel de fase. Manteve-se sob agitacio ¢
aquecimento continuo entre 110-120°C para a evaporagdo do excesso de dgua e
ajuste da viscosidade. A resina assim obtida pode ser utilizada diretamente para a
deposigdo dos filmes e também para a obten¢do da amostra na forma de p6 apds
tratamento térmico adequado para a decomposi¢do e pirdlise do polimero. Maiores
detalhes sobre o método Pechini podem ser obtidos nas referéncias [43-46]. Como
discutimos anteriormente, a modificagdo realizada neste trabalho com relagdo ao
método Pechini original esta relacionada ao fato de que, ao invés de primeiro obter
um citrato de todos os metais e ap6s adicionar o etilenoglicol, trocou-se o agente
polimerizante etilenoglicol por sorbitol. Desta forma, preparou-se uma solucio
aquosa de sorbitol e acido bdrico para formar um complexo polimérico de forma a
tornar mais eficaz a complexagio do boro a rede polimérica. Somente apds a
formacdo deste complexo, adicionou-se a solugdo de citrato de bario + titinio para a

polimerizacgio.

Tabela I — Materiais utilizados na sintese

Material Fabricante Pureza
Acido Bérico Carlo Erba Reagenti 99.8%
Acido Citrico Mallinckrodt A.R. 99,9%
Carbonato de Bario Mallinckrodt A.R. 99.7%
Isopropoxido de Titanio Strem Chemicals >98%

Sorbitol J.T.Baker e Fluka 99.6% e >98%
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Figura 2 — Fluxograma de preparagio das resinas.

2.2 - Sintese e caracterizacio das amostras em forma de po

2.2.1 — Analise térmica

Apos a secagem das resinas a 150°C, realizou-se duas calcinagdes a 330°C
por 5 horas e a 450°C por 20 horas com taxa de aquecimento de 10°C/min para a
pirolise e decomposi¢do do polimero e para eliminar a maior parte dos compostos
organicos. Em seguida, as amostras foram moidas em almofariz de agata. A partir

dos pos calcinados e moidos, estudou-se as reagdes finais de decomposicio,



formacdo das fases cristalinas ¢ fusdo das amostras. As medidas de TGA/DTA (STA
409, Netzsch. Alemanha) foram realizadas entre 25°C e 1000°C, em atmosfera de ar
sintético (40 ml/min), taxa de aquecimento de 5°C/min, massa de aproximadamente

50 mg da amostra utilizando como referéncia alumina.

2.2.2 — Difracao de raios-X (DRX)

Foram realizadas queimas dos pds anteriormente calcinados a 330°C/5h em
varias temperaturas por 2 horas. As temperaturas de queima foram: 550°C, 600°C,
650°C, 700°C ou 750°C.

Apoés cada tratamento térmico, foram realizados ensaios de difratometria de
raios-X (DRX) para determinar as fases cristalinas presentes. Utilizamos um
difratémetro Rigaku Geigerflex com configuragdo 6-20, filtro de niquel, tubo de

cobre convencional utilizando a linha ke do Cu em 1,5406 A com intervalo de

varredura (20) de 10 a 70 graus, passo de 0,02° e tempo de varredura de 2 graus por

minuto.

2.2.3 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ baseada na medida do deslocamento de energia do
feixe de fotons incidente que ¢ espalhado de um dado material. Nesta técnica, a
amostra ¢ iluminada com uma luz monocromatica gerada por um laser. Os fotons
incidentes induzem transi¢des no material, consequentemente, eles ganham ou
perdem energia. O fendmeno envolvido nesse processo ¢ a absor¢do de um foton tal
que a molécula é excitada a um estado “virtual” de energia, que possui um tempo de

vida muito curto, promovendo a reemissdo quase imediata do féton. A conservacdo



da energia requer uma variagdo da energia vibracional da molécula. O espectro
resultante ¢ chamado espectro Raman. Este contém linhas com frequéncias diferentes
daquelas da radiag@o incidente. As linhas possuindo menores frequéncias que a da
radiacdo incidente sdo chamadas linhas Stokes e aquelas com frequéncias maiores
sdo denominadas Anti-Stokes. O processo de espalhamento Raman € proveniente da
polariza¢do da nuvem eletronica da molécula pela oscilagdo do vetor campo elétrico
do quantum incidente. A propriedade molecular importante. ligada ao Raman &,
portanto, a polarizabilidade, ¢ a vibragéo dara origem a uma linha Raman somente se
ela promover uma variagdo na polarizabilidade da molécula. O espectro Raman
contém informagdes sobre os modos vibracionais no material. As principais
aplicag¢des da espectroscopia Raman incluem, por exemplo, analises da composigdo e
fase cristalina.[47]

As freqiiéncias dos modos vibracionais presentes nos pds calcinados a
330°C/5h e tratados a 750°C/2h foram obtidas por micro-espectroscopia Raman. Os
espectros Raman foram medidos por retro-espalhamento a temperatura ambiente no
intervalo entre 300 a 1800 cm™ em um micro-espectrémetro Raman Renishaw R2000

usando a linha azul (488,0 nm) do laser de Ar".

2.2.4 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Pela microscopia eletronica de varredura (MEV) (DSM 960, Zeiss,
Alemanha) foi analisada a influéncia da adicdo de TiO, sobre a morfologia das

amostras calcinadas a 330°C/5h e tratadas a 750°C por 2 horas.
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2.3 — Sintese dos filmes

Antes da deposi¢do dos filmes. os substratos foram lavados com detergente
neutro, enxaguados em agua deionizada, imersos em solugdo sulfocromica durante
alguns minutos. Apo6s este processo, eles foram novamente enxaguados
abundantemente com agua deionizada, enxaguados com alcool isopropilico e secados

com jato de ar quente por alguns minutos para a eliminac¢do do alcool.

2.3.1 — Deposicao de filmes por solu¢io quimica

A viscosidade das resinas obtidas anteriormente pelo método dos precursores
poliméricos foram ajustadas pela evaporagdo do solvente ou adi¢do de agua e foram
medidas em um redmetro de cilindros concéntricos (Brookfield, DV-III, com
acessorio para pequenas amostras) a 25°C.

Apds o ajuste da viscosidade das resinas, os filmes foram depositados por
“spin-coating” sobre substratos de silicio (Si), quartzo (SiO;), safira (ALOs)
monocristalinos e quartzo (SiO,) amorfo. Foi aplicada uma velocidade de rota¢do em
torno de 3000 rpm durante 60 segundos. Apos a deposi¢do, os substratos foram
colocados sobre uma placa aquecida a aproximadamente 100°C por 20 minutos para
a evaporagdo do solvente. Posteriormente, os filmes foram tratados termicamente a
400°C por 2 horas com taxa de aquecimento de 1°C/min para a elimina¢do da maior
parte do material organico. Em seguida, foram submetidos a tratamentos térmicos a
diferentes temperaturas (550°C, 650°C e¢ 750°C) por 2 horas. A taxa de resfriamento
foi de 5°C/min.

Devido a baixa espessura de cada camada, foram obtidos filmes finos com 5
camadas. Apos a deposi¢do de cada camada o filme foi submetido ao tratamento a

400°C por 2 h e em seguida cristalizado durante 2 horas antes da proxima deposig3o.
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O fluxograma apresentado na Figura 3 apresenta o processo utilizado desde a

deposi¢do até a cristalizagdo dos filmes.

Ajuste da viscosidade
para 10 — 15 mPa.s

v

Deposicdo
“spin-coating”

v

Secagem a ~100°C por
20s

v

Tratamento térmico
intermediario a
400°C/2h — 1°C/min

v

Cristalizagdo por 2 hs a
550, 650 ou 750°C
1°C/min

v

Caracterizacado

4x

Figura 3 — Fluxograma do processo de deposigio e cristalizagdo dos filmes.

2.3.2 - Deposic¢io de filmes por evaporacio por feixe de elétrons

O método de deposigdo por evaporagdo por feixe de elétrons (“Electron Beam
Evaporation”) ¢ um dos métodos de fabricagdo de filmes finos e espessos que
envolvem processos de deposi¢do fisica de vapor. Neste caso, um feixe de elétrons é
acelerado sobre a amostra utilizando uma grande diferenga de potencial entre um
filamento aquecido que emite os elétrons e um catodo. O direcionamento ¢ a
focalizagdo 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
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convergente atingindo a amostra, causando o aquecimento e a vaporiza¢do. Uma das
principais vantagens deste método é a obtengdo de altas taxas de deposicdo e a
facilidade em controlar essas taxas. Maiores detathes sobre este método podem ser
encontrados nas referéncias [48,49].

Neste trabalho foi utilizada como fonte de evaporagdo para a deposicdo dos
filmes de B-BBO uma pastilha prensada contendo a fase B-BBO de composi¢do
48Ba0-48B,0;-4TiO; (% em mol) obtida na forma de poé pelo método dos
precursores poliméricos e cristalizada a 750°C por 2 horas.

Os substratos utilizados para a deposi¢do dos filmes foram limpos como
descrito no item 2.3. Os filmes foram depositados sobre substratos de safira
(ALO3(0001)), quartzo (SiO,(001)) e 6xido de magnésio (MgO(100)). Durante a

deposigdo, os substratos foram aquecidos a temperaturas de 300°C ou 650°C.

2.4 — Caracterizacio dos filmes

2.4.1 - Difratometria de raios-X (DRX)

A fim de estudar a estrutura cristalina dos filmes e orienta¢do preferencial em
relacdo ao plano do substrato, foram realizadas medidas de difra¢do de raios-X em
um difratdmetro Rigaku Dmax 2500PC, configuragdo 626, filtro de grafite, anodo
rotatorio € tubo de cobre utilizando a linha K, (A = 1,5406 A). O intervalo de
varredura 26 foi de 20 a 60 graus, passo de 0.02°, tempo de varredura de 2 graus por

minuto.
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2.4.2 — Microscopia de forca atdmica (MFA)

A morfologia da superficie bem como a rugosidade dos filmes foram
observadas por microscopia de for¢a atdmica (MFA) (Digital — NanoScope 1l1a) no
modo de contato (“tapping mode”). A grande vantagem da MFA ¢ que a
caracterizagdo dispensa preparacdo e, sendo um ensaio ndo destrutivo, os filmes
podem ser caracterizados e posteriormente utilizados para outros ensaios sem que

ocorra alteragdo de suas propriedades.

2.4.3 — Espectroscopia Raman

A microestrutura dos filmes foi analisada por micro-espectroscopia Raman
(Micro-espectrometro Raman Renishaw R2000) usando a linha vermelha (632,8 nm)
do laser He-Ne a temperatura ambiente (25°C). Os espectros foram medidos no

intervalo entre 300 a 1800 cm™.

2.4.4 — Caracterizacio optica

Os espectros de transmissdo no visivel e no ultra violeta (UV-Vis) foram
obtidos através do Espectrofotdmetro Cary — 5G a fim de se determinar a
percentagem de transmitdncia no visivel em 632,8 nm (comprimento de onda do
laser He-Ne, normalmente utilizado em tabelas), do comprimento de onda de corte
na regido do UV e a energia do “gap” éptico.

- Cdlculo da energia do “gap” optico:

Considerando a regido de alta absor¢ao, a transmitancia “T” e o coeficiente de

absorgdo “o” possuem a seguinte relagdo [50,51]:

T = A exp(-ad), (2)



onde A ¢ aproximadamente igual a unidade na borda de absorcdo e d € a espessura
dos filmes finos. A relagdo entre o coeficiente de absor¢do o e a energia do foton
incidente hv para a transi¢do permitida pode ser escrita como [52],

ahv = A, (hv - Ep)"? 3)
onde A; € uma constante ¢ E, ¢ a energia do “gap” direto. Ao plotar (ahv)?® versus
hv, observa-se um comportamento linear numa certa regiio do espectro de
transmissdo, suportando a interpretacdo da energia do “gap” direto (E,) para os
filmes. Portanto, a energia do “gap” (E,) para filmes finos pode ser obtida pela
extrapolacdo da relagdo (3).

Utilizando-se o método do “envelope™ [53,54] foi possivel obter o valor do
indice de refragdo e a espessura dos filmes depositados por evaporagdo por feixe de
elétrons.

- O indice de refragdo (n¢) do filme foi calculado utilizando-se a seguinte

equagio:

ne= [N + (N? - n2)"2]12 4)
onde

N = (1+ 05")/2 + 204 Tunax — Tonin Tonax Tonin) (%)

sendo ns o indice de refracdo do substrato, Tpex a transmitdncia maxima e T, a
transmitancia minima para um dado comprimento de onda.
- A espessura (d) do filme pdde ser calculada usando a equagio:

d= —)\'l}"l (6)
2[n(A1) A — ndAy) A4

onde Aj, ndA;) e Ay, ndA;) sdo os comprimentos de onda e indices de refracdo

correspondentes.
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2.4.5 — Medidas de espessuras dos filmes

As medidas de espessura dos filmes depositados por evaporacgfio por feixe de
elétrons foram realizadas num perfilometro Talystep da Rank Taylor Hobson. No
caso dos filmes obtidos por via quimica e depositados por “spin-coating”, as medidas
de espessura foram realizadas em um microscépio eletrénico de varredura (DSM

940, Zeiss, Alemanha).

2.4.6 — Medidas de geraciio de segundo harménice

A caracterizagfo Optica nfo linear de um filme fino pode ser feita de forma
comparativa a um monocristal com propriedades Opticas conhecidas. A Figura 4
ilustra os detalhes do arranjo experimental utilizado para medir a geragfio de segundo

harménico nos filmes contendo a fase B-BBO.

Lentes
convergentes

Laser Monocro- Fotomul-
Nd:YAG mador | tiplicadora
1064nm 532nm
Filtro para \ Filtro para Sistema de
. r AmOSlTa 3 [
visivel infravermelho aquisicio
Polarizador
horizontal

Figura 4 — Arranjo experimental utilizado para medir a geragio de segundo

harménico.
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Neste dispositivo, um feixe de luz de um laser pulsado de Nd:YAG
(A = 1064 nm, fundamental, ~ 200 mW de poténcia) passa inicialmente pelo
filme/substrato. Posteriormente, o feixe fundamental ¢ eliminado pela utilizagdo de
um filtro. A componente secundaria (harménico gerado) ¢ analisada através de um
monocromador e de uma fotomultiplicadora. Estas medidas permitem a classificagio
do material quanto a magnitude dos coeficientes de susceptibilidade ndo linear
relativos 4 um padrdo cristalino e a existéncia ou auséncia de diregdes de “phase-
matching” para a geragdo de segundo harménico.

Segundo Stefanovich et al [55] o coeficiente de geracdo de segundo
harménico (d.s) pode ser determinado com razoavel preciso no caso onde a
espessura do filme é menor que o comprimento de coeréncia (/) do material em sua
forma monocristalina pela expressdo:

dege= A dyoquartzoy [(1 1)/ (Maquartzot )] oo/ Loto-guarizar] s ™
onde # € My quarzo S30 0s indices de refraciio do material ¢ da amostra de a-quartzo
utilizada como referéncia; A é o coeficiente geométrico da ordem da unidade; e
d11(a-quarizo) = (0,36 £ 0,04) pm/V.

Utilizando o arranjo experimental ilustrado na Figura 4, foi medido o sinal de
geragdo de segundo harménico, L, dos filmes obtidos neste trabalho e o sinal de
geragdo de segundo harmoénico, Do quarze)y d€¢ uma amostra de o-quartzo
monocristalina cortada na dire¢do Y. A maxima intensidade de geragéio de segundo
harmdnico para a amostra de quartzo foi obtida através da rotagdo do substrato no

plano xz.
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3 — Resultados e Discussoes

3.1 — Caracterizacao das amostras na forma de pé
3.1.1 — Analise térmica

A Figura 5 ilustra as curvas obtidas pela analise termogravimétrica (TGA) e
pela analise térmica diferencial (DTA) das resinas contendo 4%, 8%, 15% e 16% (%
em mol) de TiO, respectivamente, calcinadas a 330°C/5h e a 450°C/20h. O longo
tempo de calcinagiio & 450°C (20 horas) foi necessario para eliminar a maior parte do
material orgénico, tornando assim possivel observar as reagdes finais de

decomposicio, oxidagdo, formagdo de fases cristalinas e fusdo dos materiais.
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Figura 5 — Curvas de TGA e DTA das amostras contendo: a) 4%, b) 8%, ¢) 16% ¢ d)

15% de TiO; (% em mol) calcinadas a 330°C/5h e 450°C/20h em atmosfera de O,.

Pode-se verificar pelas curvas da Figura 5 que entre 200°C e 500°C ocorre

perda de massa de aproximadamente 3% devido as reag¢des de decomposi¢do nido



completadas durante a calcinagio e do inicio do processo de oxidagdo. De 500°C a
750°C observa-se a presenga de multiplos picos exotérmicos com acentuada perda de
massa (14 — 15%), provavelmente relacionados a eliminago do CO, de uma
composigio intermediaria. De 750°C & 850°C, observa-se a formagdo das fases
cristalinas: B-BBO e/ou BaTi(BOs), e¢/ou BaTiOs; por uma reacdo exotérmica sem
qualquer perda de massa. Entre 900°C e 1000°C, observa-se reagdes endotérmicas
sem perda de massa ocasionadas pela fusdo do material.

Comparando 4 resina sem TiO,, nota-se que as amostras contendo 6xido de
titdnio completam seu processo de decomposi¢do entre 700°C e 750°C, enquanto que,
de acordo com Neves [28], para a amostra sem TiO,, a perda de massa € completa a
965°C. Portanto, a presenca do 6xido de titdnio acelera o processo de decomposi¢o

térmica, reduz a temperatura da completa cristalizagdo e de fusdo do material .

3.1.2 — Difratometria de raios-X

Os resultados da difratometria de raios-X dos pds contendo diferentes
quantidades de TiO, calcinados a 330°C/5h e tratados termicamente a 550°C, 600°C,
650°C, 700°C ou 750°C durante 2 horas sfio apresentados nas Figuras 6 a 10.

Ap6s a calcinagdo a 330°C/5h e um tratamento térmico a 550°C/2h ou a
600°C/2h (Figuras 6 e 7), as amostras apresentam-se no estado amorfo. Ao calcinar a
330°C/5h e tratar térmicamente a 650°C/2h (Figura 8), observou-se a formacdo da
fase B-BBO na amostra da composi¢do contendo 4% de TiO,. As outras trés
composi¢des contendo 8%, 15% e 16% de TiO,, o tratamento térmico nesta
temperatura mostrou a presen¢a de uma fase amorfa e alguns picos de difragdo que

foram indexados como pertencentes & fase cristalina 8-BBO. Deste modo, nesta
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temperatura tém-se a impressdo de que o aumento da concentragdo de o6xido de
titanio inibe a formacdo da fase B-BBO. Um comportamento similar foi observado
por Pernice et al no estudo do sistema vitreo BaO-B;0;-TiO;: observaram que o
acréscimo da quantidade de 6xido de titanio diminui a possibilidade de devitrificagéo

do sistema [35].
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Figura 6 — Difratogramas de raios-X das amostras contendo 4%, 8%, 16% e 15% de

TiO, (% em mol) queimadas a 550°C/2h em atmosfera de oxigénio.
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Figura 7 — Difratogramas de raios-X das amostras contendo 4%, 8%, 16% e 15% de

Intensidade (u.a.)

TiO; (% em mol) queimadas 4 600°C/2h em atmosfera de oxigénio.
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Figura 8 — Difratogramas de raios-X das amostras contendo 4%, 8%, 16% e 15% de

TiO; (% em mol) queimadas a 650°C/2h em atmosfera de oxigénio.

Para as amostras tratadas termicamente a 700°C e a 750°C durante 2 horas,
observou-se uma cristalizagio completa. As fases cristalinas foram identificadas
como B-BBO, BaTiO; e BaTi(BOs),, exceto para a amostra contendo 15% de TiO; e
tratada térmicamente a 700°C que apresentou-se amorfa. A amostra contendo 4% de
6xido de titdnio e tratada térmicamente 4 700°C durante 2 h contém 94% da fase -
BBO. O aumento da temperatura para 750°C (Figura 10) conduz a4 uma reducdo da
quantidade da fase B-BBO e consequentemente induz a formagdio da fase

BaTi(BOs);. A porcentagem da fase BaTi(BOs); aumenta com o acréscimo da

quantidade de TiO; (Tabela II).
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Figura 9 — Difratogramas de raios-X das amostras contendo 4%, 8%, 16% e 15% de

TiO, (% em mol) queimadas & 700°C/2h em atmosfera de oxigénio.

1 T 1 1 L

v v e Y BBO:15%TiO,
v
—~~
. v
© 1 v BBO:16%TiO
= 1 v 5 Y vy SR e
)]
©
(O
o BBO:8%TiO,
1)
C
S T.7.750°C12h
c O - BaTiO,
- ¥ -BaTi(BO,),
| -p-BaBO, )
BBO:4%TiO,
| |6-BBO] | |_|I N R : (HHTTN TH 11T AT TRY 0
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 10 — Difratogramas de raios-X das amostras contendo 4%, 8%, 16% e 15% de

TiO, (% em mol) queimadas a 750°C/2h em atmosfera de oxigénio.

As porcentagens das fases cristalinas presentes nas amostras foram calculadas

pela razio percentual entre as areas dos picos principais de difragdo de cada fase
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presentes no espectro de difragdo apresentados nas Figuras 9 e 10. Para calcular a
porcentagem da fase B-BBO, utilizou-se o pico de difragdo do plano (113), da fase
BaTiOs o pico de difragdo do plano (111) e da fase BaTi(BO;3); o pico de difra¢do do
plano (104) [56]. A porcentagem e o tamanho de cristalito da fase p-BBO obtidas a
partir dos espectros de difragdo sdo respectivamente apresentados nas Tabelas II e I1I

e nas Figuras 11 e 12 em fungdo do tratamento térmico e da concentragdo de 6xido

de titanio.

Tabela 11 — Concentracdes das fases cristalinas em func¢éo da concentragdo de TiO;

nas amostras tratadas a 700°C/2h e a 750°C/2h.

Conc. De r Concentracio (% em mol)
TiO . .
% m;l) B-BaB,0, BaTi(BO:3), BaTiO;
| 4 94 86 0 0 6 14
8 83 78 17 18 0 4
15 - 54 - 46 - 0
| 16 61 59 39 37 0 4
Tratam. | 554002k | 750°C/2h | 700°C/2h | 750°C/2h | 700°C/2h | 750°C/2h
Térmico

Tabela I1I — Tamanho de cristalito das fases cristalinas em funcio da concentragdo de

TiO5 nas amostras tratadas a 700°C/2h e a 750°C/2h.

Conc. De | Tamanho de cristalito (nm)
TiO : .
% mfn) B-BaB,0, BaTi(BOs), BaTiO;
4 23 32 _ _ 18 22
| 8 24 30 19 25 - 22
15 _ 26 _ 40 - _
16 23 23 21 35 _ 20
?a‘a.“" 700°C/2h | 750°C/2h | 700°C/2h | 750°C/2h | 700°C/2h | 750°C/2h
€rmico
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De acordo com a Figura 11, a evolugdo da fase p-BBO em funcdo da
quantidade de 6xido de titanio, apresenta um comportamento linear e decresce com o
aumento da quantidade de 6xido de titanio. O tamanho de cristalito (Figura 12) das
amostras contendo 4% e 8% de oxido de titAnio obtido através da equagdo de
Scherrer [56], aumenta ao tratar a amostra & 750°C/2h com relagdo ao tratamento
realizado a 700°C/2h. Este aumento provavelmente ¢ causado pelo fendmeno de
coalescéncia dos grios como mostram as micrografias obtidas por MEV
apresentadas na Figura 14. Entretanto, a amostra contendo 16% de 6xido de titinio
possui 0 mesmo tamanho de cristalito em ambas temperaturas. O ndo-aumento do
tamanho de cristalito da fase B-BBO neste caso pode ser devido a presenga da grande

quantidade da fase BaTi(BOs3),.

3

A TT 750°C?h
O T.T.700°C2h

90 4

80 -

704 9

Concentragéo do p-BBO (%)

50 L T
4

8 12 16
Concentragéo de TiO, (% em mol)

Figura 11 — Concentragdo da fase 3-BBO em fungdo da concentragdo de TiO; das

amostras tratadas a: () 700°C/2h e (A) 750°C/2h em atmosfera de oxigénio.
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Figura 12 — Tamanho de cristalito da fase B-BBO em fun¢do da concentragdo de
TiO, das amostras tratadas a: (O) 700°C/2h e¢ (A) 750°C/2h em atmosfera de

oxigénio.

Yogo et al [21] e Hirano et al [30] obtiveram amostras na forma de pé
contendo a fase cristalina B-BBO pelo processo sol-gel apds tratamento térmico
durante 1 h a 650°C e 700°C respectivamente. Em nosso trabalho, utilizando o
método Pechini modificado e com adigdo de 4% de 6xido de titdnio, foi possivel
obter a fase B-BBO na forma de p6é como a fase principal apos um tratamento por 2 h
a 700°C. A maior vantagem do método Pechini modificado em comparagio ao
método sol-gel € a utilizagdo de materiais precursores menos agressivos € menos
custosos. Além disso, as solugdes podem ser preparadas em meio aquoso sem

atmosfera especial.

3.1.3 — Espectroscopia Raman

A Figura 13 ilustra os espectros Raman das amostras somente calcinadas a

330°C durante 5 h e das amostras calcinadas & 330°C durante 5 h seguidas por um
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tratamento térmico 4 750°C durante 2 h. A designa¢do dos modos vibracionais
Raman observados em nossas amostras foi feita baseada nos dados Raman obtidos
por Ney et al [57] para uma amostra monocristalina de B-BBO. As designagdes das
linhas Raman sdo apresentadas na Tabela IV. Segundo Ney et al [57], as linhas
Raman a baixa frequéncia (0 — 300 cm™) estdio relacionadas aos modos externos da
fase 3-BBO e a alta frequéncia (300 — 1600 cm™) aos modos vibracionais internos
dos anéis do metaborato. Para comparar nossas medidas com as obtidas por Ney et al
[57], os espectros Raman foram medidos de 300 cm’ 4 1800 cm™.

Os espectros Raman apresentados na Figura 13a mostraram a presenca de
duas bandas largas centradas em torno de 1340 cm™’ e 1560 cm’ nas amostras
calcinadas a 330°C/5h. A observagdo destas bandas indica a existéncia de uma fase
amorfa nestas amostras. Estes resultados estdo em bom acordo com os resultados de
difra¢do de raios-X (Figura 6). Estas bandas séo caracteristicas da luminescéncia de
compostos organicos. A Figura 13b ilustra os espectros apresentados na Figura 13a
mas com a escala em comprimentos de onda (o deslocamento Raman foi somado ao
comprimento da onda de excitagdo (488,0 nm)). As duas bandas da luminescéncia
dos compostos orgdnicos ocorrem entre aproximadamente 9,3 um e 6,5 pm, com
maximos & 7,9 um e 6,9 um na regifo do infravermelho.

As frequéncias dos modos vibracionais para a amostra contendo 4% de TiO,
e tratada termicamente & 750°C durante 2 h estdo em bom acordo com os valores
obtidos por Ney et al [57]. As analises dos espectros Raman das amostras com 8% e
16% de TiO, mostram a presenga de trés fases cristalinas, B-BBO, BaTi(BOs), e

BaTiO; (Figura 13c).
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Figura 13 — Espectros Raman das amostras contendo 4%, 8%, 16% e 15% de TiO;
(% em mol) tratadas a: a) 350°C/Sh e ¢) 750°C/2h em atmosfera de oxigénio. b)
Espectros de emissdo no infravermelho dos pos tratados a 330°C/5h contendo

diferentes concentragées de TiO,.
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Tabela IV — Comparagdo entre os modos vibracionais Raman do B-BBO da literatura

[57] com os das amostras contendo 4%, 8%, 16% e 15% de TiO; cristalizadas a

750°C durante 2 horas.
Frequéncia (cm™)
Atribuicdo Resultados obtidos neste trabalho Ney et al
4% TiO, | 8% TiO, | 16% TiO, | 15% TiO, [571
1498 1498 1527 1525 1497
~ 1526 1526 1541 1541 1525
jg vi 1541 1540 1554 1555 1539
= 1555 1554 1545
2 1554
@ 771 771 - - 770
3 Vs 778 777 781 780 787
§ 787 788 788 788
g 599 599 599 599 599
— v; 620 620 617 616 620
638 638 638 638 638
- - - - 1405
y 1417
8 1437
1514
- 1228 1229 1229 1214
Vo 1227
84}
o]
% Vio - - - - 969
E 482 481 481 482 479
@ v 491 490 492 491 481
° 1 488
s 491
.5 383 - - - 382
V2 394 391
395
664 664 664 666 663
Vi3 693 694 695
Via 180 180 | 181 179 180

Confirmando os resultados dos difratogramas de raios-X, a linha Raman

observada a 308 cm’ nas amostras das composi¢des contendo 4%, 8% e 16% de

TiO, foi indexada como pertencente a fase BaTiO; tetragonal [58]. De acordo com
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Hornebecq et al, os modos vibracionais pertencentes a fase BaTi(BOs), com
frequéncias a 355, 378, 399, 613, 738, 1036, 1200, 1220, 1229 e 1243 cm™ podem
ser indexados como sendo devido as vibragdes das unidades estruturais BO3 [59]. Os
sistemas boratos possuem as frequéncias dos modos externos (vibragbes entre os
ions) de 0 a 300 cm’! e as frequéncias dos modos internos (grupos aniénicos B;O¢)
de 300 cm’ a 1800 cm™ [57]. Inclui-se nesta faixa de frequéncias os modos
vibracionais dos grupos BOs € outros grupos anidnicos dos sistemas boratos.

Em resumo, podemos concluir que os resultados Raman estéo em bom acordo
com os resultados de DRX: a quantidade da fase 8-BBO decresce com o aumento da
concentragdo de 6xido de titinio. Cabe ressaltar que a adi¢do de titdnio ao sistema
Ba0O-B,0; apesar de formar fases cristalinas secundarias, também atua como
“catalizador”, ou seja, quando comparado ao sistema sem titdnio, foi possivel
eliminar completamente os materiais orgénicos & 750°C em um tempo menor de

tratamento térmico (2 horas) [60].

3.1.4 — Microscopia eletronica de varredura

As micrografias das amostras na forma de pé contendo 4%, 8%, 15% e 16%
(em mol) de TiO, tratadas termicamente & 750°C por 2 horas estdo ilustradas na
Figura 14. Analisando as micrografias observou-se que a amostra contendo 4% de
TiO, possui grios com formato esférico e nesta composi¢do observa-se o fendmeno
de coalescéncia dos grios. O tamanho médio dos gréos foi medido como sendo igual
a 265 nm. Para as outras composi¢des, o fendmeno de coalescéncia torna-se mais
evidente com o aumento da concentragio de TiO,. Apesar do processo de
coalescéncia, visualmente tem-se a impressdo de que o tamanho dos grios diminui

quando comparado aos grios da amostra contendo 4% de TiO,. E possivel observar
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na micrografia da amostra contendo 16% de TiO, a presenca de pequenos graos
sobre grdos maiores que sofreram o processo de coalescéncia. Estes grios menores
podem estar relacionados a segregago de uma segunda fase cristalina, possivelmente
a fase BaTi(BO;),. Para afirmar tal fato serd necessario a realizagdo de uma analise
mais detalhada pela técnica de “EDX — Energy Dispersive X-ray”.

Nas composi¢des estudadas neste trabalho, o TiO; atua como inibidor do
crescimento de cristalito da fase 3-BBO e provavelmente reduz o tamanho dos gréos
a medida que a concentragdo de 6xido de titdnio aumenta. Os grdos com didmetro
menor ficam mais reativos de tal modo que passam a promover o coalescimento

entre grios tornando mais evidente o fendmeno de coalescéncia.

Figura 14 — Micrografias obtidas por MEV dos pos contendo: a) 4%, b) 8%, ¢) 16%

e d) 15% em mol de TiO; tratados a 750°C/2h em atmosfera de oxigénio.
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3.2 — Caracterizacio dos filmes finos obtidos por solu¢ao quimica

3.2.1 — Efeitos do tipo de substrato e do teor de TiO, no sistema
BaO-B,0;

Primeiramente, analisou-se os efeitos do teor de TiO, e a influéncia do tipo de
substrato (quartzo amorfo e silicio (001)) sobre as propriedades estruturais,
microestruturais ¢ opticas dos filmes finos do sistema BaO-B,0;-TiO;. Os filmes
foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de raios-X, espectroscopia

Raman, microscopia de for¢a atdmica e espectroscopia de transmissio nas regides do

visivel e ultravioleta.

3.2.1.1 — Propriedades estruturais e microestruturais

As Figuras 15 e 16 apresentam os difratogramas de raios-X dos filmes finos
depositados por “spin-coating” sobre substratos de quartzo amorfo e Si(001)
utilizando as solugdes obtidas pelo método dos precursores poliméricos das
composig¢des contendo 4%, 8% e 16% de TiO; (% em mol). Foram depositadas 5
camadas sendo que cada camada foi cristalizada & 650°C durante 2 horas em
atmosfera de O,.

Os picos de difragdo da fase de interesse (§-BBO) foram identificados pelos

respectivos planos cristalograficos colocados entre parénteses.
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Figura 15 — Difratogramas de raios-X dos filmes com 5 camadas cristalizados a

650°C depositados sobre quartzo amorfo mostrando o efeito da adigdo de TiO,.
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Figura 16 — Difratogramas de raios-X dos filmes com 5 camadas cristalizados a

650°C depositados sobre Si(001) mostrando o efeito da adigdo de TiO,.

O pico de difragfo de raios-X mais intenso do filme fino da amostra contendo
4% de TiO, depositado sobre quartzo amorfo foi atribuido a reflexdo (006) da fase [3-
BBO enquanto que os outros dois picos menos intensos foram atribuidos as reflexdes
(122) e (104). O filme fino da composi¢do contendo 8% de TiO, apresentou somente

as reflexdes dos planos (122) e (104) com intensidades praticamente iguais. A adigéo
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de 16% de TiO, ao sistema BaO-B,0; favoreceu a formagdo da fase cristalina
BaTiO; coexistindo com a fase cristalina 3-BBO.

O filme fino da composi¢dio contendo 4% de TiO, depositado sobre Si(001)
possui dois picos de difragdo, um muito intenso atribuido a reflexdo do plano (006)
da fase B-BBO e outro pico menos intenso atribuido a reflexdo do plano (104) da
mesma fase. Os filmes finos obtidos das composi¢des contendo 8% e 16% de TiO;
depositados sobre substratos de Si(001) possuem difratogramas semelhantes: foram
observados picos de difragdo das fases cristalinas B-BBO, BaTiOs3 e BasB,0,.

Estes resultados indicam que os filmes finos da composi¢@o contendo 4% de
TiO, possuem orientagdo preferencial na dire¢do (00/). Para esta composi¢do, o grau
de orientagdo preferencial na dire¢do (00/) foi calculado pelo método de Lorgering
[61]. Neste método, o grau de orientagdo o, € expresso pela seguinte equagao:

ap= (P —Po)/(1 —Po), P, = lyoosyZLowukn, P = o6y Ziniry (8)
onde Iyo06) € a intensidade do pico de difragdo referente ao plano (006) obtida na
ficha JCPDS n° 80-1489 e a Zlyux) € a soma da intensidade de todos os picos de
difracdo da fase B-BBO, incluindo o pico referente ao plano (006), obtida da ficha
JCPDS n° 80-1489; L406) € a intensidade do pico de difragéo referente ao plano (006),
e Xl € a soma das intensidades de todos os picos de difragdo presentes nos
difratogramas de raios-X dos filmes contendo a fase p-BBO. O grau de orientagdo
preferencial para o filme fino depositado sobre quartzo amorfo € 0,79 e aumenta para
os filmes depositados sobre Si(001) para 0,89.

O fato dos filmes da composi¢do contendo 4% de TiO, depositados sobre
substratos de Si(001) e quartzo amorfo apresentarem uma orientagfo preferencial na

diregdo (00/), mostra que a orientagdo preferencial ndo ¢ derivada da concordancia
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entre os parametros de rede do filme e do substrato. De acordo com a literatura, os
planos atdmicos com menor energia interfacial tendem a crescer preferencialmente
[62]. A energia interfacial diminui com o aumento na densidade do plano atémico na
interface entre o filme e o substrato [62]. Consequentemente, o plano cristalografico
com maior densidade atdmica tende a crescer preferencialmente. Estes fatos foram
observados em filmes de materiais anisotrépicos tais como o 6xido de zinco [63] e
titanato de bismuto [64]. A estrutura da fase B-BBO ¢ composta de anéis planares
(B30s)*" perpendiculares ao eixo polar e conectados aos ions Ba?'[5]. A densidade
atdmica do plano (00/) é maior que todos os outros planos cristalograficos [32]. Por
outro lado, a interagdo entre os anéis e os fons Ba** é considerada forte na diregdo do
plano (104) [65]. Portanto, além da familia de planos (00/), o plano (104) pode ser
também facilmente observado durante o processo de cristalizagdo preferencial.
Devido a este arranjo molecular especial, os filmes contendo a fase p-BBO podem
ser crescidos com o eixo ¢ em outras diregdes diferentes da dire¢do normal a
superficie do filme. Por exemplo, nas aplicagées dos filmes como guias de onda, para
se obter as condi¢cdes de casamento de fase na gera¢do de harménicos, faz-se
necessario a obtencdo de filmes com o eixo ¢ paralelo a superficie [5].

A Figura 17 mostra os espectros Raman das amostras na forma de filmes
finos depositados sobre silicio. Como pode ser observado, comparado aos espectros
Raman das amostras na forma de pd, somente uma banda Raman foi observada em
todos os filmes para as diferentes quantidades de TiO,. Além disso, a posi¢do da
linha esté deslocada para um valor de freqiiéncia superior a das amostras na forma de
po. De acordo com o trabalho de Ney er al [57], a linha Raman localizada em

aproximadamente 670 cm™ pode ser atribuida a0 modo vibracional vi3; da vibragdo

dos 4tomos de boro e oxigénio fora do plano dos anéis (B;Og)> da fase cristalina B-
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BBO. A baixa intensidade das linhas Raman pode estar relacionada a espessura dos
filmes finos com 5 camadas (em torno de 335 nm para 4% de TiO;, 229 nm para 8%
de TiO; e 235 nm para 16% de TiO,) e a existéncia de uma relativa orientagio
cristalografica nas diregdes (006), (104) e (122). Nio foram observadas linhas
Raman das outras fases cristalinas observadas nos difratogramas de raios-X (Figura

16).

T T
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Figura 17 — Espectros Raman dos filmes finos das composi¢des contendo 4%, 8% e

16% de TiO, depositados sobre Si(001) cristalizados a 650°C durante 2 horas.

As Figuras 18 e 19 ilustram as imagens obtidas por MFA das superficies dos
filmes finos das composi¢des contendo 4%, 8% e 16% de TiO, depositados sobre
quartzo amorfo e Si(001) e cristalizados a 650°C por 2 horas. A rugosidade média
dos filmes finos e o tamanho médio dos grios obtidos a partir das imagens de MFA
estdo listados na Tabela V.

Analisando as imagens de MFA, observa-se que a microestrutura dos filmes
finos foi fortemente influenciada pelo tipo de substrato e concentragdo de TiO,. De

um modo geral, a deposi¢do sobre o substrato de quartzo amorfo induziu ao aumento
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do tamanho dos grios quando comparado aos filmes depositados sobre substratos de

Si(001).

X 1.000 pu/div
Z 100.000 nm/div

X 1.000 pm/div
Z 200.000 nw/div

X 1.000 pu/div
Z 150.000 nu/div

Figura 18 — Imagens obtidas por MFA dos filmes finos depositados sobre quartzo

amorfo mostrando o efeito do TiO,: a) 4%, b) 8% e ¢) 16% de TiO,.
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X 1.000 uw/div
Z 100.000 nw/div

X 1,000 pu/div
Z 250.000 ne/div

X 1.000 pu/div
2 100.000 nm/div

Figura 19 — Imagens obtidas por MFA dos filmes finos depositados sobre silicio

(001) mostrando o efeito do TiO;: a) 4%, b) 8% e c) 16% de TiO;.
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O aumento da concentragio de oOxido de titdnio causa uma redugfio no
tamanho dos grdos. Como discutido anteriormente, acreditamos que isto ocorre
devido & formacdo de outras fases cristalinas secundarias, independente do tipo de
substrato. A rugosidade média varia de 5 nm a 9 nm nos filmes depositados sobre

Si(001) e de 9 nm a 11 nm nos filmes depositados sobre quartzo amorfo.

Tabela V — Tamanho médio dos grdos e rugosidade média dos filmes finos do

sistema Ba0O-B,0;-TiO; com 4%, 8% e 16% de TiO, depositados sobre quartzo

amorfo e Si(001).
C tragdo | Tamanho médio de grdos (nm) | Rugosidade média (nm)
oncenitra
de TiO: (%) g:;rr?; Si(001) %’;‘;’;ﬁ: Si(001)
I 4 135+ 6 100 £ 7 T s
l 8 935 925 5 2
| 16 82+ 5 83 £ 5 5 5

3.2.1.2 — Propriedades opticas

Nas medidas de transmitincia, a intensidade detectada corresponde a
intensidade do feixe que passou através do filme depositado sobre o substrato tendo
como referéncia o ar. A incidéncia do feixe foi perpendicular a superficie da amostra.
A Figura 20 mostra os espectros de transmitincia para filmes com 5 camadas das trés
composi¢des descritas anteriormente e cristalizadas a 650°C/2h.

O valor da transmitincia utilizado como referéncia € uma medida direta
utilizando o comprimento de onda do laser He-Ne (A = 632,8 nm). Outras
propriedades Opticas como a energia do “gap” dptico e o comprimento de onda de

corte foram obtidas indiretamente.
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Figura 20 — Espectros de transmitdncia nas regides do visivel e ultravioleta dos
filmes finos depositados sobre substratos de quartzo amorfo. Composigdes contendo

(a) 4%, (b) 8% e (c) 16% de TiO,.

As transmitincias dos filmes em 632,8 nm estdo entre 80% e 87%. O
aumento da quantidade de TiO, leva a uma pequena redugfo na transmitincia. Por
outro lado, o comprimento de onda de corte aumenta de 244 nm para 368 nm e a

energia do “gap” optico diminui de 5,57 eV para 3,85 eV (Figura 21).
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Figura 21 — Coeficiente de absorgdo Optica dos filmes finos depositados sobre

quartzo amorfo com diferentes concentrag¢des de TiO;.
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Provavelmente, a formacdo de outras fases cristalinas a medida que a
concentracdo de 6xido de titdnio aumenta seja a principal causadora das diferengas
encontradas nas propriedades opticas. Efeito similar foi observado por Terashima et
al [37] no estudo da estrutura e propriedades dpticas de vidros do sistema BaO-B,0s-
TiO,.

A Tabela VI lista o comprimento de onda de corte na regido do UV-Vis, a
transmitancia em 632,8 nm e a energia do “gap” optico dos filmes finos depositados

sobre quartzo amorfo.

Tabela VI — Energia do “gap” 6ptico, comprimento de onda de corte e transmitancia

em funcdo da quantidade de 6xido de titdnio nos filmes depositados sobre quartzo

amorfo.
Tio, (%) Ener,‘giq do “gap” Comprimento de Transmitdncia a
optico (el’) onda de corte (nm) 632,8 nm (%)
4 5,57 244 87
8 5,52 251 87
16 3,85 368 80

Observou-se que a energia do “gap” Optico dos filmes finos decresce de
5,57 eV para 3,85 eV ao adicionar o TiO,. O aumento da concentragdo de TiO; reduz
a energia do “gap” 6ptico aumentando portanto o carater condutor dos filmes, devido
a cristaliza¢do majoritaria da fase BaTiO; no filme contendo 16% de TiO,. A fase

3

BaTiO; na forma de filmes finos possui energia do “gap” Optico entre 3,53 eV e
3,68 eV e comprimento de onda de corte no intervalo de 330 nm a 350 nm [66]. As

diferengas nas transmitancias em 632,8 nm podem estar relacionadas a rugosidade

dos filmes, a absor¢do da luz pelas outras fases cristalinas observadas e a diferengas
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nas espessuras dos filmes finos. As propriedades 6pticas do filme fino da composigéo
contendo 4% de TiO, obtido pelo método dos precursores poliméricos ndo diferem
muito das propriedades Opticas do cristal de f-BBO puro: a fase B-BBO na forma de
um monocristal possui comprimento de onda de corte de 190 nm, transmitincia em
torno de 80% e energia do “gap” optico de 6,2 eV [34].

Resumindo, 0 método dos precursores poliméricos proporcionou a obtengéo
da fase cristalina B-BBO a 650°C com alto grau de orientagio preferencial com
relagdo ao eixo ¢ (plano (006)) em filmes finos da composigdo contendo 4% de TiO,
depositados sobre silicio monocristalino e quartzo amorfo. A adi¢do de TiO; ao
sistema BaO-B,0; induziu a mudangas nas propriedades opticas e microestruturais

dos filmes.

3.2.2 — Efeitos da temperatura de cristalizacio e do tipo substrato

nos filmes finos da composi¢ao contendo 4% de TiO,

Com base nos resultados apresentados anteriormente, realizou-se um estudo
mais detalhado da composi¢do contendo 4% de TiO; no que concerne a obtengdo da
fase cristalina B-BBO. O estudo consiste em verificar os efeitos da temperatura de
cristalizagdo variando de 550°C & 750°C por 2 horas e o tipo de substrato (quartzo
amorfo, quartzo(001) e safira(0001)).

Foram obtidos filmes finos com 5 camadas, cada camada foi cristalizada (a
550°C, 650°C ou 750°C por 2 horas) antes da deposi¢do da préxima camada.

Primeiramente, apresentaremos os resultados e discussdes sobre as
propriedades estruturais e microestruturais bem como a morfologia da superficie e

em seguida os resultados das propriedades opticas.
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As Figuras 22 a 24 mostram os difratogramas de raios-X (configuragéo 6-20)

dos filmes finos da composi¢cdo contendo 4% de TiO, cristalizados a 550°C, 650°C

ou 750°C por duas horas e depositados sobre quartzo amorfo, quartzo e safira

monocristalinos. O modo de deposi¢do e as rampas de aquecimento destes filmes

foram os mesmos utilizados para os filmes apresentados no item anterior (3.2.1) de

modo a fazer uma comparagdo entre ambos. Os valores do tamanho de cristalito e do

grau de orientagdo preferencial da fase 3-BBO dos filmes finos estdo listados na

Tabela VII.
a) TY.550°C b)
5 camadas ;
BBO:4%TiO, / Quartzo amorfo T.T. 850°C =
—_ —_ 5 camadas
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c) T.1.750°C
5 camadas
8B0:4% TiO, / Quartzo amorfo
— O 8aBQO,
©
3
=
(]
he
3 g
‘B - § S
5 2 1
£ 2 o o o |8

40
20 (graus)

Figura 22 — Difratogramas de raios-X dos filmes finos da composi¢do contendo 4%

de TiO; depositados sobre quartzo amorfo e cristalizados a: a) 550°C, b) 650°C e ¢)

750°C durante 2 horas.



51

Analisando os difratogramas de raios-X dos filmes depositados sobre quartzo
amorfo (Figura 22), observou-se que a 550°C os filmes apresentam um certo grau de
cristalinidade, onde os dois picos de difragdo de baixa intensidade foram indexados
como sendo dos planos (104) e (006) da fase cristalina -BBO. O tamanho de
cristalito foi calculado como sendo em torno de 12 nm e grau de orientagdo
preferencial na dire¢io do plano (006) de 0,65. O aumento da temperatura de
cristalizagdio para 650°C levou a um aumento do grau de orientagdo preferencial do
plano (006) para 0,79 (sendo consideravel a intensidade dos picos de difragdo do
filme obtido a 650°C com relagdio ao obtido a 550°C) € um aumento do tamanho de
cristalito para 28 nm. Observou-se também a 650°C o aparecimento de mais um pico
de difragdo referente ao plano (122) da fase B-BBO. A cristalizagdo a 750°C
promoveu a formagdo de outra fase cristalina secundéria rica em bdrio, a fase
BayB,0;. Provavelmente, o aparecimento desta fase rica em bério tenha ocorrido
devido a perda do boro nesta temperatura.

Considerando somente os picos de difragdo da fase cristalina B-BBO
observados no espectro da Figura 22, calculou-se o tamanho de cristalito e o grau de
orientagdo preferencial. Observou-se que & formagdo da fase cristalina BasB,0O
causa uma certa desordem no sistema de forma que ocorre uma redugio no tamanho
do cristalito para 22 nm e do grau de orientagdo preferencial do plano (006) para
0,41.

Ao fazer a mesma andlise para os filmes depositados sobre quartzo
monocristalino (Figura 23), observou-se um comportamento similar aos dos filmes
depositados sobre quartzo amorfo. A 550°C os cristalitos sdo da ordem de 5 nm e

grau de orientagdo preferencial do plano (006) de 0,54. Quando o filme foi
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cristalizado & 650°C o grau de orienta¢do preferencial do plano (006) aumenta para
0,76 e o tamanho de cristalito aumenta para 19 nm. A 750°C ocorre a cristalizagio
das fases cristalinas BayB,0; e BaTiO; além da fase B-BBO. Nesta temperatura de

cristalizagdo, o tamanho de cristalito obtido foi de 22 nm e o grau de orientagdo

preferencial diminuiu para 0,46.

T T
T
a) g TT.550°C g b) 5\ 8
] 5 camadas 3 g a 5
BBO4%TiO, / Quartzo(001) g
T.T.850°C
5 camadas

BBO4% TiO, / Quartzo(001)

Intensidade (u.a.)

% (104)
i (008)

24
2
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%u )
E.“)

20 30

P 40
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)

T.1.750¢°C

5 camadas
BBO:4% TIO, / Quartzo(001)

¥ " Balio,

O BaBgs,

Intensidade (u.a.)

20(graus)
Figura 23 — Difratogramas de raios-X dos filmes finos da composi¢do contendo 4%
de TiO, depositados sobre quartzo(001) e cristalizados a: a) 550°C, b) 650°C e c)

750°C durante 2 horas.

Quando o filme foi depositado sobre um substrato de safira (0001) (Figura
24), observou-se que a 550°C além do pico de difragdo do plano (104), o
aparecimento de um pico de difragdo identificado como sendo do plano (202). Neste
caso, ndo foi possivel observar a presenga do pico de difragdo do plano (006) pela

intensa difragdo do plano (006) do substrato de safira sobrepor a possivel existéncia
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do pico de difragiio do plano (006) da fase B-BBO. O tamanho de cristalito calculado
para a amostra nesta temperatura foi de 11 nm.

Quando o filme foi cristalizado a 650°C, observou-se uma diminui¢@o no grau
de orientagdo preferencial do plano (006) (0,59) quando comparado ao valor obtido
para os filmes depositados sobre silicio (001) e quartzo amorfo. Observou-se nesta
temperatura (650°C) a presenga da fase cristalina Ba4B,0.

O tratamento térmico a 750°C leva a uma diminui¢io na orientagdo
preferencial na dire¢do do plano (006) e uma orientagio preferencial na dire¢fo do
plano (220) com um grau de orientagdo de 0,84. Provavelmente este efeito esteja

relacionado & formagéo das fases cristalinas Ba4B,0; e BaTiO;
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Figura 24 — Difratogramas de raios-X dos filmes finos da composi¢do contendo 4%

de TiO,, depositados sobre safira(0001) e cristalizados a: a) 550°C, b) 650°C e c)

750°C durante 2 horas.
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Tabela VII — Grau de orientagdo preferencial e tamanho de cristalito da fase f-BBO

em compara¢io com a temperatura de cristalizag@o e tipo de substrato.

Grau de
Grau de ) ~
Temperatura de . ~ orientacdo
Tamanho de orienta¢do .
Substrato tratamento N . preferencial
L cristalito (nm) | preferencial do
térmico (°C) lano (006) do plano
plano (220)
550 12 0,65 -
Quartzo 650 28 0,79 -
amorfo
750 22 0,41 -
550 5 0,54 n
Quartzo 650 19 0,75 -
(001)
750 22 0,46 -
Safi 550 11 - -
afira
(0001) 650 26 0,59 -
750 36 0,04 0,84

Os resultados dos tratamentos térmicos a 550°C e 650°C reforcam a hip6tese
sugerida na literatura [25-27,32] de que o crescimento de filmes finos de f-BBO com
alto grau de orienta¢do ndo depende da concordéncia entre os pardmetros de rede do
filme e do substrato, mas sim da energia de interface entre o filme fino e o substrato.

De acordo com a literatura [5,67], a fase B-BBO possui uma estrutura

+ re A - . .
e anéis anidnicos (B3;O¢)’ normais ao eixo c.

consistindo de camadas de Ba’
Baseado nos difratogramas de raios-X para os varios filmes crescidos sobre
diferentes tipos de substratos, acreditamos que a temperatura de tratamento térmico
(650°C) seja suficiente para que os anéis (B3Og)’ sejam capazes de se ajustar e
encontrar-se paralelos com a superficie do substrato. Quando a amostra foi tratada
térmicamente a baixa temperatura (550°C), os anéis de (B;Og)’ formam um
alinhamento randémico e uma estrutura com multi-dominios. Com o aumento de

temperatura (650°C), ocorre um alinhamento dos anéis com relagdo ao eixo ¢ na

dire¢do perpendicular a superficie do substrato. Esta suposicdo é suportada pelos
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resultados apresentados nas Figuras 22(a) e (b). Quando o filme € tratado a 550°C,
ainda com a presenca de compostos organicos nos filmes, os anéis (B306)* formados
possuem mobilidade para comegar a se alinharem sobre o substrato. O tratamento
térmico em uma temperatura superior (650°C) faz com que os anéis’(B306)3' ganhem
mobilidade molecular suficiente para que a maioria possa se alinhar sobre o
substrato. Estas suposi¢des estdo de acordo com o trabalho publicado por Liao et al
[26]. Entretanto, com o aumento da temperatura (750°C), a formagdo de outras fases
cristalinas como BasB,07 e BaTiO; dificulta o processo de alinhamento dos anéis.

A Figura 25 ilustra os espectros Raman dos filmes finos depositados sobre
quartzo e safira monocristalinos e tratados a 550°C, 650°C ¢ 750°C.

Os espectros Raman dos filmes finos da composigdo contendo 4% de TiO,
tratados a4 550°C apresentam duas bandas muito largas centradas a 1342 cm’® e a
1593 cm™ no filme depositado sobre quartzo(001) ¢ uma centrada a4 1600 cm™ no
filme sobre safira. Essas bandas sdo as mesmas observadas nos espectros dos pos
calcinados a 330°C/5h (Figura 13(a)) e atribuidas como sendo devido a
luminescéncia dos compostos organicos residuais ainda presentes nos filmes. Apesar
dos difratogramas de raios-X indicarem a formagdo de nucleos cristalinos da fase -
BBO e estes nucleos possuirem dire¢bes preferenciais de cristalizagdo sobre os
substratos, ndo se observou a presen¢a de frequéncias Raman da fase cristalina B-
BBO.

No filme depositado sobre substrato de quartzo (001), o aumento da
temperatura para 650°C leva o aparecimento de algumas linhas Raman da fase -

BBO pouco intensas a 858 ¢cm” (modo vibracional v;), 1610 cm’ e a 1621 cm?

(modo vibracional vi). Ndo foi observada mudangas significativas nas linhas Raman

do filme depositado sobre quartzo (001) e tratado termicamente a 750°C.
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No filme depositado sobre safira tratado & 650°C, observou-se a presenca de
linhas Raman da fase 8-BBO a 380 cm’! e a 386 cm™”, do modo vibracional vy, e
linhas do modo vibracional v; a 1648 cm™ e a 1680 cm’'. Observa-se também uma

banda Raman a 1784 cm™ provavelmente devido a algum dos modos vibracionais da

fase Ba4B207.
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Figura 25 — Espectros Raman dos filme finos depositados sobre: a) quartzo (001) e b)

safira (0001).

Ap6s o tratamento a 750°C, observou-se no espectro Raman do filme
depositado sobre safira a presenga de vérias linhas Raman (Figura 25b). Da fase -

BBO observa-se a presenga das linhas a 379 cm’! (vi2), 517 cm’! (vi1), a 857 cmlea
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876 cm™ (v2) e do modo v; em 1600 cm’, 1626 cm™, 1651 cm™, 1665 cm™ e 1687
cm’. A linha centrada em 1784 cm™ provavelmente pertence a fase BasB,0;. De
acordo com Lee et al [58], a linha observada a 308 cm™ pertence a fase cristalina
BaTiO; tetragonal. A observag@o de poucas linhas Raman e o deslocamento para
frequéncias maiores das linhas Raman da fase B-BBO pode ter ocorrido devido a
orientagdio preferencial dos filmes com relagdo ao substrato e a existéncia de outras
fases cristalinas. A baixa intensidade das linhas Raman estd associada a espessura
dos filmes (entre 221 nm e 335 nm).

As Figuras 26 a 28 mostram as imagens da microestrutura da superficie dos
filmes finos da composigdo contendo 4% de TiO, depositados sobre varios tipos de
substratos e em diferentes temperaturas de tratamento térmico. Os valores do
tamanho médio dos gréios e da rugosidade média dos filmes sdo listados na Tabela
VIIL.

A microestrutura dos filmes finos também foi influenciada pela temperatura
de tratamento térmico e pelo tipo de substrato. De um modo geral, o tamanho médio
dos grdos decresce ao aumentar a temperatura de sintese de 550°C para 650°C.

Examinando a morfologia da superficie dos filmes obtidos a 550°C, nota-se
que o tamanho médio dos grios varia de 257 nm 4 279 nm e a rugosidade média de
6 nm a 8 nm. O aumento da temperatura para 650°C reduz o tamanho médio dos
grdos dos filmes sobre os diferentes substratos para valores entre 164 nm e 93 nm
com rugosidade variando de 6 nm 4 12 nm. Com o aumento da temperatura para
750°C, o tamanho médio dos gréos varia entre 168 nm e 85 nm e a rugosidade média
entre 5 nm e 14 nm. No caso do filme depositado sobre o substrato de quartzo (001),

o tamanho de gréos a 650°C ¢ superior aos outros dois substratos.
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X 1.000 pm/div
Z 150.000 nu/div

X 1.000 pu/div
Z 100.000 nw/div

X 1.000 pu/div
Z 150.000 nm/div

Figura 26 — Imagens obtidas por MFA dos filmes finos depositados sobre quartzo

amorfo tratados a: a) 550°C, b) 650°C e ¢) 750°C durante 2 horas.
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X 1.000 pw/div
Z 150.000 nw/div

X 1.000 pu/div
Z 200.0080 nm/div

X 1.000 pw/div
Z 100.000 nw/diuv

Figura 27 — Imagens obtidas por MFA dos filmes finos depositados sobre

quartzo(001) tratados a: a) 550°C, b) 650°C e ¢) 750°C durante 2 horas.
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X 1.000 pm/div
Z 70.000 nw/div

X 1.000 pu/div
Z 200.000 nw/div

X 1.000 pm/div
Z 200,000 nw/div

Figura 28 — Imagens obtidas por MFA dos filmes finos depositados sobre

safira(0001) tratados a: a) 550°C, b) 650°C e ¢) 750°C durante 2 horas.
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Tabela VIII — Tamanho médio dos gréos e rugosidade média da superficie dos filmes

finos em fungdo da temperatura de tratamento térmico e do tipo de substrato.

Substrat Temperatura de Tamanho médio dos | Rugosidade média
UDSITAIO | watamento térmico (°C) grdos (nm) (nm)
550 279+ 18 7
Quartzo 650 1356 11
amorfo
750 103+ 8 9
550 275+ 13 8
Quartzo 650 1649 12
(001)
750 168+ 8 5
Safic 550 257+ 16 6
afira
(0001) 650 93+ 15 6
750 85+12 14

3.2.2.2 — Propriedades opticas

A Figura 29 mostra os espectros de transmissdo na regiio do UV-Vis dos
filmes finos da composigdo contendo 4% de TiO, depositados sobre quartzo amorfo,
quartzo (001) e safira (0001) tratados a diferentes temperaturas (550°C, 650°C ou
750°C) durante duas horas.

As curvas de (athv)® versus hv dos filmes finos da composi¢o contendo 4%
de TiO, depositados sobre diferentes tipos de substratos e tratados a diferentes
temperaturas sio apresentadas na Figura 30. Utilizou-se o mesmo procedimento
empregado no item 3.2.1.2 para a obtengdo dos valores das propriedades Opticas
como a energia do “gap” Optico, o comprimento de onda de corte e a transmitincia
em 632,8 nm. Os valores destas propriedades Opticas estdo listados na Tabela IX em

comparagdo com a temperatura de tratamento térmico e tipo de substrato.
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A 550°C observa-se uma menor energia do “gap” éptico com valores entre
4,3 eV e 4,4 eV, transmitincia entre 75% e 85% e comprimento de onda de corte
proximo a regido do visivel em torno de 350 nm. Elevando a temperatura de sintese
para 650°C, observa-se uma elevacdo da energia do “gap” dptico para valores entre
4,8 eV e 5,6 eV, um aumento da porcentagem de transmitdncia para valores
proéximos de 87% e valores do comprimento de onda de corte entre 237 nm e
282 nm. A cristalizagio a 750°C favoreceu a obtengio de filmes finos mais
transparentes (em torno de 90%) numa faixa maior de comprimentos de onda (no
caso do substrato de quartzo (001) se estendeu até 229 nm). Nesta temperatura
(750°C), observa-se também um leve aumento da energia do “gap” Optico com
relagdo ao tratamento a 650°C. Os valores obtidos dos filmes depositados sobre
quartzo (001) e quartzo amorfo, estdo proximos ao valor tabelado de 6,2 eV da fase
B-BBO na forma de um monocristal.

Provavelmente, o aumento da energia do “gap” Optico esta relacionada ao
aumento no grau de cristalinidade dos filmes e a completa eliminagdo dos compostos
orgénicos & 650°C. A presenga de cristalitos muito pequenos da ordem de 5 nm a
12 nm também podem se comportar como uma fase amorfa e assim contribuir com o
espectro de absorgdo [64]. Absorvendo mais na regido do visivel e @ medida que o
tamanho do cristalito aumenta, o comportamento do espectro de transmisso torna-se
mais semelhante ao espectro do material cristalino, aumentando portanto a energia

do “gap” dptico.
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Figura 30 — Coeficiente de absor¢do Optica dos filmes finos depositados sobre: a)

quartzo amorfo, b) quartzo (001) e c¢) safira (0001).
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No caso do filme depositado sobre safira, o valor da energia do “gap”
encontrado foi de 4,6 eV. Este valor ¢ relativamente baixo quando comparado aos
valores dos filmes da mesma composi¢do e mesma temperatura de tratamento
térmico. Provavelmente, esta diferenca seja devido & presencga da fase Ba;B,07 que
absorve mais que a fase B-BBO na regifio do ultravioleta. A cristalizagio da fase
Ba;B,0; foi observada em uma temperatura menor que a dos filmes depositados
sobre outros tipos de substrato podendo entdo esta fase estar em maior quantidade
neste filme. Pela anélise do espectro de transmissdo do filme depositado sobre safira,
constata-se que o filme cristalizado a 750°C possui uma porcentagem de
transmitdncia menor que a dos filmes tratados a 550°C e 650°C. Essa redugdo
também estd associada & absor¢do de luz nos contornos de grios e a alta rugosidade

deste filme, reduzindo assim a intensidade da transmitancia.

Tabela IX — Valores da energia do “gap” 6ptico, comprimento de onda de corte,
transmitancia dos filmes finos e sua comparagdo com a temperatura de tratamento

térmico e tipo de substrato.

Temperatura | Energiado | Comprimento de Transmitdncia
Substrato | de tratamento | “gap” dtico | onda de corte 6328 (ly )
térmico (°C) (V) (nm) em 04,0 nm (7
550 - 4.4 336 85
Quartzo 650 5,5 244 86
amorfo
750 5,7 232 90
550 43 450 75
Quartzo 650 5,6 237 87
(001)
750 5,7 229 90
Safi 550 43 357 83
afira
(0001) 650 4,8 282 87
| 750 4,6 336 84
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Em resumo, as propriedades estruturais, microestruturais e 6pticas dos filmes
de B-BBO da composicdo contendo 4% de TiO, obtidos por solugdo quimica podem
ser controladas pela substitui¢do do tipo de substrato utilizado para a deposicdo e
pela escolha da temperatura de cristalizagdo adequada. Os melhores resultados
obtidos neste item em relagdo a obten¢do da fase B-BBO foram a 650°C utilizando os

substratos de quartzo monocristalino e quartzo amorfo.

3.2.3 — Efeitos da taxa de aquecimento nas propriedades estruturais,

microestruturais e opticas dos filmes finos da composi¢io contendo
4% TiO,

Com o objetivo de verificar a influéncia da taxa de aquecimento sobre as
propriedades dpticas, microestruturais e estruturais do filme da composi¢do contendo
4% de TiO,;, um filme contendo 5 camadas depositado sobre quartzo amorfo foi
cristalizado em atmosfera de O, a 650°C durante 2 horas com uma taxa de
aquecimento de 5°C/min. Todos os tratamentos térmicos anteriormente realizados
foram feitos com uma taxa de aquecimento de 1°C/min.

A Figura 31 mostra o difratograma de raios-X do filme onde uma rampa de
aquecimento de 5°C/min foi utilizada. O filme fino cristalizou em uma unica fase (3-
BBO) sendo possivel observar picos de difragdo relativos aos planos (122), (220),
(104) e (006), com baixo grau de orientagdo preferencial em relagdio ao plano (006)
da fase B-BBO. O valor de «, deste filme foi baixo quando comparado ao filme
cristalizado a 650°C/2h com taxa de aquecimento 1°C/min. Assim, podemos verificar
que o filme tratado com uma taxa de aquecimento mais lenta, promove um aumento

no grau de orientagdo preferencial concordando com a suposi¢do de que os anéis
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(B30¢)”" necessitam de energia e tempo para que possam se alinhar na superficie do

substrato.

T
Substrato de quartzo amorfo
5 camadas
T.T.650°C
Taxa de aquecimento: 5°C/min

(006)

Intensidade (u.a.)

(122)
—(220)
™\(104)

20 30 50 60

40
26 (graus)
Figura 31 — Difratograma de raios-X do filme com 5 camadas da composigdo

contendo 4% de TiQ, cristalizado a 650°C/2h e taxa de aquecimento de 5°C/min.

A imagem de MFA (Figura 32) mostra que o tamanho dos grios estdo em
torno de 158 nm e rugosidade por volta de 7 nm. A taxa de aquecimento mais rdpida
(5°C/min) promoveu um aumento do tamanho dos griios com relagio ao tamanho dos
grios obtidos pelo aquecimento lento (1°C/min).

A porcentagem de transmitdncia deste filme (89%) ¢ aproximadamente igual

quando comparada a do filme cristalizado pelo aquecimento lento (86%).

Figura 32 — Imagem obtida por MFA do filme com 5 camadas da composi¢ido

contendo 4% de TiO; cristalizado 4 650°C/2h e taxa de aquecimento de 5°C/min.
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O espectro de transmitincia na regido do UV-Vis ilustrado na Figura 33,
mostra que o sistema filme/substrato (quartzo amorfo) é transparente (89% em
632,8 nm) em toda regido do visivel, com comprimento de onda de corte a

aproximadamente 236 nm e energia do “gap” optico de 5,6 eV (Figura 33).
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Figura 33 — Espectro de transmitincia na regifo do UV-Vis do filme com 5 camadas

da composi¢do contendo 4% de TiO, cristalizado a 650°C/2h e taxa de aquecimento

de 5°C/min.
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Figura 34 — Coeficiente de absorcdo dptica do filme com 5 camadas da composigdo

contendo 4% de TiO, cristalizado & 650°C/2h e taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Os resultados apresentados anteriormente mostram o quanto € significativo a
taxa de aquecimento sobre as propriedades estruturais e microestruturais do filme.

Entretanto, as propriedades 6pticas ndo foram significativamente afetadas.

3.3 — Caracterizacio dos filmes da composic¢io contendo 4% de TiO,

obtidos pelo método de evaporagio por feixe de elétrons

Na deposigiio por evaporagdo por feixe de elétrons, utilizou-se como fonte de
evaporagio uma amostra na forma de pastilha do p6 contendo a fase f-BBO obtida
pelo método dos precursores poliméricos da composigdo contendo 4% de TiO;.
Foram utilizados trés tipos de substratos na deposigdo: quartzo (001), MgO (100) e
safira (0001) monocristalinos. Os substratos foram mantidos aquecidos durante a
deposi¢io a 300°C ou & 650°C durante todo o processo de deposigdo. Apos 0 término
da deposi¢do, os filmes/substratos foram mantidos aquecidos dentro da cimara de
deposig¢do por aproximadamente 30 minutos.

Apresentamos a seguir os resultados das caracterizagdes estruturais,

microestruturais e opticas.

3.3.1 — Propriedades estruturais e microestruturais

Os filmes depositados a 300°C apresentaram uma espessura entre 1,26 pm e
1,44 pm apds a deposigdo. Filmes com estas espessuras sdo considerados espessos,
pois o dominio dos filmes finos estende-se de 10 nm a 1 um.

A Figurg 35 mostra os difratogramas de raios-X dos filmes ap6s a deposi¢do a

300°C sobre substratos de quartzo, MgO e safira. Os difratogramas mostraram que
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nesta temperatura de deposi¢io ndo foi possivel cristalizar os filmes “in-situ”, sendo

necessario um tratamento “ex-situ” para obter filmes cristalinos.

-
=
B
o
3 ? Safira (0001)
o | & g Q
B 2
9
7, ° MgO (100)
< 8
m o
b= a ]
£ _'/\JW\JS
[«
20 30 40 50 60
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Figura 35 — Difratogramas de raios-X dos filmes da composicdo contendo 4% de
TiO, depositados sob aquecimento & 300°C sobre substratos de quartzo(001),

MgO(100) e safira(0001).

As imagens das superficies destes filmes obtidas por MFA ilustradas na
Figura 36 mostram um baixa rugosidade (de 0,8 nm a 1,6 nm) e um tamanho médio
dos grios em torno de 80 nm.

Os filmes como depositados foram submetidos a um tratamento térmico “ex-
situ” durante 2 horas a 650°C utilizando atmosfera de O, e taxa de aquecimento de
1°C/min. A Figura 37 ilustra os difratogramas de raios-X destes filmes. Observou-se
que os filmes cristalizaram numa estrutura randémica obtendo portanto filmes
policristalinos. Cabe destacar que o substrato de MgO induziu a orientagdo
preferencial dos planos (104) e (006) paralelamente ao substrato e o substrato de
safira favoreceu o crescimento preferencial dos cristalitos na dire¢éo do plano (113).
Nos filmes depositados sobre os trés tipos de substratos, alguns picos de difragdo
pouco intensos em relagdo aos picos de difragdo da fase §-BBO foram indexados

como pertencentes a fase cristalina Ba;B,0s.
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Figura 36 — Imagens de MFA dos filmes depositados sobre: a) quartzo(001), b)

a 300°C durante a deposigdo.

MgO(100) e safira(0001) aquecidos
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Figura 37 — Difratogramas de raios-X dos filmes obtidos a 300°C tratados “ex-situ” a

650°C/2h depositados sobre: a) quartzo(001), b) MgO(100) e c) safira(0001).

Realizou-se também a deposi¢do de um filme sobre safira com temperatura
“in-situ” de 300°C e tratamento posterior “ex-situ” a 750°C. O difratograma de raios

-X deste filme é apresentado na Figura 38.

Safira (0001)]

(104)

Intensidade (u.a.)
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Figura 38 — Difratogramas de raios-X do filme obtido a 300°C tratado “ex-situ” a

750°C/2h depositado sobre safira(0001).
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Comparando com os difraiogramas apresentados nas Figuras 38 e 37c,
observa-se que o aumento da temperatura de cristalizag@o de 650°C para 750°C causa
mudangas de forma que o filme ainda possui uma estrutura randémica com
multidominios mas com orientacfo preferencial dos planos (006) e (104). O valor de
a, do plano (006) e do plano (104) foram calculados como sendo iguais a 0,46 € 0,36
respectivamente. Apesar do filme cristalizado & 750°C apresentar um valor de a;p do
plano (006) maior que dos filmes cristalizados 4 650°C, 4 750°C ele possui uma baixa
transmitancia (inferior a 40%) na regifio do UV-Vis.

A microestrutura destes filmes tratados “ex-situ” a 650°C ou a 750°C € muito

diversificada como mostram as imagens obtidas por MFA apresentadas na Figura 39.

Figura 39 — Imagens de MFA dos filmes aquecidos durante a deposigio a 300°C
depositados sobre: a) quartzo(001), b) MgO(100) e c) safira(0001) tratados “ex-situ”

a 650°C ¢ d) depositado sobre safira (0001) tratado “ex-situ” & 750°C durante 2 h.
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A 650°C o tamanho médio dos grdos varia de 134 nm a 228 nm. Ao softer o
processo de cristaliza¢@o, a rugosidade média dos filmes aumenta (entre 8 nm e
17 nm) em comparagio com a superficie dos filmes amorfos. A cristalizagdo “ex-
situ” & 750°C do filme sobre safira conduziu a formagdo de grios em forma de
bastonetes com comprimento médio de 540 nm e largura de aproximadamente
215 nm. Uma explicagdo para tal fato seria o do crescimento preferencial dos grios
na dire¢do dos planos (006) e (104), fato este ndo foi observado nos filmes obtidos
por solugio quimica.

Na tentativa de se cristalizar os filmes durante a deposigdo, realizou-se uma
deposi¢do mantendo os substratos aquecidos & 650°C. Apés o término da deposigdo,
os filmes foram mantidos aquecidos 4 650°C durante 30 minutos. Os difratogramas
de raios-X sdo apresentados na Figura 40 e as imagens da superficie dos filmes sdo
ilustradas na Figura 41.

As espessuras dos filmes foram medidas como sendo iguais a 1,90 pm,
1,50 pm, e 1,65 um sobre substratos de quartzo, MgO e safira, respectivamente.

O difratograma de raios-X apresentado na Figura 40a mostra que o substrato
de quartzo monocristalino favoreceu o crescimento preferencial do plano (104), o
grau de orientacdo preferencial ao plano (104) foi calculado como igual a 0,40. No
filme crescido sobre MgO (Figura 40b), obteve a orientagdo preferencial do plano
(006), o grau de orientagdo do plano (006) foi calculado como sendo
aproximadamente igual a 0,88. O filme crescido sobre safira (Figura 40c) possui um
difratograma de raios-X semelhante ao do p6, sendo o pico de difragdo do plano

(113) o mais intenso.
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Em todos os filmes depositados a4 650°C observou-se somente picos de
difracdo da fase cristalina B-BBO. Os difratogramas de raios-X apresentados na
Figura 40 mostram que a orientaggo preferencial dos filmes da composi¢do contendo
4% de TiO, quando depositados & 650°C por evaporagdo por feixe de elétrons

também depende do tipo de substrato.
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Figura 40 — Difratogramas de raios-X dos filmes obtidos 4 650°C depositados sobre:

a) quartzo(001), b) MgO(100) e ¢) safira(0001).

Analisando a microestrutura da superficie dos filmes (Figura 41), a
rugosidade dos filmes crescidos sobre quartzo e safira foram medidas como sendo
em torno de 1 nm e sobre o substrato de MgO de aproximadamente 5 nm. Os grios
dos filmes sobre quartzo e safira possuem formato esférico com didmetro médio de

41 nm e 33 nm, respectivamente.
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Figura 41 — Imagens de MFA dos filmes aquecidos durante a deposigdo a 650°C

depositados sobre: a) quartzo(001) e b) safira(0001).

Dos resultados apresentados anteriormente, concluiu-se que ao utilizar uma
fonte de evaporagio na forma de pastilha contendo a fase B-BBO obtida da
composigdo contendo 4% de TiO;, foi possivel obter filmes da fase f-BBO quando o
substrato foi mantido sob aquecimento continuo durante a deposigdo a 650°C. 0
filme depositado sobre um substrato de MgO apresentou um alto grau de orientagdo
preferencial com relagdo ao plano (006), comparavel aos filmes depositados por
“spin-coating”. A deposi¢io nesta condi¢do levou também a formagdo de uma
microestrutura formada por grios menores e superficies menos rugosas quando
comparados aos filmes obtidos por solugdo quimica.

O grau de orientagdo preferencial em relagio ao plano (006) dos filmes
obtidos sdo comparaveis aos encontrados na literatura para os filmes contendo a fase

B-BBO obtidos por outros métodos deposigdo [25-27,29-32].
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3.3.2 — Propriedades opticas

As propriedades 6pticas dos filmes depositados pelo método de evaporagio
por feixe de elétrons foram obtidas do mesmo modo empregado no item 3.2.1.2. Os
espectros de transmiténcia ilustrados na Figura 42 foram medidos apds a deposi¢éo
dos filmes mantidos 300°C “in-situ” e também foram medidos ap6s a cristalizagdo
“ex-situ” & 650°C ou & 750°C. A partir dos espectros de transmitdncia da Figura 42
obteve-se os coeficientes de absorgdo Optica apresentados e a energia do “gap”
(conforme descrito no item 2.4.4).

Os filmes amorfos possuem transmitancia em 632,8 nm acima de 86% sendo
superior a transmiténcia dos filmes cristalizados a 650°C (entre 81% e 85%). Ambos
possuem praticamente a mesma espessura. Ao cristalizar os filmes amorfos, o
comprimento de onda de corte muda de 214 nm, 227 nm e 212 nm para 258 nm,
233 nm e 294 nm nos filmes sobre quartzo, MgO e safira, respectivamente. A
cristalizacdo dos filmes sobre quartzo(001) e safira promoveu uma redugfo do valor
da energia do “gap” optico de 6,1 eV e 6,0 €V para 5,1 eV e 5,5 eV, respectivamente.
O valor da energia do “gap” 6ptico do filme sobre substrato de MgO(100) ndo varia
ao cristalizar.

De acordo com estes resultados, podemos constatar que os filmes amorfos
apresentam propriedades compardveis aos valores medidos em um monocristal da
fase B-BBO que possui comprimento de onda de corte de 190 nm e energia do “gap”
éptico de 6,2 eV [34]. Os filmes cristalinos também possuem propriedades Opticas
camparaveis as de um monocristal de f-BBO, mas ndo tdo proximas quanto as dos

filmes amorfos.
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Figura 42 — Espectros de transmitancia dos filmes aquecidos durante a deposicdo a

300°C depositados sobre: a) quartzo (001), b) MgO(100) e c) safira(0001) tratados

b

“ex-situ” 2 650°C e d) depositado sobre safira tratado “ex-situ” a 750°C por 2 h.
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Figura 43 — Coeficiente de absorgdo 6ptica dos filmes aquecidos durante a deposigdo
a 300°C depositados sobre: a) quartzo(001), b) MgO(100) e c) safira(0001) e

tratados “ex-situ” a 650°C.

Os valores do indice de refragio e da espessura dos filmes amorfos e
cristalizados “ex-situ” & 650°C/2h obtidos pelo método do “envelope” foram listados
na Tabela X.

O valor do indice de refragio dos filmes amorfos e cristalizados “ex-situ”
depositados sobre MgO e safira sdo superiores ao valor da fase B-BBO
monocristalina. Entretanto, o filme depositado sobre quartzo amorfo apresentou um
valor abaixo do valor tabelado para o monocristal de B-BBO (n = 1,6715 a
632,8 nm). Segundo Moharram [68], a precisdo na determinag¢do das constantes
opticas sdo fortemente afetadas pela amplitude de oscilagdo da transmitancia. As

espessuras obtidas pelo método do “envelope” estdo na mesma ordem de grandeza
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das espessuras obtidas pelo Talystep. Pelas medidas das espessuras realizadas pelo
Talystep, observou-se uma pequena reducdo da espessura entre os filmes amorfos e

os filmes cristalizados a 650°C, provavelmente causada pela densificagdo dos filmes.

Tabela X — Indice de refragio e espessura dos filmes amorfos aquecidos a 300°C
(Amorfo) durante a deposi¢do e cristalizados “ex-situ” a 650°C (Cristalino).

Comparagdo entre a espessura obtida pelo método do “envelope” e pelo Talystep.

Indice de refragdo Espessura (um)
bt Amorfo - | Cristalino “envelo;lzf ’0 ’f;alystep “enveloC;;{ah;cozlystep
Q(‘;)%‘g" 1,606 1,612 1,23 1,41 1,49 1,35
?fgf))) 1,871 1,808 1,26 1,26 1,26 1,25
(%"(‘)%rla) 1,930 | 1,909 1,22 1,44 1,16 1,40

3.4 — Geracio de segundo harménico

O efeito de geragdo de segundo harmoénico nos filmes foi analisado utilizando
o aparato descrito no item 2.4.6. A montagem experimental esquematizada na Figura
4 consiste de um laser Nd:YAG (A = 1064 nm, ~ 200 mW de poténcia), filtros,
polarizador, lentes, monocromador, fotomultiplicadora e sistema para aquisi¢cdo de
dados.

O coeficiente de geracdo de segundo harmonico (des) dos filmes obtidos neste
trabalho foi calculado através da equagfo (7) utilizando os valores experimentais da
intensidade de geracdo de segundo harménico dos filmes e do quartzo monocristalino
cortado na dire¢do Y com espessura de aproximadamente 0,55 mm utilizado como

referéncia.
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Os filmes finos depositados por “spin-coating” a partir da solugdo obtida pelo
método dos precursores poliméricos apresentaram baixo valor de d.gs (entre 0,10
pm/V e 0,13 pmv/V) correspondente a valores entre 4% e 6% do coeficiente de
geragdo de segundo harménico da fase B-BBO na sua forma monocristalina. Esta
baixa eficiéncia estd relacionada a espessura dos filmes finos (entre 200 nm e
350 nm), que ndo satisfaz a condi¢do de casamento de fase e sdo muito menores
quando comparadas ao comprimento de coeréncia do f-BBO monocristalino (/. = 15
um) [21] (Em incidéncia normal, o comprimento de coeréncia é calculado por /. = A/
4 |ng, — M| [69]). Acredita-se que a deposi¢do de mais camadas (num total de 10 — 15
camadas) aumentando a espessura para valores acima de 800 nm, possa levar a um
aumento consideravel da eficiéncia de gera¢do de segundo harménico e também no
grau de orientacdo preferencial do plano (006) [32]

A Tabela XI lista os valores do coeficiente de gerag@o de segundo harménico

(desr) dos filmes finos obtidos por evaporagdo por feixe de elétrons.

Tabela XI — Coeficiente de geracdo de segundo harmodnico (d.) dos filmes da

composicdo contendo 4% de TiO, depositados por evaporagédo por feixe de elétrons.

Coeficiente de geragdo de segundo harménico (deg) (pm/V)
T e e ovsitu @ | o T ot | PoPO%iGa0 & 650°C
650°C/2hs 750°C/2hs n-sit
Quartzo(001) 0,42 - 0,43
MgO(100) 0,40 - 0,42
Safira(0001) 0,36 0,40 0,40
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Os filmes obtidos por evaporagdo por feixe de elétrons possuem coeficiente
de geragio de segundo harménico (des) equivalente a do quartzo monocristalino, ou
seja os filmes da fase f-BBO com espessura menor que 2 um obtidos neste trabalho
possuem praticamente a mesma eficiéncia de geragdo de segundo harménico do
quartzo monocristalino com espessura de 0,55 mm.

A melhor eficiéncia de geragfio dos filmes (obtidos pelo método de deposicio
por evaporagdo por feixe elétrons) com espessura superior & 1 um em relagdo aos
filmes finos com espessura entre 200 nm e 350 nm (obtidos pelo método dos
precursores poliméricos) resulta da mais longa distdncia de interagfio entre o filme e
a luz [21].

O valor do coeficiente de geragiio de segundo harménico (d.) dos filmes
correspondem a valores entre 16% e 19% do coeficiente da fase B-BBO na forma
monocristalina que possui valor maximo de aproximadamente 2,3 pm/V [34].

Nado foi observada uma diferenca significativa entre os coeficientes de
geragdo de segundo harmdnico dos filmes que possuem orientagfio preferencial ao
eixo ¢ em relagdo aos que possuem orientagdo aleatdria. Isto pode estar ocorrendo
devido ao fato de nossas medidas terem sido realizadas pela incidéncia normal do
feixe de luz com relagdo ao plano do filme. Para se observar uma diferenca mais
significativa devido a orientagdo preferencial dos filmes, seria necessario realizar
medidas das franjas de Maker [69] e dos diagramas de polo [26]. As franjas de
Maker séo medidas da intensidade do sinal de geragio de segundo harménico em
funcdo do 4dngulo entre o plano do filme/substrato e o feixe de luz incidente. Os
diagramas de polo sdo medidas da intensidade de geragdo de segundo harménico em
fungdo do angulo de rotagdo do plano do filme/substrato em torno do eixo de

incidéncia da luz.
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O maior valor do de para os filmes depositados sobre substratos de quartzo
monocristalino é devido a geracdo de segundo harménico pelo substrato. Dentre os
outros substratos utilizados para suportar os filmes da fase 3-BBO (quartzo, MgO e
safira), somente o substrato de quartzo gerou o segundo harménico da luz & 1064 nm
do laser de Nd:YAG pela emissfo da luz verde a 532 nm. Isto foi realizado para

garantir que o sinal observado dos filmes depositados sobre MgO e safira foram

gerados somente pelos filmes.

Os valores encontrados na literatura do coeficiente de geragdo de segundo
harménico variam muito. Liao et al [25,26] obtiveram filmes por “sputtering” que
apresentaram 54% do coeficiente d,; da fase B-BBO; Studebaker et al [29] obtiveram
valores entre 17% e 35% para filmes obtidos por MOCVD e Xiao et al [27,28]
reportaram que a eficiéncia dos filmes obtidos por “PLD” é comparavel a da fase §-
BBO na forma monocristalina.

De um modo geral, os filmes obtidos através dos dois métodos de deposigio,
solu¢do quimica (Método dos precursores poliméricos) e deposigdo fisica de vapor
(Evaporagdo por feixe de elétrons), apresentaram o fendmeno de geracdo de segundo

harmoénico pela emissdo de luz verde a 532 nm da luz 1064 nm do laser de Nd:YAG.
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4 — Conclusoes

- Amostras na forma de poés

Concluiu-se que a adigdo de TiO, ao sistema BaO-B,0; acelera o processo de
decomposi¢do térmica e reduz a temperatura de cristaliza¢do e fusdo da fase PB-
BaB,0, (B-BBO). A melhor composi¢do no que concerne a obtengdo da fase B-BBO
¢ a que contém 4% de TiO, cristalizada 4 700°C durante 2 horas. Para as amostras
contendo 8% e 15% e 16% foram observadas outras duas fases cristalinas, BaTiO; e
BaTi(BOs),, principalmente nas amostras contendo 15% e 16% de 6xido de titdnio.
A quantidade e o tamanho de cristalito da fase B-BBO decresce ao se acrescentar
Ti0O; ao sistema.

A maior vantagem do método dos precursores poliméricos (método Pechini
modificado) em comparagdo com o tradicional método sol-gel é a utilizagdo de
materiais precursores menos agressivos e menos custosos. Além disso, as solugées

podem ser preparadas em solu¢@o aquosa sem a necessidade de atmosfera especial.

- Amostras na forma de filmes finos

A deposi¢do de filmes finos pelo método dos precursores poliméricos
proporcionou a obten¢do da fase cristalina §-BBO a 650°C altamente orientada em
relagfo ao eixo ¢ (plano (006)) em filmes finos da composigdo contendo 4% de TiO,
depositados sobre quartzo amorfo, silicio e quartzo monocristalino. A adig¢io de TiO,
ao sistema BaO-B,0; causa mudangas no sistema BaO-B,0; aumentando o carater
condutor dos filmes finos bem como a formagdo de outras fases cristalinas nos filmes

de composigdes contendo 8% e 16% em mol de TiO,.
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O crescimento de filmes finos de p-BBO com alto grau de orientagio
preferencial ndo depende da concordéncia entre os parAmetros de rede do filme e do
substrato, mas sim da energia interfacial entre o filme e o substrato.

As propriedades estruturais, microestruturais e épticas dos filmes finos foram
influenciadas pelo tipo de substrato, temperatura de tratamento térmico e taxa de
aquecimento. Estas propriedades podem ser controladas de tal modo que os filmes
possam ser utilizados em dispositivos dpticos integrados.

Os filmes da composi¢do contendo 4% de TiO, depositados pelo método de
evaporagdo por feixe de elétrons com o substrato aquecido “in-situ” a 300°C
apresentaram-se no estado amorfo com boas propriedades 6pticas. Foi necessdrio um
tratamento “ex-situ” & 650°C/2h para a completa cristalizagdo dos filmes. Apés
tratamento térmico “ex-situ” obteve-se filmes da fase B-BBO policristalinos com
propriedades opticas semelhantes da fase B-BBO em sua forma monocristalina.

As propriedades estruturais ¢ microestruturais dos filmes depositados sobre
substratos aquecidos a 650°C foram influenciadas pelo tipo de substrato. Os filmes
sobre substratos de quartzo e safira apresentaram-se com aspecto policristalino.
Entretanto, nos filmes depositados sobre o substrato de MgO, foi possivel crescer um
filme da fase cristalina 8-BBO com o eixo ¢ normal ao plano do substrato com alto
grau de orientagdo preferencial do plano (006).

O grau de orientagdo preferencial em relagdo ao plano (006) dos filmes
obtidos neste trabalho sdo comparaveis aos encontrados na literatura para filmes de
B-BBO obtidos por outros métodos deposicio.

Os filmes obtidos pelo método dos precursores poliméricos apresentaram

baixo coeficiente de geragdo de segundo harménico (entre 0,10 pm/V e 0,13 pm/V)
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em comparagio a fase B-BBO na forma monocristalina devido a baixa espessura dos
filmes (200 nm a 350 nm). O coeficiente de geragdo de segundo harmoénico dos
filmes obtidos por evaporagdo por feixe de elétrons apresentaram valores
comparaveis ao do quartzo, correspondendo a valores entre 16% e 19% do reportado
para a fase B-BBO em sua forma monocristalina. A maior eficiéncia dos filmes
obtidos por evaporagdio por feixe de elétrons foi atribuida & maior espessura dos
filmes (entre 1 pme 2 pum).

Ambos os métodos de deposicdo de filmes finos empregados neste trabalho
proporcionaram a obtengdo de filmes finos e espessos contendo a fase cristalina -
BBO, com um alto grau de orientagdo preferencial e apresentando propriedades de

geracgdo de segundo harmdnico comparaveis aos resultados da literatura.
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Sugestdes para continuacio do trabalho

- Sugerimos estudar o sistema BaO-B,03-TiO, contendo quantidades
menores que 4% em mol de TiO, pelo método dos precursores poliméricos € por
evaporagdo por feixe de elétrons, afim de se observar o efeito do TiO, em baixas
concentragdes sobre a formagdo da fase B-BBO na forma de pés e filmes finos.

- Sugerimos também um estudo sobre as propriedades estruturais,
microestruturais e opticas de filmes da composigio contendo 4% de TiO, com uma
menor variacdo entre as temperaturas de cristalizagio e aumento da espessura dos
filmes pela deposigdo de camadas adicionais.

- Fazer um estudo mais aprofundado sobre a geragdo de segundo harmdnico
nos filmes da composi¢io contendo 4% de TiO, obtidos pelo método de deposigdo
fisica de vapor (evaporagio por feixe de elétrons). Medir a eficiéncia de geragdo de
segundo harménico ao rotacionar o plano do filme em torno do eixo de incidéncia da
luz (para obtengdo dos diagramas polo) e medir a intensidade de geragdo de segundo
harménico dos filmes em fungdo da variagdo angular entre o plano do substrato e o
feixe incidente de forma a obter as franjas de Maker.

- Realizar um estudo detalhado sobre a obtengdo e as propriedades estruturais
e Opticas da fase cristalina BaTi(BO3), em vista da falta de informagdes sobre esta
composigdo na literatura e pelo fato da fase BaTi(BO;), possuir a mesma estrutura da
fase BaZr(BO;); ja estudada por Hornebecq et al que é ndo centro-simétrica e

também apresenta a propriedade de geragdo de segundo harmonico.
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