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Resumo

ESTUDO DA TRANSICAO CRISTALOGRAFICA EM
FILME FINO DE VO, POR DIFRACAO DE RAIOS-X

AUTOR: VIVIAN MONTARDO ESCOBAR
ORIENTADOR: LUIZ FERNANDO SCHELP
Santa Maria, 28 de margo de 2011

Caracteristicas estruturais e morfoldgicas de filmes de 6xido de vanadio depositados pela
técnica de magnetron sputtering reativo foram determinadas por difracdo de RX. Os filmes estu-
dados, isentos de qualquer contaminag@o com outras estequiometrias, sdo constituidos de graos
relativamente grandes e estdo fortemente texturizados com a dire¢cdo < 011 > praticamente
perpendicular ao substrato. Em uma amostra foram extraidos difratogramas em fun¢do da tem-
peratura para acompanhar a transi¢ao cristalografica que o VO, sofre proximo a temperatura de
68°C.

Os resultados obtidos para as diferentes temperaturas foram analizados com o auxilio de um
software baseado no método Rietveld de refinamento de estruturas. Para temperaturas abaixo
da temperatura critica para a transicao, o material apresentou-se na fase monoclinica M1 com os
dimeros de vanadio alinhados paralelos ao substrato. Na faixa de temperaturas que compreende
a transicdo, hd uma coexisténcia das fases M1 e R separadas por uma monoclinica M2. Esta
coexisténcia ocorre dentro de graos individuais da amostra. Ao contrério das fases M1 e R, que
normalmente sdo identificadas na transi¢do do VO,, esta é a primeira vez em que a fase M2 é
observada em filmes finos policristalinos depositados por sputtering com textura < 011 >. A
comparacao entre as larguras dos picos da fase M1 (temperatura ambiente) e da fase rutila R
(95°C) mostra que a fase M1 estd sujeita a estresses ndo homogéneos. Embora na média esse
estresse seja ténsil, uma parte aprecidvel dos cristais se mostra sob estresse compressivo, parte

esta que explica o surgimento da fase M2.

Palavras chave: Difragdo de raios-X, VO,, filmes finos.



Abstract

STUDY OF THE CRYSTALLOGRAPHYC TRANSITION
IN THIN FILMS OF VO, BY X-RAY DIFFRACTION.

AUTHOR: VIVIAN MONTARDO ESCOBAR
ADVISOR: LUIZ FERNANDO SCHELP
Santa Maria - March, 28" 2011

The structural and morphological characteristics of vanadium oxide thin films deposited by
reactive magnetron sputtering have been determined by X-Ray diffraction. For some specific
deposition parameters, films of VO,, without noticeable contamination from other vanadium
oxide are obtained. They present relatively large grain sizes, with the crystal <011 > directions

almost perpendicular to the substrate.

In one sample, X-Ray diffractions have been measured as a function of the temperature, in
order to follow the crystallographic transition experienced by VO, near 68°C. The results have
been analysed with the aide of a software based in the Rietveld structure refinement method.
Below the critical temperature, the material is in a monoclinic M1 phase, with the V-V dimers
parallel to the substrate. Near transition temperature, is has been identified a coexistence of the
M1 and R phases, separated by a M2 region. The coexistence occurs inside individual grains.
In contrast with the M1 and R phases, frequently identified in the VO, transition, this is the first
time the M2 phase is reported in < 011 > textured polycrystalline films of VO, deposited by
magnetron sputtering. A comparison between the M1 and R peaks width, at room temperature
and 95° respectively, shows the M1 phase is under inhomogeneous stress. Although in average
those stresses are tensile, an important fraction of the sample is under compressive stress, what

could explain the presence of the M2 phase.

Keys-Words: X-ray diffraction, VO, thin films.
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1 Introducao

O didxido de véanadio (VO;) faz parte da familia dos 6xidos de metais de transi¢do que
apresentam uma transicao elétrica quando a temperatura ultrapassa um valor critico. A sua re-
sistividade elétrica, que a temperatura ambiente € tipica de um semicondutor, sofre uma reducao
abrupta de vérias ordens de grandeza quando a temperatura ultrapassa 68°C, fazendo com que

o material se comporte como um metal.

Junto com as mudancas elétricas, ocorrem variagdes aprecidveis em propriedades dpticas,
como o indice de transmissdo na faixa do infra vermelho. Desde que estas propriedades foram
descobertas, hd mais de 50 anos, varias aplicagdes vem sendo sugeridas, como o uso de peliculas
de VO, em janelas para controle do aquecimento do ambiente de acordo com a temperatura
externa [1], sensores de gds [2], revestimentos termocromicos, dispositivos de chaveamento

ultra rdpidos [3], para citar apenas alguns exemplos.

As aplicacdes, no entanto, respondem apenas por parte da atencao recebida pelo VO, nas
ultimas décadas. Muito do interesse decorre dos mecanismos fisicos fundamentais operando

por trds da transi¢do metal-isolante, mais complexos no VO, do que em outros 6xidos.

Os materiais que apresentam transi¢do metal-isolante recaem sobre duas grandes categorias
que sdo os isolantes de banda cléssicos e os isolantes de Mott, que se enquadram na classe dos

sistemas fortemente correlacionados.

Quando o gap da fase isolante (ou semicondutora) pode ser associado ao arranjo cristalino,
temos um isolante de banda cldssico. Nestes materiais a fase resistiva pode surgir quando o

material sofre uma transicdo de fase cristalogréfica.

A fase isolante, no entanto, pode ser gerada também pela repulsdo coulombiana entre
elétrons proximos ao nivel de Fermi. E a classe dos sistemas chamados fortemente correla-
cionados, onde a fase isolante (ou isolante de Mott) surge quando as correlagdes tornam-se

relevantes.

Estas transi¢Oes aparecem desacopladas de qualquer mudanca no cristal, como € observado,
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por exemplo, no V,03. Ao contrédrio, no entanto, do que ocorre com seu primo, a transi¢ao
elétrica e optica do VO, aparece concomitantemente com uma transi¢ao cristalogrifica, mesmo
havendo um consenso de que as correlacdes eletrOnicas ndo apenas estejam presentes, mas
que desempenhem um papel preponderante. Os mecanismos responsdveis pela transicdo sao
portanto muito mais sutis no VO, e estabelecem as conexdes entre a transi¢do cristalogréfica e

as correlagdes eletronicas, estando entre as grandes tarefas da fisica do estado sélido.

Uma decorréncia natural das caracteristicas do VO, € a que a magnitude, a largura e a
temperatura da transicdo sdo bastante influenciadas pelos detalhes cristalograficos da amostra.
Monocristais na forma massiva apresentam uma abrupta transicdo com 5 ordens de grandeza
na condutividade, a temperatura de 68°C, bem como uma histerese estreita (poucos graus de
largura). Mas apds poucos ciclos térmicos de aquecimento-resfriamento, o material passa a

apresentar fraturas e estrias, o que impede o uso em dispositivos tecnoldgicos.

Em cristais com escalas micro ou nano-métricas, geralmente produzidos sobre substratos, o
comportamento depende fortemente dos estresses induzidos sendo acompanhado, muitas vezes,
por fases cristalogréficas distintas daquelas observadas em cristais massivos. Nos filmes finos
policristalinos, que pela geometria, simplicidade de produgdo e custo sdo os primeiros can-
didatos para aplicagdes, uma ampla gama de transicOes diferentes pode ser observada depen-

dendo do tamanho médio dos graos, da presenca ou nao de texturas, do susbtrato etc.

A motivagdo original deste trabalho foi estudar, por difracio de RX em funcdo da tempe-
ratura, a transicao cristalografica em filmes finos policristalinos depositidos por desbaste i6nico
(magnetron sputtering). A abordagem adotada foi a de fazer uso dos recursos de refinamento
de parametros oferecido pelo método Rietveld aplicando-os aos difratogramas experimentais

do VO, obtidos em diferentes temperaturas.

O texto a seguir estd dividido em trés partes: fundamentagao tedrica, procedimentos experi-
mentais e apresentacao e discussao de resultados. Na primeira parte, sdo apresentadas as princi-
pais caracteristicas cristalograficas do di6xido de vanadio. Elas sao seguidas de uma introdugao
ao método Rietveld, que serviu de ponto de partida para a interpretacao dos resultados. Uma
descrigdo das principais caracterisicas do software TOPAS, programa de aplicacdo do método
Rietveld utilizado foi ali também incluida. No segundo capitulo estdo descrita as técnicas expe-
rimentais utilizadas na producao dos filmes finos e na sua caracterizacdo, em especial a difracao
de RX.
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2 Fundamentacao Teorica

2.1 Cristalografia do VO,

O didéxido de vanadio € um sistema fortemente correlacionado, que sofre uma transi¢ao
de fase metal-isolante de primeira ordem, com variacdo de algumas ordens de magnitude na
condutividade elétrica. Associada a transi¢do elétrica, ocorre uma transi¢ao estrutural quando a
temperatura ultrapassa um valor critico proximo de 68°C. Na fase metdlica, acima da tempera-
tura critica, o material apresenta uma estrutura tetragonal (rutila, R). Na fase isolante, o material

geralmente apresenta uma estrutura do tipo monoclinica (M1).

Quando a transi¢do cristalogréfica € desencadeada pela variacdo de temperatura, em tem-
peraturas acima da critica, cada 4&tomo de vanéadio € rodeado por octaedros formados por 4tomos
de oxigénio, assim a célula toma a forma de uma estrutura tetragonal. Os parametros da célula
unitaria sdo agr = bgr = 4,5546 (angstrons) cg = 2, 8514 (angstrons), pertencentes ao grupo espa-
cial P4, /mnm. Ao longo do eixo ¢, cadeias formadas por dtomos de oxigénio sdo rotacionadas
em 90°, formando duas distancias entre os 4&tomos de vanddio e oxigénio. Isto pode ser visto na
figura 2.1, onde os dtomos de vanadio estdo representados pelas esferas laranjas e os d&tomos de

oxigénio pelas esferas azuis.

A medida que se diminui a temperatura, os 4tomos de vanadio formam dimeros ao longo do
eixo ¢, gerando distancias curtas e longas alternadas dos pares de vanddio. Estes dimeros sofrem
tor¢ao acarretando um deslocamento dos dtomos de vanadio ao longo do eixo ¢, formando
assim a estrutura monoclinica M1. Pela tor¢ao dos dimeros s@o criadas duas distancias entre
os atomos de vanddio, assim o volume da célula unitaria dobra de tamanho, ao longo do eixo
c. Existe ainda, a formacdo de dois tipos de dtomos de oxigénio, que apresentam dois tipos
de ligacdes aos dtomos de vanddio, por isso na figura 2.2, os oxigénios estdo representados
por cores diferentes. Os parametros da célula unitdria sdo ay;; = 5,75 (angstrons), by = 5,42

(Angstrons), cpr1 = 5,38 (Angstrons), B = 122,6° e o grupo de simetria é P21 /c14.

Embora ocorra menos frequentemente, outra estrutura monoclinica do VO, pode surgir. Ela
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Figura 2.2: Estrutura monoclinica (M1) formanda pelo VO, [20]

¢ chamada de M2, e ¢ uma fase metaestdavel da estrutura monoclinica M1. Esta fase M2 pode
ser estabilizada, mesmo a temperatura ambiente, pela aplicacdo de estresses adequados. Estes
podem ser introduzidos por defeitos na estrutura cristalina, pela aplicacao direta de pressao uni-
axial, ou através de dopagens com cromo ou aluminio, por exemplo. E interessante mencionar
que, ao contrdrio da fase M1, a estrutura monoclinica M2 é um isolante cldssico de Mott, com

ordenamento antiferromagnético.

Na estrutura da rede monoclinica M2, existem dois tipos diferentes de dtomos de vanadio
e trés tipos de dtomos de oxigénio, como € possivel ver na figura 2.3. A estrutura pode ser
separada em duas subredes, A e B. A subrede A é formada pela rede externa que contém os
pares de vanadio (esferas rosa), nesta subrede os dtomos de vanadio sdao fortemente pareados

ao longo da direcdo c. A subrede B € formada pela parte interna, que possui um par de vanadio
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rodeado por atomos de oxigénio, formando cadeias na forma de zig-zag, na mesma direcao da
subrede A.

Figura 2.3: Estrutura M2 [20]

E importante notar que, as trocas ou mudancas de simetria entre as fases M1 e M2 estdo
associadas a dimerizagdo dos dtomos de vanadio. E interessante comparar as constantes de rede
das trés estruturas. Entre a estrutura M1 e R, a monoclinica é encurtada cerca de 0,6% ao longo
do eixo a, 0,4% ao longo do eixo b e alongada em 1% ao longo do eixo ¢ da rutila. Ao comparar
as estrutura M2 e R, a monoclinica M2 € € encurtada cerca de 0,4% ao longo do eixo a, 0,7% ao
longo do eixo b e alongada em 1,7% ao longo do eixo ¢ da rutila. Assim, as trocas de volume
da fase R comparadas as fases monoclinicas M1 e M2, sdo de -0,044% e 0,6%, respectivamente
[74].

A riqueza e a complexidade cristalografica do VO, se revela de maneira particularmente
clara em amostras monocristalinas de dimensdes micro ou nanométricas. Nesta categoria estao
nanofios, nanobeams, pads e plateletos quase bi-dimensionais. Parte da originalidade no com-
portamento observado em tais corpos pode advir dos efeitos de superficie livres, que passam
a ser importantes pela razao superficie/volume alta. Aparentemente, as variacdes de volume
que ocorrem quando ha mudanca de fase podem ser relaxadas nas superficies, € o material
suporta bem vérios ciclos de aquecimento e resfriamento, sem apresentar as rachaduras obser-
vadas em materiais massivos (bulk). Mas a contribui¢do mais importante decorre da presenca
do susbstrato, quase sempre presente. Para a fabricacdo das amostras de VO, é necessario
aquecimento até temperaturas entre 500 e 1000°C. A amostra cresce entdo inicialmente na fase
metélica, onde a relacdo entre os coeficientes de expansdo térmica € og > Os;. Apos adesdo
do VO, ao substrato, os cristais experimentam estresse ténsil, que pode ser aproximado pela

relagdo y ~ (ag — &s;) (T — T, ), onde T'g € a temperatura de crescimento da amostra.
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O resfriamento subsequente leva o material para a regido de transi¢cdo de fase. Dependendo
do tipo de substrato, da temperatura de deposic@o e da orientacdo relativa entre os eixos crista-
logréficos do VO, e o substrato, vdrias rotas diferentes podem ser seguidas. Em filmes finos
policristalinos, tal como ocorre com cristais massivos, quase sempre € observada uma coex-
isténcia, na transicdo, das fases R e M1. A medida que a temperatura decresce, o percentual
da fase semicondutora cresce, atinge a percolacio e termina se extendendo por toda a amostra.
Durante um bom tempo, acreditou-se que os graos, por flutuagdes térmicas, fossem um a um
evoluindo para a fase monoclinica (no resfriamento) ou rutila (quando do aquecimento). Este
tipo de abordagem foi argumento utilizado para relacionar as distribui¢des de tamanho de grao
com a largura do ciclo de histerese. Mais recentemente, evidéncias da coexisténcia da duas fases
dentro de graos individuais t€ém aparecido [5][74]. Como sera visto adiante, a coexisténcia de

fases intra-graos € corroborada pelos nossos resultados.

Em nano objetos com o eixo ¢ (da fase rutila) paralelo ao substrato, quando a temperatura é
diminuida proxima a temperatura de transicdo, pode ocorrer coexisténcia das fases R, M1 e M2
(heterofases). A interposicao material na fase M2 entre os dominios R e M1, minimiza a energia
eldstica estocada e passa a ser energeticamente favordvel. Pode existir, um auto ordenamento
destes dominios de heterofase, ao longo do comprimento do nanobeam, devido a presenca de
interacoes eldsticas com o substrato utilizado. Esta rota, no entanto, nio € a tinica. Dependento
do estresse, em especial nos dominios da fase semicondutora, a presenca da fase M2 pode se
estender por temperaturas muito abaixo ou acima da temperatura de transicdo, como pode ser

visto na figura 2.4.

Dominios isolantes nos cristais, encontrados na fase M1 sdo convertidos para a fase M2
durante a transi¢ao metal-isolante, formando dominios mistos, em um regime de coexisténcia
das fases M1, M2 e R, até que todo o material transite completamente para a fase metdlica
(rutila). No entanto, cristais inicialmente na fase M2 tendem a conversdo direta para a fase

rutila, sem que haja o aparecimento da fase M1.

Na figura 2.4, em (a) os cristais de VO, estdo inicialmente na fase M1, a temperatura
ambiente. Em (b) inicia-se a forma¢ao de dominios mistos (metdlicos/isolantes) e em (c) ha o
crescimento de grupos de dominios intercalados na regido de transi¢ao. Desta forma, € sugerida
uma rota que a transi¢do segue, quando cristais estdo inicialmente na fase M1: M1 — M1 +
R — M2+ R — R. Ao contrdrio, em cristais que estdo inicialmente na fase M2, ocorre uma

convergéncia direta com a formagao de dominios metélicos pela rota M2 — M2+ R — R.

A descri¢do completa dos estresses presentes s6 pode ser realizada através de tensores,

cujos elementos de matriz sdo desconhecidos. Uma aproximagao razodvel envolve considerar
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Figura 2.4: Imagens de microscopia 6ptica, em (a) cristais inicialmente na fase isolante (estrutura M1), em (b) e
(c) cristais formando dominios metalicos/isolantes (estruturas R/M1), em (d) é a imagem topografica dos cristais,
adaptado da ref.[74]

as tensdes ao longo da direcdo ¢ da fase rutila. Esta dire¢do apresenta as maiores variagdes
nas mudancas de fase e serve de ponto de partida para obtengao de estresses médios. Portanto,
para a evolucdo cristalografica do sistema, € necessdrio assumir uma contribuicao para a energia
eldstica que € induzida pela tensdo ao longo da direcdo do eixo ¢, levando a um estresse médio
que € proporcional ao conjunto de estresses aplicados no cristal pelo substrato. A fonte deste
estresse sdo desajustes nas tensdes do conjunto substrato/amostra, produzindo estresse ténsil ou

estresse compressivo. Esta abordagem € exemplificada na figura 2.5.

A complexidade do diagrama das fases do VO, em func¢do do estresse € ilustrado na figura
2.6, calculada a partir da teoria de Ginzburg-Landau [5]. A abordagem tedrica mostra outras
fases que sdo energeticamente plausiveis (designadas T, TG, O) ainda que nio observadas até o

momento.

Os requisitos para a minimizag¢do da energia eldstica podem levar a outros efeitos inter-
essantes. Quando o sistema € resfriado até a temperatura ambiente e assume a estrutura M1,
podem surgir homoestruturas chamadas dominios ferroeldsticos. O cristal se divide em regides
M1 com angulos definidos entre os eixos cristalograficos. Estas regides sdo separadas por pare-

des, em um processo semelhante a formacao de dominios magnéticos em magnetos.
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Figura 2.5: Evolugdo de dominios em cristais de VO, com a temperatura, em fun¢do do estresse médio, adaptado
da ref.[74]
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Figura 2.6: Diagrama de fases calculado para nanoplateletos de VO, influenciados por tensdes aplicadas. Este
grafico mostra a regifio de coexisténcia entra as fases M1, M2 e R a partir dos pardmetros tedricos 3 e 6 [5].

As figuras 2.7 e 2.8 servem para mostrar a diferenca entre a formacao de hetero e ho-
moestruturas de dominio em nanobeams. As heteroestruturas podem ser vistas a luz natural.
No item (a) da figura (parte superior) a amostra estd na fase semicondutora a temperatura am-
biente, e quando a temperatura é maior que a temperatura de transi¢ao, nota-se o surgimento de
faixas, na formas de dominios para a fase metélica (m). No item (b), temos uma imagem &ptica
utilizando luz polarizada, mostrando as paredes de dominio formando os grupos conhecidos

como homoestruturas. Nos extremos estes grupos desaparecem, porém ha dois tipos distintos
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de estruturas formadas [42]. O padrdo de dominios e paredes formado depende fortemente
da temperatura, das tensdes por parte do substrato ou da aplicacdo de tensdes por processos

mecanicos.

Figura 2.8: Formagdo de estruturas de
Figura 2.7: Formacdo de estruturas de dominio dominio ferroeldsticas - Homofases
- Heterofase [42]. [42].

E possivel manipular os efeitos de tensdes, aplicando estresse mecinico na amostra, pois
os dominios ferroeldsticos (dominios de homofases) sdo altamente méveis durante a transi¢do,
como mostra a figura 2.9 [42]. A imagem (a), apresenta dominios ferroeldsticos a temperatura
ambiente, sendo a metade direita fortemente fixada ao substrato e a metade esquerda livre. Na
imagem (b), hd uma aplicacdo de estresse mecanico, induzido pela ponteira de um microma-
nipulador, causando uma reorganiza¢do dos dominios, como pode ser visto em (c). Finalmente
em (d), pode-se observar o deslocamento das paredes de dominio ferroeldsticos formando uma
variedade de estruturas de dominios de mesma fase em estruturas monoclinicas M1, mostrando

que a formacao de dominios, pode também ser induzida através da aplicacao de tensio externa.
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Figura 2.9: Manipulacdo de dominios ferroeldsticos por estresse mecéanico [42]

2.2 Introducao ao Método Rietveld

A proposta de Rietveld para andlise de estruturas poderia ser chamada de vérias formas,
como cdlculo de perfil de difracdo, padrdao de refinamento estrutural, etc. Por razdes histori-
cas, no entanto, é conhecido simplesmente como Refinamento Rietveld. Essencialmente, um
difratograma € calculado para uma ou mais células unitdrias com suas respectivas bases. O
resultado do cédlculo é comparado com o espectro experimental. A comparacio serve de ponto
de partida para a modificacdo iterativa de um grupo de pardmetros de forma a ajustar, tdao
bem quanto possivel, o espectro calculado ao experimental. O conjunto de valores para este
parametro que otimizam o ajuste € chamado de estrutura refinada e traduzem, em principio as

caracteristicas reais da amostra sob analise.

O método Rietveld utiliza o método dos minimos quadrados, que identifica o melhor ajuste
tomando como base, a comparagdo entre o padrdo de difra¢do calculado e o observado, ponto
a ponto. Este padrao observado é o experimental, e o calculado basicamente toma uma célula
unitdria € uma base para obter a posi¢do dos picos. As posi¢Oes atdmicas € 0S parametros

térmicos para ajustar as intensidades e uma fun¢do analitica para definir a forma e a largura
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dos picos,sao parte dos recursos disponiveis para o ajuste, além da intensidade da radiagcdo de

fundo.

A quantidade a ser minimizada pelo método de minimos quadrados € o residuo S,.

Sy :Zwi(yz'—yci)2~ 2.1)

onde

y; intensidade observada no i-ésimo passo.
w; = 1 / Yi.

vci intensidade calculada no i-ésimo passo.

o somatdrio € realizado sobre todos os pontos do espectro.

A drea integrada é proporcional a intensidade de Bragg I}, k s@o os indices de Miller (h,k, 1)

e Iy, é proporcional ao quadrado do valor absoluto do fator de estrutura | F |.

As intensidades calculadas y; sdo as obtidas para qualquer escolha arbitrdria de pontos i.
As intensidades calculadas Y,; sdo determinadas pelos valores do quadrado absoluto do fator de
estrutura | Fy |2, a partir de modelos de estrutura que incluem as contribuicdes calculadas para os

primeiros vizinhos e computando tambem a contribuicdo da radiacao de fundo ou background.
Yei=$Y L | Fx |* ®(26; — 26k )PcA + ypi. (2.2)
K

s € o fator de escala,

K representa os indices de Miller (hkl) para a reflexdo de Bragg,
Lk se refere a polarizacdo de Lorentz, fator de multiplicidade,

¢ € a funcao perfil de reflexao,

Pk funcdo orientacdo preferencial,

A € o fator de polarizagao,

Fx fator de estrutura para a K-ésima reflexdo de Bragg,

vpi intensidade da radiacdo de fundo no i-ésimo passo.

A equacdo abaixo se trata de uma matriz m por m que considera o residuo e as derivadas
das intensidades calculadas, com relacdo a cada pardmetro ajustavel, que sdo resolvidas através

da inversdo da matriz normal dos elementos, M j;, formalmente dada por
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82yci dYei dyci
Mj = —Xi‘,ZWI (vi —yc,)axjaxk — (axj) (axk )} : (2.3)

Xj € X sdo parametros ajustdveis. Como a fung¢do residuo € nédo linear, a solugdo € dada por

procedimentos iterativos, causando uma variagcao no parametro xy.

Ax :ZMjk e (2.4)

O célculo desta variac@o pode ser aplicado aos parametros iniciais do refinamento, levando a um
modelo melhorado e repetindo o procedimento até o ponto de convergéncia. A nao linearidade
entre os parametros ajustdveis e as intensidades implica no modelo de partida estar préximo ao

modelo correto, sob pena de ndo conduzir a um minimo global.

2.2.1 Fatores considerados no refinamento

Na eq.2.2 temos os fatores a serem examinados como a radia¢ao de fundo, a funcao perfil
de reflexdo, funcdo orientagcdo preferencial e fator de estrutura. A seguir sdo apresentados os

calculos executados e as defini¢des inclusas no algoritmo para efetuar o refinamento Rietveld.

e Intensidade da radiacdo de fundo ou background: pode ser obtida através de valores
tabelados, por interpolagdo linear entre operadores selecionados em padrdes de difracao

ou ainda com alguma fun¢do background especifica.

A equacdo a seguir, se refere a uma funcido fenomenoldgica, que serve para calcular fa-
tores que influenciam na intensidade e na forma da radia¢do de fundo, como por exemplo

componentes amorfos, ou fatores de difusdo térmica.

5
ybi = Y Bu[(26;/BKPOS) —1]" (2.5)
m=0
onde BKPOS ¢€ especificado pelo usudrio do programa e m € a ordem do polindmio para

ajustar a fungao.

Alguns programas incluem no algoritmo a utiliza¢do de polindmios como o de Cheby-
chev, por exemplo, para obter o efeito da radia¢do de fundo, permitindo escolha dos coe-

ficientes que ajustem a fun¢do, um procedimento que e préximo a equagao usada acima.
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E possivel optar por efetuar o refinamento utilizando ou néo a funcio background. Pode-
se tambem usar o artificio de subtrair a radiacdo de fundo como vemos na figura 2.10. A

adocdo de qualquer um dos métodos acima leva a resultados finais semelhantes.

Difratograma com contribui¢ao da radiagao de fundo

Difratograma excluindo a contribuigao da radiagao de fundo

15 20 25 30 35 40 45
2 (°)

Figura 2.10: Contribuigdes em fungio da radiagdo de fundo.

e Funcao perfil de reflexdo ¢: efeitos de caracteristicas instrumentais ou a possibilidade
de caracteristicas da amostra devido a aberragdes por efeitos de absorcdo, deslocamen-
tos durante a medida, efeitos de microestrutura, sdo colocados no algoritmo através de
fungdes de perfil analitico, como pseudo Voigt (soma da funcdo de Lorentz e de Gauss),
Person V11, Gaussiana, Lorentziana e Lorentziana modificada. Algumas destas fungdes

perfil estdo listadas abaixo.

1. Gaussiana

1/2
0 L 2
HKﬂl/zexp(—COQG, 20k)/Hg) (2.6)
2. Lorentziana 12
C 26, —26;)?
G e 2020 2.7
TTHy HK
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3. Lorentziana Modificada I

1/2 212
C, (26, —26y)
—1 1+C——7ror—~— 2.8
i /[ +C 2 (2.8)
4. Lorentziana Modificada II
1/2 213/2
C, (26; —26y)
=1/ |[1+C——— 2.9
Hx /[ +G3 2 (2.9)
5. Pseudo-Voigt
nL+(1-n)G (2.10)

onde 1 é um parametro misto, que pode ser refinado como uma fung¢do linear de 26

e as varidveis refindveis sio NA e NB, com 11 = NA + NB*(260).

e Fator de estrutura Fx: um nimero muito pequeno de substancias ou materiais cristalinos
sdo formados por um tunico tipo de dtomos dispostos na rede espacial. Os cristais, em
sua maioria, contém mais de um tipo de dtomo ou grupos de dtomos, que se repetem

formando uma rede (base).

Esta repeticao dos motivos pode estar relacionada por uma ou mais operacdes de simetria.
A figura 2.11 representa um exemplo bidimensional desta repeticdo dos motivos com 0s
atomos ordenados em redes. Ao tracar linhas unindo os iguais tipos de 4tomos nota-se

que as redes sdo similarmente orientadas e idénticas nas duas dimensdes [14].

Uma estrutura cristalina pode ser representada de duas maneiras: uma rede cristalina no
espaco real ou uma rede reciproca. Um difratograma estd associada a rede reciproca
do cristal, em contraste com uma imagem de microscopia que seria uma representagao
do material no espaco real. As operagdes de simetria de rotacdo que valem para a rede
cristalina representada no espago real valem para a representacdo no espaco reciproco,
pois qualquer conjunto arbitrdrio de vetores primitivos de uma rede cristalina leva, ao
mesmo conjunto de pontos na rede reciproca. Desta forma, temos a seguinte relacdo que

determina o vetor G da rede reciproca

G=hA+kB+IC (2.11)

com h,k,[ inteiros.

A, B e C sdo vetores que definem os eixos da rede reciproca, e sdo dados por

b
A=2722C . 2.12)
a-bxece
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Figura 2.11: Estrutura do NaCl [13]

B=2n———; (2.13)
a-bxc

c—op 2P (2.14)
a-bxc

A diferenca entre a rede reciproca e a cristalina é que a primeira se encontra no espaco
real e a reciproca € a transformada de Fourier, no espaco associado. Posto isso, podemos
analisar o fator de estrutura utilizando a rede reciproca. A condicdo de difracdo serd

satisfeita pela igualdade entre algum vetor da rede reciproca G e o vetor de espalhamento
Ak.

Para um cristal com N células a amplitude de espalhamento € dada por

ag :NZan(r)exp(—iG-r) = NFg, (2.15)

cel

onde Fx é o fator de estrutura.

Para exemplificar consideremos um conjunto de 4tomos formando uma rede e um vetor
r;j que indica a posi¢do do j-€simo atomo na c€lula unitdria. A origem das posigdes do

vetor € em r = 0.
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ri=xja+yjb+zjc (2.16)

O modulo desse vetor estd diretamente ligado aos pardmetros da célula unitdria. Podemos
relacionar os vetores (r) e r j» descritos em relagdo a origem do sistema de coordenadas,

com um vetor p = r — r;. Entdo o fator de forma € dado por
fi=Y dVnj(p)exp(—iG-p) (2.17)

com a integral se estendendo sobre todo o espago. Com base nisto, chega-se a relagao
entre o fator de estrutura e o fator de forma, utilizando vetores no espago reciproco com

posicdes do j-€simo dtomo na célula unitéria, ou seja

Fx =) fiexp(—iG-ry). (2.18)
j

Substituindo as expressoes 2.11 € 2.16 em 2.18, temos o fator de estrutura em termos dos

indices de Miller (hkl), sendo x;,y;,z; as posi¢do do j-ésimo dtomo da célula unitaria.

Fx =Y fiexp|=2im(hx; +ky; +1z;)] (2.19)
;

Como exemplo de célculo 2.11 do fator de estrutura € comum tomar a estrutura do cloreto
de sédio [13] NaCl. A base € formada por 1 4tomo de Na e 1 dtomo de Cl, separados pela

metade da distincia ao longo da diagonal, isto é, x; =y; =z1=0ex, = yy =220 = 1/2.

Substituindo os valores das posi¢cdes na expressdo 2.19, chega-se a expressdo para o fator

de estrutura

Fx = fl+exp[—in(h+k+1)]. (2.20)

Para ser valido o fator de estrutura é nulo quando a exponencial for —1 sempre que o

argumento for —iz multiplicado por um nimero inteiro impar. Logo,

1. Fx = 0 se h+k+l for inteiro impar
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2. Fx = 2f se h+k+l for inteiro par

Com isso € possivel inferir que as intensidades relativas das reflexdes dependem basica-
mente do contetiido da célula unitdria, ou seja, nimero, posi¢ao e distribuicdo eletronica

dos atomos.

Isso explica a auséncia em alguns digratograma de RX de picos associados a planos pre-
sentes na amostra. Fisicamente, quando o item 1 € satisfeito, € porque ha planos inter-
medidrios que possuem o mesmo poder de espalhamento dos outros planos, produzindo
uma reflexdo defasada em relagdo ao primeiro plano de reflexdo e cancelando a con-

tribuicao do primeiro.

Orientacdo Preferencial P;: surge quando hd uma forte tendéncia dos cristalitos de uma
amostra de se orientarem em uma dada dire¢do. Isto pode ser encontrado em materiais
que possuam faces de clivagem que tendem a se alinhar paralelamente a superficie de

apoio ou substrato, sendo muito comum em filmes finos.

A correcdo para as distor¢oes das intensidades de reflexdo geradas pela presenca de al-
guma textura, pode ser feita através de um modelamento para P,. Uma abordagem pos-

sivel é fazer
Px = exp (—Giog) (2.21)

ou

Px = (Gy+ (1—Gy)exp (—Giog)) (2.22)

onde G; e G sdo parametros refindveis e ax € o angulo formado entre dy, que € a
distancia interplanar da reflexdao de Bragg tomada no espaco reciproco, e a direcdo de

alinhamento preferencial.

Em 1986, Dollase adaptou a fun¢do de March, que foi por vérios autores incorporada ao
refinamento Rietveld como funcdo de March-Dollase. A expressdo usada para o calculo

da orientacao preferencial € dada por

Pc = (G2cos?a+(1/Gy)sinta) " (2.23)
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Utiliza-se a aproximagdo de March-Dollase para determinar o grau da orientagdo [21].
Uma fungdo peso W (o) € introduzida e descreve a fragdo de cristalitos em que os vetores
da rede reciproca h sdo normaisl a superficie da amostra n, coincidindo com a orientag¢ao

preferencial Pg.

-3/2
W () = <r2 cos® & + — sin’ oc) (2.24)
r

O angulo « € formado entre h e Py em um monocristal.

O parimetro de March determina a forma da func¢do peso W (o), com r (pardmetro
ajustdvel) assumindo valores 0 < r < 1. Quando r = 1 tem-se uma orientacdo completa-
mente randdmica, implicando em W (o) tender para 1 sem apresentar dependéncia com
a. Quando r — 0 é um conjunto de cristais com uma tnica orientagdo ou um monocristal
a func@o peso tende a uma delta 6(0). Para valores intermedidrios de r, 0 < r <1 a
fungdo peso W (&) tem um méximo em & = O crescendo rapidamente em W (0) = r—3
enquanto o valor de r decresce rapidamente a zero. Isto € ilustrado na figura 2.12 , que
mostra a fun¢do de March calculada para r = 0, 1 (linha sélida). Para p6 randomicamente

orientado W (o) = 1 como indicado pela linha tracejada, sendo valores maiores do que

este representados pela drea hachurada da figura.

1000

100

2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
wrad

Figura 2.12: Fungdo de March calculada para diferentes valores de W () [21]

A funcdo expressa em 2.24 descreve a distribuicdo de cristalitos nos quais o vetor da
rede reciproca H € inclinado por um angulo & com relacdo a normal n a superficie da
amostra, conforme calculado por Dollase em 1986. Assim a funcdo peso de March pode

ser normalizada como:
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/2
/ M(o)sinada = 1. (2.25)
0

2.2.2 Critério de ajuste

O processo de refinamento ajustard os parametros minimizando o residuo da eq. 2.1. O
cuidado deve ser entdao o de adotar um modelo de partida adequado. Este modelo, ainda nao
definido até aqui, pode ser um arquivo com extensao do tipo ".cif” (Crystallografic Informa-
tion File) ou ”.str” (structure data), que pode ser retirado da literatura através do auxilio do
International Table for Diffraction Data. Qualquer um destes arquivos contém informacgdes
como os parametros da célula unitdria e as coordenadas atomicas. Eles podem também ser con-
struidos manualmente, j4 que muitas vezes os parametros a serem utilizados sdo pelo menos

aproximadamente conhecidos.

Contudo, para avaliar os critérios de ajuste € importante algum tipo de indicador para
sinalizar a convergéncia do cdlculo. Desta forma, sdo introduzido os residuos devido ao fa-

tor de estrutura e o fator de Bragg. O padrao ponderado vem das seguintes expressoes:

e Residuo devido ao fator de estrutura

L | (s (obs))' " = (s calo)' ) |
Rp = , (2.26)
Y (Ix ('obs'))'/?

e Residuo devido ao fator de Bragg

_ Y | Ix (obs") — Ik (calc) |

R 2.27
B A ; (2.27)
e Residuo devido ao padrao modelo
Ry — £ 1Yi(0bs) —yi(calc) | (2.28)

Yvi(obs) ’
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e Residuo devido ao weight-padrdo

_ [ Zwilyi(obs) — yilcal)*\ 2
Rwp = { Y wi(vi(obs))? } (2.29)

onde Ik € a intensidade da K-ésima reflexdo de Bragg até o final dos ciclos de refinamento.
Conforme 2.26 e 2.27 o termo 'obs’ é colocado entre aspas pois nem sempre a intensidade de

Bragg pode ser observada diretamente sem fazer a correcdo da radiacdo de fundo.

O indicador de melhor ajuste é dado por:

S 1/2 Rwp
S = Y ] = , (2.30)
[(N_P) Re
onde
B 1/2
R, ='R —esperado’ = [(;:V—I;)] ) (2.31)
Wiyoi

E fortemente recomendado a realiza¢do de uma estatistica, denominada estatistica de Durbin-

Watson 'd’, que acompanha a correlac¢@o entre os valores consecutivos y; no refinamento

N N
'd' =Y (Ayi—Ayic1)?) Y Ay} (2.32)
i=2 i=1

onde Ayi = Yoi — Yci-

Com estas expressoes, € possivel concluir que:

e A estatistica de Durbin-Watson exibe valor ideal de 2. Se as funcdes perfil calculada e
observada nao estiverem emparelhadas, devido a forma dos picos ou diferengas na éreas,
ocorrerd um valor bastante distante de 2. Desta forma o residuo que emerge da estatistica

de Durbin-Watson pode ser usado como um indicador de qualidade do ajuste.

e O critério numérico € satisfatdrio para avaliar detalhes quantitativos do ajuste, enquanto
critérios visuais sdo Uteis para uma visao global do processo de refinamento, indicando
erros ou omissdes decorrentes do uso de um modelo ndo compativel com o material da

amostra.
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2.3 Programas para Aplicacao do Método Rietveld

O refinamento de parametros através de perfis de difracdo basicamente toma um espectro
experimental completo (contagem de fétons de RX difratados em fun¢do do angulo), calcula
o difratograma ponto a ponto a partir de um modelo e compara o resultado do calculo com
aquele observado. O acompanhamento do residuo (que depende da diferenca computada ponto
a ponto entre os difratogramas calculado e medido) permite o refinamento dos parametros de
entrada inciais. No final do refinamento, o residuo provém da diferenca do espectro calculado

e observado mais as contribui¢des estatisticas no calculo.

Na se¢do anterior uma introdugdo geral ao método foi realizada. Varios pacotes de pro-
gramas que permitem a sua implementagdo sdo disponiveis, tais como GSAS (Sistema general-
izado de anélise de estruturas de Allen C. Larson e Robert von Dreele do laboratério nacional
de Los Alamos - EUA - 1991) , DBWS (Wiles, Sakthivel e Young - Instituto de Tecnologia da
Georgia - Atlanta - 1981), para citar apenas alguns exemplos. Embora eles tenham em comum
a concepgdo central original, eles podem apresentar diferengas quanto aos recursos oferecidos
(como a inclusdo ou ndo de orientagdes preferenciais e tamanhos de griaos) e aos métodos de
minimizacao de residuos e refinamento utilizados. No presente trabalho foi utilizado o TOPAS

versdo 3.0 da BRUKER AXS GMBH - Alemanha - 2005.

Usualmente o refinamento Rietveld € realizado em difratogramas experimentais obtidos em
faixas de angulos largas. A quantidade de pontos (e também a relacdo sinal ruido) auxiliam
0 programa no processo de encontrar os parametros 6timos. Neste trabalho, por razdes expe-
rimentais que serdo abordadas posteriormente, os difratogramas utilizados foram medidos em
uma faixa relativamente estreita de angulos, de cerca de 30 graus para o espectro medido a tem-
peratura ambiente, e de 3 graus para aqueles medidos com aquecimento. Isto impdem certos
limites para a convergéncia e obriga uma abordagem com um nimero limitado de pardmetros

livres.

2.3.1 Topas

E um programa com interface grafica baseado na andlise de perfis construido em torno
de sistemas de ajuste por minimos quadrados. Alguns parametros influenciam na forma e na
posicdo dos picos, e os outros influenciam na intensidade dos picos de difracdo. O ajuste dos

perfis pode ser realizado tanto a partir de modelos estruturais como nao estruturais.

Modelos estruturais sdo baseados em posi¢des atomicas na rede. Modelos ndo estruturais
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incluem as caracteristicas instrumentais, ou seja, propriedades do equipamento mas também
aspectos morfololdgicas (caracteristicas extrinsecas) das amostras como tamanhos de grao, es-
tresses. A intensidade relativas das reflexdes de Bragg e as posi¢Oes utilizadas na primeira
aproximacao sao determinadas pelos modelos estruturais adotados. Os modelos ndo estruturais
contemplam as caracteristicas dos instrumentos usados e os aspectos extrinsecos das amostras
(microestrutura) e s3o importantes nas etapas subsequentes, para reproduzir a forma dos picos,

as intensidades relativas reais, etc.

O programa € dividido em duas partes. A primeira inclui dados instrumentais e a segunda
os dados de entrada. Os dados instrumentais se referem a dados do equipamento tais como
raio do gonidmetro, largura de slit, perfil de emissao da fonte, entre outros, que sdo designados
"globais"no programa. Os dados de entrada sdo compostos pelos dados experimentais e por
parametros fundamentais de uma estrutura. Esses parametros apresentam tamanho de grdo,

coordenadas atdmicas, grupo espacial, e se houver, contribuicdo da orientagao preferencial.

Dados Globais

A primeira etapa é a escolha de usar ou nao a funcdo que ajusta o background por meio
do polindmio de Chebychev. Caso opte-se por usar os polindmios € possivel escolher a sua
ordem. A relacdo entre a ordem do polindmio e a diferenca de intensidade no background
¢ diretamente proporcional ao fator de escala. Logicamente, se houver subtracdo prévia do

background, realizada por algum outro software, tal passo € desnecessario.

O item instrument, provém por definicdo dos parametros instrumentais do equipamento
utilizado nas medidas. E necessdrio atribuir os valores do raio do gonidmetro, informar se é

usado ou ndo soller e quais sdo as fendas na fonte e detector.

Também podem ser introduzidos, no item corrections, valores para o fator de polariza-
cdo, correcdes de natureza geométrica para amostras cilindricas, para superficies com rugosi-
dade, bem como coeficiente de absorcao linear. Recursos adicionais contemplam corre¢des
para posicionamentos inadequados da amostra durante a medida. O programa permite que tais
parametros sejam também refinados, mas tal procedimento € arbitrario e ndo apresenta nenhuma

justificativa cientifica. Uma vez adotados, eles foram mantidos fixos ao longo deste trabalho.

Dados de entrada

A sequéncia de procedimentos iniciais é sempre a mesma. Uma vez aberto o programa,

importa-se um arquivo do tipo .raw que contém os dados experimentais. Estes podem ter ou
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nao ja incluidas correcdes como radiacao de fundo e contribui¢des de linha Ko,. Se nenhuma
das corre¢des foi ainda efetuada, elas poderdo ser feitas dentro do programa. Para a subtracdo
da radiacdo de fundo, por exemplo, o programa oferece o recurso de incluir o polindmio de
Chebycheyv, que a partir da escolha da ordem do polindmio pelo usudrio, o programa calcula os

coeficientes adequados para o ajuste do background.

Como ponto de partida para refinamentos sdo introduzidos arquivos do tipo .cif ou .str,
arquivos estes que contém informacdes como parametros da célula unitéria, coordenadas atomi-
cas, fator de escala, orientacdo preferencial, grupo espacial, entre outras. O programa oferece
o recurso de incluir vérios arquivos STR ou CIF. Isto € util para reproduzir difratogramas de
amostras com vdrias fases, ou seja, na identificacio e quantificacdo em situacdes em que haja

coexisténcia de fases.

O refinamento de parametros

O topas oferece o recurso de refinar a maioria dos parametros, no entanto deve-se ter
cuidado ao liberar todos os parametros para serem ajustados juntos. Pode-se retirar informacdes

coerentes ajustando apenas alguns parimetros, passo a passo.

1. Forma e Posicao dos picos

e Perfil de Emissdo

Chamamos de perfil de emissao de raios-X as contribuicdes relativas de cada uma
das energias (ou frequéncias) presentes no feixe que incide sobre a amostra. Ele
depende, essencialmente, da utilizacdo ou ndo de filtros ou monocromadores. A
forma do perfil de emissao tem forte impacto no difratograma calculado e € incluido
na computacao dos difratogramas. Na auséncia de efeitos instrumentais o perfil de
emissdo estabelece qual o limite mdximo de resolu¢cdo do equipamento. Na faixa
de angulos de 260 < 40° a contribuicdo do perfil de emissdo aparece misturado com
aberracdes geométricas, mas passa a ser dominante para angulos maiores. Ja na
regido 20 > 100° a forma resultante do pico € quase totalmente determinada pela

forma espectral da emissao.

O perfil de linha K o > para o cobre € mostrado na figura 2.13. Para todos os elemen-
tos de transi¢@o usados como anodos nos difratdmetros de raios-X, nem a linha Ko
nem a Ko, tem a forma puramente loretziana, apresentando perfis assimétricos. As
larguras de meia intensidade (FWHM) dos picos Ko e K, sdo diferentes, como é

representado na figura. Para reproduzir o perfil sdo necessarias quatro lorentzianas.
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Figura 2.13: Representagdo do perfil de emissdo baseado em quatro lorentzianas [6]

O programa oferece ainda, a op¢do de usar diferentes perfis de emissao para o cobre
(e mesmo superposicdes destes), ou para outros elementos de transicdo (caso as

medidas sejam feitas com outro tubo).

Pardmetros da Célula Unitdria

As informacdes sobre a célula unitdria, tais como os parametros a, b, c, grupo es-
pacial, volume da célula unitéria sdo os que determinam, essencialmente, a posi¢ao
dos picos. No que concerne aos valores dos pardmetros cristalograficos, variacoes
tdo pequenas quanto 0,01(angstrons) podem ser necessarias para uma coincidéncia

completa entre o espectro experimental e aquele calculado.

Fator de Microestrutura

Umas das caracteristicas da difracdo de raios-X € sua capacidade de desvendar as-
pectos da microestrutura das amostras. Uma das relacdes mais conhecidas e a de
Debye-Scherrer, estabelecida em (1918), que vincula tamanho médio de grios e

largura de picos. Ela € escrita como

B =KA/ecosO (2.33)

onde A é o comprimento de onda, 6 é o Angulo de Bragg, 3 é a largura de meia altura
(FWHM), € é um tamanho aparente do grao, K € uma constante de valor proximo a
1.
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No programa, os parametros relacionados ao tamanho de grdo sdo chamados de
Cry Size. Quando o parametro € seguido da letra L a largura de meia altura de um
pico com perfil puramente lorentziano € introduzido na equagdo 2.33. Quando o
parametro € seguido da letra G a largura de meia altura utilizada se refere a um pico

com perfil puramente gaussiano.

2. Intensidade de difracao

A intensidade dos picos de difracao depende, fundamentalmente, da densidade de elétrons
em um plano cristalino. No difratograma no entanto, a intensidade absoluta dependera
da quantidade de material na amostra, da 4rea irradiada e do tempo de exposicao. Outros

fatores importantes da equagdo 2.2 também influenciardo a intensidade, como:

e Orientacdo Preferencial

Pode ser favorecida pelos processos de fabricacdo do material. Em filmes filmes
finos de VO, obtidos pela técnica de magnetron sputtering o substrato usado na de-
posicdo € importante na formacao de orientagdes preferenciais. A formagdo de VO,
em substrato de Al,Os3 (safira) favorece o crescimento no plano (020) [24][31][39] e
filmes depositados sobre SiO, tem orientagdo (100) [32]. O grau da orientacao pref-
erencial pode ser modelado com o método Rietveld [41]. O Topas usa as correcdes
de March-Dollase [21] ou expansdes em sé€ries de harmonicos esféricos. Neste tra-
balho, usamos a funcdo de March-Dollase. O programa permite usar duas orien-
tacdes distintas, que sao relacionadas através da fracao de uma direcao em relacdo a
outra. Tal recurso permite ajustar mesmo difratogramas de amostras que apresentem

texturas mistas.

e Fator de Escala

E um fator multiplicativo, que atua na eq.2.2, onde ele aparece representado por S.
Os arquivo do tipo CIF ou STR j4 apresentam na origem um fator de escala, e se
vdrias estruturas forem utilizadas, S serd uma combinagdo de todos os fatores de
escala individuais. Os fatores de escala podem, subsequentemente, serem alterados
dentro do topas. Via de regra, a alteracdo do fator de escala para todas as fases
€ um recurso utilizado para levar os espectros calculados para contagens préoximas
aquelas medidas. Mas os fatores de escala podem ser alterados manualmente ou
refinados de maneira independente, quando a quantificacdo de cada umas das fases
presentes é buscada. E possivel deixar que o programa encontre um fator de escala,
deixando este pardmetro variar, mas na maioria das vezes ocorre uma divergéncia

no processo iterativo.
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e Fator de Polarizacdo de Lorentz

A radiacdo caracteristica para um de tubo de raios-X € considerada ndo polarizada.
Por sua vez, quando difratada ou refletida ela se torna polarizada e a intensidade da
polarizacdo, depende do angulo de Bragg. Se for o caso, os efeitos da polariza¢io

poderao ser corrigidos pela equacao

1
=1 +cos226). (2.34)

O fator de polarizagdo de Lorentz pode ser considerado nulo para a radiagdo em
difratdbmetros convencionais de raios-X que ndo incluem monocromodores, e para

radiacao totalmente polarizada, que € o caso da radiacdo synchrotron [7].

e Fator de temperatura

A influéncia da temperatura na intensidade da difracdo foi investigada primeira-
mente por Debye em 1913 e mais tarde houveram contribuicdes de Laue, Schroedinger
e Waller.

Debye assumiu que os 4tomos tendem a se movimentar quando aquecidos. Assim,
tomando uma energia de ponto-zero, a influéncia da energia térmica no movimento é

2M

descrita por um fator e~ “* na expressao da intensidade. A quantidade M € tabelada

e tem a forma:

M = B(sin? 0) /A (2.35)

Essa expressao mostra B que depende da massa do d4tomo, da constante de Planck e
de Boltzmann, temperatura de Debye e a funcao de Debye. Estes valores, e portanto

os efeitos da temperatura, podem ser levados em conta na analise Rietveld [43].

e Fator de multiplicidade

A intensidade dos picos pode ser aumentada devido a superposi¢ao dos feixes refleti-
dos por diferentes conjuntos de planos. Quando usado o método do pd, € possivel
fazer a correcdo para esse aumento da intensidade, por meio do fator multiplicidade
(/). Este fator depende somente da simetria de materiais cristalinos e estd ligado a

propor¢ao relativa dos planos que contribuem para um pico difratado [14].

e Fator de absor¢do

O fator de absorcao esté relacionado a quantidade de radiagc@o absorvida pela amostra.

Varidveis como espessura da amostra podem ser incluidas neste fator.
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3 Procedimentos Experimentais

Para fabricacdo dos filmes finos usamos um sistema de "sputtering" reativo, (técnica de des-
baste i0nico), adotando um conjunto de procedimentos que serdo discutidos na sequéncia. Para
a caracterizagao estrutural usamos fundamentalmente a difracdo de raios-X, com o difratdmetro
D8 Advance da Bruker. Tanto o sistema de deposi¢do quanto o difratdmetro de raios-X sdo
equipamentos disponiveis no Laboratério de Magnetismo e Materiais Magnéticos. A caracter-
izagdo morfoldgica foi realizada, através da colaboracdo, com o laboratdrio de microscopia de
for¢a atobmica da UNIPAMPA - Bagé (Prof. André Gundel).

3.1 Técnica de desbastamento ionico

A produgdo das amostras constitui parte das tarefas de um trabalho de doutorado desen-
volvido no LMMM [54]. Maiores detalhes referentes a fabricacao dos filmes podem ser encon-
trados nessa tese, tais como tabelas de parametros usados para a fabricacio dos filmes (pressao,
tempo, temperatura, entre outros). Mesmo assim, uma descri¢do, ainda que suscinta, é aqui
apresentada pois parte dos resultados atingidos se relacionam com os procedimentos adotados
na deposi¢do. O processo de otimizacdo dos parametros de deposicdo de amostras puras de

VO, foi fruto de anos de tentativas, erros e modificagdes na instrumentacao.

A deposic¢ao de amostras por desbaste i0nico envolve o bombardeamento de um alvo com
ions provocando o arrancamento ou ejecao do material do alvo. Ao incidir sobre um substrato,
este material coalesce e forma o filme. Para que o sputtering seja executado, portanto, devemos
dispor de um material a ser bombardeado (alvo), um substrato, e uma fonte de ions. No sput-
tering, esta fonte € um gds inerte sobre o qual é aberta uma descarga elétrica através de uma
diferenca de potencial relativamente alta. Na maior parte das vezes, esta diferenca de potencial
¢ continua (fonte DC). Quanto o material do alvo € isolante, no entanto, fontes DC nfo sao ade-
quadas, pois as cargas acumuladas na superficie do alvo acabam por blindar o potencial e levam
a interrupg¢ao do processo de desbaste. Por isto, geralmente se faz uso de uma fonte de RF para

deposi¢do de materiais isolantes. As amostras estudadas nesta dissertacdo foram produzidas



36

a partir de alvo metdlicos de V (comercial com 99,5 % de pureza), sendo a concentragdo de
oxigénio controlada pela quantidade destes d&tomos (ou moléculas) na atmosfera sob descarga
(sputtering ou desbaste i0nico reativo). Como a presencga de oxigénio na atmosfera leva a oxi-
dacdo (total ou parcial) do alvo, uma fonte RF (rddio-frequéncia) foi utilizada para a deposi¢cao

dos filmes. Um esquema do sistema de deposi¢do € apresentado na figura 3.1
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Figura 3.1: Figura esquemdtica do sistema de deposi¢do do LMMM.

No caso de filmes finos de VO, depositados por sputtering, as propriedades estequiométri-
cas, estruturais e morfolégicas sao determinadas pela concentra¢do de oxigénio na atmosfera,
a temperatura em que o susbstrato ¢ mantido durante a deposi¢do e pelo tipo de substrato. As
refs.[30][49][50], mostram a fabricagdo de amostras em susbstratos aquecidos a temperaturas
que variam entre 300 e 420° C. Diferentes substratos, tais como silicio, vidro e safira, sao tradi-
cionalmente utilizados. Dependendo do tipo de susbstrato, alguns cuidados adicionais se fazem
necessdrios. Ao usar substrato de silicio, por exemplo, ¢ comum depositar camadas buffer de
diéxido de silicio, entre o VO, e o Si, tanto para permitir medidas elétricas sem curto pelo

substrato, quanto para evitar interdifusio entre o VO; e o Si.

As amostras estudadas no presente trabalho, foram fabricadas a temperatura de 500°C,

utilizando substratos de silicio e safira, usando diferentes concentragdes de oxigénio (1 a 5%).
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A pressdo parcial de cada um dos constituintes do gés reativo € mantida, normalmente, por
controladores de fluxo de argdnio e O, no caso das amostras usadas para este trabalho, o
controle da pressao parcial de O, foi auxiliado por um analisador de gés residual (RGA Hiden
Analytical WR13122 RC - Analyser HPR30 System), que permite monitorar a relacio entre a

pressdo de oxigénio e aquela do argonio.

Foram incluidas, nos substratos de Si, camadas buffer de diéxido de silicio com espessura
de aproximadamente 200 nm. Foi também testada a fabricacdo de amostras de VO, em substrato
de safira randomica e orientada, neste caso sem a deposicao da camada buffer. Nao houve um
controle sobre a espessura das amostras pois, para a maior parte das amostras produzidas, ndao
foi possivel realizar a calibragdo. Assim, o procedimento adotado foi o de manter constante o

tempo de deposicdo, de 2 horas.

3.2 Difracao de Raios-X

Basicamente, o fendmeno de difracdo de raios-X por cristais, € resultante de um processo
de espalhamento. O feixe difratado apresentara picos de intensidade quando o espalhamento
satisfaz algumas condi¢des geométricas. Dependendo do equipamento, estas condi¢cdes sao
designadas lei de Bragg ou as equagdes de Laue. Os efeitos da difracdo se refletem nas intensi-
dades e posicoes dos picos, sendo estas propriedades fisicas fundamentais para identificacao de

substéancias [14].

O método do pé usa a geometria Bragg-Brentano (6/260), que prevé picos sempre que a
lei de Bragg € satisfeita. Esta geometria € mostrada pelas figuras 3.2 e 3.3 [4]. As figuras da
esquerda e da direita, exemplificam a lei de Bragg e a geometria Bragg-Brentano, respectiva-

mente.
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Figura 3.2: [lustracdo da Lei de Bragg Figura 3.3: Geometria 6 /26
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O difratdbmetro do LMMM ¢€ ilustrado na figura 3.4, que mostra o gonidmetro, o tubo (a es-
querda) e o detector (2 direita). Ele possui duas configuragdes, uma que utiliza feixe divergente
(utilizada para nosso trabalho) e outra que utiliza feixe paralelo através de espelhos de Gobel.
Ambas as configura¢des podem ser utilizadas para difratogramas tanto a altos angulos quanto a

baixos.

Figura 3.4: Difratometro de raios-X, D8 Tools Advance - Bruker

3.2.1 Sistema de aquecimento das amostras

Para realizar as medidas de difracdo de raios-X em func¢do da temperatura foi adaptado um
aquecedor ao difratdmetro. O aquecedor € composto por uma pega de aluminio cilindrica, com
4 cm de altura. Na parte interna foi colocada uma resisténcia de 3,3 €, alimentada por uma
fonte de corrente através de dois terminais, o sistema admite corrente até 2 A. Na parte de cima,
foi adaptado um PT100, também com dois conectores para medir a resisténcia e, via calibragdo,

a temperatura.

O aquecedor pode ser elevado usando a base de um microscépio, independentemente do
goniémetro mostrado em (a) na figura 3.6. E possivel fazer um ajuste fino da altura do aque-
cedor em relagdo ao gonidometro. Qualquer diferenca de altura pode deslocar as posi¢des dos
picos, o que é particularmente inconveniente neste estudo porque esta posi¢ao € que permite
acompanhar a transicao cristalografica. Por isto, a altura correta do aquecedor € identificada

utilizando como padrio a posicao do pico do Al da base do aquecedor.

Para o isolamento térmico, houve a necessidade de cobrir o aquecedor com isopor para

evitar a0 maximo gradiente de temperatura gerados por convecgdo do ar em torno da amostra.
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Figura 3.5: Esquema ilustrando o funcionamento do aquecedor.

Figura 3.6: A foto (a) mostra o aquecedor adaptado ao goniémetro utilizando a base de um microscépio. Em
(b) é possivel ver o aquecedor sem contato com o gonidmetro. Em (c) temos a parte superior do aquecedor, onde
o PT100 deve ser conectado aos fios ficando préximo da amostra, que deve ser colocada no centro do aquecedor.

O controle de temperatura € composto pelos seguintes equipamentos; um multimetro, uma

fonte de corrente, um conversor digital anal6gico e um computador. Através do computador €
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setada uma temperatura, que € enviada pelo software ao conversor digital analdgico, cuja saida
controla a fonte de corrente que alimenta o resistor. Este aquece a amostra por efeito Joule. Na
parte superior do aquecedor, préximo a amostra, é colocado um PT100 (dispositivo de platina
com relacao linear entre resisténcia e temperatura) conectado ao multimetro que 1€ a resisténcia

(proporcional a temperatura) que serve para o controle da corrente.

A precisdo no controle da temperatura ¢ fundamental para estudar a transi¢ao de fase de
primeira ordem. O VO, € um sistema que exibe transi¢cdo metal-isolante de primeira ordem
proxima a temperatura ambiente [16][17], portanto um controle melhor que décimos de graus se
faz necessario. O sistema desenvolvido permitiu o controle com a precisao necessdria, ainda que
alguns problemas eventualmente tenham surgido. Os principais problemas ainda encontrados

Sao0:

e Se o PT100, por algum motivo desconectar durante o processo, hd um superaquecimento
devido a fonte ndo receber sinal para se desligar. Isso deve ser evitado, ndo apenas porque

estraga a medida, mas porque pode danificar o equipamento.

e O programa usa a rotina (PID) com constantes de integracdo, proporcdo e derivacao,
para fazer a rampa de temperatura, cujo tempo estimado é de 20 minutos para que a
temperatura estabilize. Estas por sua vez sdo calculadas a partir da massa do sistema.
Caso estas constantes nio estejam corretamente especificadas, acontece o que chama-
se de over-shoot. O sistema comeca a gerar oscilacdes na temperatura, eliminando a
precisdo necessdria e fazendo com que a transi¢cao do sistema seja mascarada, ja que esta

€ de primeira ordem.

3.3 Microscopia de For¢ca Atomica:AFM

Em 1985, esta técnica foi descoberta por Binnig, Quate, e Gerber. Pertence a um grupo
de técnicas baseadas em diferentes forcas (Van der Waals, eletrostatica, magnética), que atuam
entre uma ponteira do microscopio e a superficie da amostra. Estas for¢as podem ser tanto
repulsivas como atrativas. As imagens sido produzidas pelo mapeamento da interacdo (forcas)

através da deflexdo da haste, enquanto a ponteira percorre a superficie da amostra [52].

Quando a ponteira se aproxima da amostra, hd uma atragcdo pela superficie devido a forcas
atrativas (notadamente forcas de Van der Waals). A atracdo gera uma aproximacio que, a
partir de um certo ponto, comega a gerar uma repulsao devido a superposi¢ao entre orbitais da

ponteira e da superficie. A producao das imagens se da pelos chamados modos de varredura ou
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Figura 3.7: Figura esquemética representando o funcionamento de um microscépio de forga atomica, [52]

de operagdo, que estdo relacionados a distancia entre a ponteira e a amostra durante a varredura

e as formas de movimentar a ponteira sobre a superficie.

Esta for¢a é anulada quando a distancia entre os d&tomos € da ordem de alguns angstrons.
Quando as forgas s@o positivas, € possivel concluir que a ponteira e a amostra entdo em contato

e hd uma dominancia das forcas repulsivas.

Existem dois modos de producdo das imagens: modo contato e modo nao-contato. Se o
aparelho for operado em uma regido atrativa, o método usado € o de ndo-contato, onde a haste
(cantilever) fica envergado na dire¢do da amostra, geralmente utilizado para amostras macias.
Em uma regido repulsiva, o método é de contato e a haste se dobra afastando-se da amostra,
este modo pode ser usado para medir amostras rigidas, as figuras 3.8; 3.9 ilustram a diferenca

entre os modos [52].

Figura 3.8: Modo ndo-contato Figura 3.9: Modo contato

A ponteira € apoiada na haste e pode ter forma de V ou de haste. A for¢a que a amostra
exerce sobre a ponteira € determinada pela deflexdao da haste, dada pela lei de Hooke F = —kx,
onde x é o deslocamento da haste, k a constante eldstica propria da mola, determinada pelas

suas caracteristicas de construcdo. A haste (cantilever) possui duas caracteristicas importantes:
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a constante da mola e a frequéncia de ressonancia. A mola deve ser o mais macia possivel,
para atingir alta sensibilidade nas medidas e permitir grandes deflexdes. Quanto mais alta a

frequéncia de ressonancia, menor a sensibilidade a vibragdes mecanicas [52].

As imagens mostradas neste trabalho foram obtidas na Unipampa de Bagé, através de co-
laboracdo com o Prof. André Giindel. As microscopias foram feitas utilizando o modo contato,
a temperatura ambiente e com aquecimento das amostras. Foi usado o software Gwyddion para
a andlise das imagens, e obter informacdes tais como tamanho de grao (nas dire¢Oes paralela
e perpendicular ao substrato), distribuicao de tamanho de graos, inclinacdes de planos cristalo-

gréficos, etc.
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4 Resultados e Discussoes

A apresentacdo dos resultados estd dividida em trés partes. Na primeira parte sdo apre-
sentados os aspectos gerais dos difratogramas de filmes finos de 6xidos de vanddio obtidos em
diferentes condicdes sobre diferentes substratos. Aspectos importantes, como as texturas nos
distintos substratos, sdo apresentados. Seguem os resultados obtidos ajustando os difratogramas
experimentais obtidos em uma tinica amostra a diferentes temperaturas, ajuste este feito através
do refinamento Rietveld de parametros. Por dltimo sdo apresentadas as consequéncias dos re-
sultados obtidos para a compreenssao das propriedades estruturais de filmes finos policristalinos
de VOz.

4.1 Difracao de Raios-X a temperatura ambiente

O vanédio forma uma grande familia de 6xidos, com diversas estequiometrias distintas.
Para algumas estequimetrias especificas, como € o caso do VO, varios arranjos cristalograficos
diferentes sdo energeticamente vidveis. Além disto, nesta numerosa familia, varios 6xidos pos-
suem energias de formagdo muito préximas. E natural portanto que a deposi¢io do VO, seja

extremamente sensivel as condi¢des e parametros de deposicao.

Um dos parametros cruciais para a obtencdao de VO, por sputtering, pelo menos quando
este € feito por sputtering reativo, é a quantidade de oxigénio misturado ao argonio durante a
deposi¢do. Isto pode ser visto nas figuras apresentadas a seguir, que mostram os espectros de
difracdo, medidos a temperatura ambiente, para filmes produzidos com pressdes de O, de 1,5%,
2,2%, 3%, 4% e 5% sobre a pressdo total na camara (O, /Ar + O;). Todos os difratogramas
apresentados foram feitos com os mesmos pardmetros; angulos entre 15 e 45° (6/286), tempo
por passo de 0,1 segundos, tamanho do passo de 0,02 graus e tempo total de medida de 30

minutos.

Na figura 4.1 temos o difratograma para a amostra designada 1031, obtida com a menor

quantidade de oxigénio (1,5%). Podemos identificar o substrato de silicio pelo pico presente na
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posicdo 20 = 28,5°. A contribuicdo da camada buffer de SiO, (com espessura de aproximada-
mente 200 nm) foi retirada com o procedimento de subtracdo do background, como pode ser
visto na figura 2.10. Os picos restantes sdo indexados pelo padrao ICDD 65.9474 referentes ao
V,03. A formacgdo desta estequiometria € proporcionada pela admicdo de uma quantidade de

oxigénio insuficiente para a formacdo do 6xido buscado.

O difratograma apresentado na figura 4.2 € da amostra 1032 produzida utilizando uma
pressdo ligeiramente maior, de O, (2,2%) depositada em substrato de silicio. Nesta amostra
ha formacgdo de VO,, como pode ser visto pela concordancia entre as posicdes dos picos € os
valores tabelados (ficha ICDD 09.0142). Este padrao refere-se a fase monoclinica M1 do VO,

e € tradicionalmente encontrada a temperatura ambiente.

A comparagdo com o padrdo (obtido em amostras na forma de p6 aleatoriamente orientado)
mostra que o crescimento do material ocorre com uma direcao preferencial, ou seja, temos um
filme altamente texturizado. Isto significa que os eixos cristalograficos da fase M1, que sdo
paralelos ao substrato, estdo randomicamente orientados, mas a direcdo <011> (perpendicular
aos planos (011) e associada com o pico na posi¢do 20 = 27,89°), € perpendicular ao plano
do substrato. Observando a figura 2.2, vemos que os dimeros de V apresentados por esta fase
estdo dispostos no plano do substrato. Este tipo de textura é comum em filmes depositados
sobre superficies amorfas [77][79][80], que ndo funcionam como semente para indu¢do de ori-
entacdes preferenciais. Muito provavelmente, portanto, esta textura decorre do simples fato de
que os planos paralelos (011) sdo aqueles que apresentam o maior nimero de d&tomos por drea
recoberta. Como serd discutido posteriormente, estd também € a orientagdo de crescimento da
maior parte de cristais nanométricos, assunto que tem sido intensamente pesquisado nos dltimos
dois anos [19][42][74][5].

Outra informagdo extremamente importante sobre os filmes de VO, depositados por sput-
tering, sai da posicao ligeiramente deslocada do pico em relac@o ao padrdo. Este deslocamento

pode aparecer, eventualmente, devido ao mal posicionamento de uma amostra no gonidmetro.

Amostra Substrato "buffer" | espessura do "buffer"
1031 Si Si0; 200 nm
1032 Si Si0; 200 nm
1033 Si Si0; 200 nm
vidro Si0, 200 nm
1034 Si Si0; 200 nm
vidro Si0, 200 nm
1035 Si Si0; 200 nm
1039 Safira randémica - -
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Figura 4.1: Difratograma da amostra identificada como V,03 pelo padrio de difragio (ICDD - International Cen-
tre for Diffraction Data) representado pelas barras rosas no grafico. Também € possivel identificar no difratograma
a contribuic@o do substrato de silicio na posi¢ao 20 = 28, 5°. Esta amostra foi depositada pela técnica de magnetron
sputtering utilizando pressdo parcial de O; de 1,5%.

Mas aqui, ele estd associado as propriedades intrinsecas do material pois apareceu em todos
os filmes de VO, produzidos sobre silicio com buffer de SiO,. Além disto tal deslocamento
ndo é, em geral, identificado em amostras produzidas sobre vidro. Este deslocamento esté lig-
ado a uma diminuicdo da distancia entre planos (011) produzida por estresse ténsil no plano
da amostra. Esta diminuicdo estd ligada a tendéncia do material em manter constante o seu
volume, e estd relacionada com o estresse no plano através do médulo de Young e da razdo de
Poisson do material. Ela foi identificada por outros autores [42][74] em amostras com textura
semelhante. Como serd discutido posteriormente, no entanto, este resultado é completamente

distinto do que observado em nanoobjetos monocristalinos.

A deposi¢@o da amostra 1033 (com pressdo parcial de 3% de O,) foi realizada sobre dois
substratos diferentes - vidro e silicio, com buffer de 200 nm de SiO,. Os respectivos difratogra-

mas aparecem na figura 4.3. Nos dois difratogramas aparecem os picos da fase M1 do VO,.
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Figura 4.2: Difratograma da amostra identificada como VO, pelo padrio destacado pelas barras azuis. Esta
amostra foi depositada em substrato de silicio utilizando pressdo parcial de oxigénio de 2,2%. O pico mais intenso
estd deslocado a direita do padrdo, indicando que a familia de planos (011) apresenta uma diminui¢do entre suas
distancias, este efeito pode ser induzido através de estresses do tipo ténsil.

Mas aparecem contribui¢cdes, ainda que pequenas, de dire¢cdes ausentes na amostra produzida
com (2,2%) de O, na atmosfera reativa. O aparecimento de um pico na posi¢ao 39,41° € identi-
ficado com o plano (020) do padrao ICDD 43.1051 [24]. Este tipo de orientagdo preferencial é
comum quando o material € depositido sobre safira monocristalina, mas seu aparecimento com
substrato de silicio ndo é comum. A razdo pela qual tal pico apareceu para esta concentracao

especifica de O, é ainda desconhecida.

Outro aspecto importante, que voltard a ser discutido posteriormente, é que a amostra de-
positada sobre vidro apresenta uma largura total de meia intensidade do pico (FWHM) menor
que a largura de pico da amostra depositada sobre silicio. Esta diferenca estd ligada aos es-
tresses induzidos sobre os filmes depositados, que sdo diminuidos quando o substrato € vidro

por simples empenamento durante a deposi¢ao.
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Figura 4.3: Os difratogramas (a) e (b) sio de amostras de VO, depositadas sobre vidro e silicio. A pressio
parcial utilizada durante a deposicdo foi de 3% de O;. A formacédo do plano (020) na posi¢do 26 = 39,41° ainda é
desconhecida mas pode ser comparada com amostras depositadas em substrato de safira.

Para a amostra 1034 depositada com pressdo de 4% de O,, foram feitos também dois filmes,
depositados sobre substrato de vidro e silicio. Os difratogramas ndo apresentam o pico na
posicdo 39,41° e sdo identificado pelo padrao ICDD 09.0142. Tanto para o filme depositado
sobre vidro quanto sobre silicio sdo VO,, texturizados no plano (011). Na amostra sobre silicio,
o pico referente ao plano (011) € menos intenso e as contribui¢cdes de outros planos sao relati-
vamente pequenas. A amostra depositada sobre vidro apresenta o pico mais intenso exatamente
na posi¢cdo da ficha padrdo enquanto na amostra sobre silicio, os picos aparecem a direita do

padrao, semelhante ao que ocorre com as amostras 1032 e 1033.
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Figura 4.4: Os difratogramas (a) e (b) sdo de amostras de VO, depositadas sobre vidro e silicio, respectivamente.
Os picos de ambos os difratogramas sio indexados pelo padrao ICDD 09.0142 (barras azuis). A pressdo parcial
utilizada durante o processo de deposi¢do foi de 4% de O,. A textura no plano (011) aparece para as duas amostras.
Em (b) o pico mais intenso aparece deslocado em relacdo ao padrdo e pode ser comparado com as amostras 1032
e 1033. Em (a) o pico mais intenso apresenta sua posi¢do coincidente com o padrao.

O difratograma apresentado na fig.4.5 corresponde a amostra 1035 depositada sobre silicio
com pressao parcial de O, de 5%. Certamente € a amostra, entre todas, que apresenta melhor
relacdo intensidade/ruido, € texturizada no plano (011), a largura do pico € estreita, o que denota
a formagdo de graos grandes. As intensidades dos picos nas posi¢des 20 = 42,33° e 20 =
44,71° foi consideravelmente aumentada em relacio as outras amostras. E possivel perceber
que nesta amostra, o pico mais intenso também se apresenta deslocado a direita do padrao,

sugerindo assim que todas as amostras depositadas sobre silicio apresentem estresse do tipo

ténsil.
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Figura 4.5: Difratograma da amostra de VO, depositada em substrato de silicio. O pico que representa o plano
da textura (011) aparece deslocado a direita, sugerindo que esta amostra também apresente estresses do tipo ténsil
e pode ser comparada com as outras amostras depositadas sobre silicio, jd discutidas.

Os parametros de deposi¢do para a amostra 1035 (usando pressdo de 5% de O;), foram
repetidos na deposi¢do de uma amostra de VO, sobre substrato de safira randomica, designada
de 1039 que estd apresentado na fig.4.6. O resultado foi a formacao do plano (020) como ja
observado por outros autores [49]. E possivel ver também a inverso na textura da amostra,
apresentando-se esta no plano (020) (ficha ICDD 43.1051). O pico na posi¢do 20 = 37,69° é

referente ao substrato de safira.
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Figura 4.6: Difratograma da amostra 1039 que apresenta a formagio de diéxido de vanddio, indexado pelo
padrdo ICDD 43.1051 (barras vermelhas). O tipo de substrato utilizado foi safira randomicamente orientada. Este
filme apresenta textura no plano (020) observada em outros filmes depositados em substrato de safira. A formacio

deste plano também foi observada na amostra 1033.

Em resumo, foi possivel acompanhar a evolucao da relacdo entre o aumento da pressao par-
cial de oxigénio na camara e algumas caracteristica do 6xido de vanddio formado sobre difer-
entes substratos. Analisando o conjunto de difratogramas, comprova-se que o controle preciso
na atmosfera durante a deposi¢ao é fundamental no controle do material produzido, ndo apenas
na sua estequiometria mas na sua morfologia. O uso de diferentes substratos leva a diferentes
texturizagOes das amostras. Através da andlise das larguras de meia intensidade, diferencas na
formacdo de graos e nos estresses induzidos podem ser identificados. As amostras, 1032, 1034,
1035 formam VO,, texturizadas no plano (011), correspondente a fase monoclinica na posi¢cao

260 = 27,89° coerente com o padrdo de difracio ICDD 09.0142, a menos do deslocamento a

direita do padrdo nas amostras depositadas sobre silicio.

A partir desta primeira caracterizacao, escolhemos a amostra 1032, para fazer medidas de

difracdo raios-X em funcdo da temperatura, porque esta estava entre as amostras com melhor
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texturizacdo. A faixa de angulos escolhida para as medidas foi de 26 a 29° porque nesta faixa
estd incluido, além do pico (011) da fase M1, o pico (110) da fase rutila, que emerge até o
final da transicdo cristalografica. Como a amostra é altamente texturizada e ambas as fases
apresentam picos proximos, medidas relativamente rapidas podem ser realizadas em uma janela
estreita, o que minimiza erros introduzidos por flutuagdes na temperatura da amostra durante a

medida.

4.2 Difratogramas em funcao da temperatura para a amostra
1032

Ap6s a adaptacdo do aquecedor dentro do difratdmetro, foram feitos testes de posiciona-
mento. Foi necessdrio garantir que, com o aumento de temperatura, ndo houvesse nenhum
deslocamento da amostra, por dilatacdo de alguma peca do aquecedor. Estes testes foram feitos
através de medidas DRX da superficie superior do aquecededor de aluminio para vérias tem-

peraturas.

As medidas DRX em fung¢do da temperatura estdo classificadas da seguinte forma:

Grupo 1 | Medida para temperaturas abaixo da transi¢ao.

Grupo 2 | Medidas nas temperaturas da transicao.

Grupo 3 | Medidas acima da temperatura de transi¢do

Grupo 4 | Medidas no ciclo de resfriamento

Para o grupo 1, como exemplificado pela medida apresentada na fig.4.7 (temperatura estabi-
lizada em 28,02 °C), a posic@o do pico € em 260 = 27,89° que, como ja discutido anteriormente,

corresponde ao pico (011) da fase monoclinica M1 com ligeiro deslocamento para a direita.

Uma medida na temperatura de 59,17°C, dltima do primeiro grupo e feita em temperatura
logo abaixo do inicio da transicdo, aparece na figura 4.8. Nesta temperatura a fase R comeca
a surgir (posicdo 20 = 27,68°) neste ponto existe uma coexisténcia das fases M1 e R. A con-
tribui¢do da fase R, que ainda é pequena para esta temperatura, aumenta até que todo o material

transite para a fase tetragonal.

Outro aspecto interessante € a pequena saliéncia na posicdo 20 = 27,46°, destacada no
difratograma 4.8 pelo circulo vermelho, diferenciando este difratograma dos demais grupos.
Esta saliéncia evolui para um par de picos satélites claramente identificados nos difratogramas
dos grupos 2 e, até certo ponto, 3. Para algumas temperaturas, portanto, temos a coexisténcia

ndo de duas, mas sim trés fases: M1, M2 e R.
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Figura 4.7: Difratograma medido a temperatura ambiente, onde o pico representa o plano (011) da fase mono-
clinica M1.

Estes picos estdo associados com o surgimento de uma fase M2. Esta fase foi observada em
materiais massivos submetidos a estresses ao longo de direc¢do ¢, tanto aplicados por pressao
externa, como por pressdes internas que aparecem quando o material é dopado com pequenas
quantidade de Al ou Cr. Como visto na se¢do 2, esta fase € comum em nanofios, nanobeams e
nanocristais [19][25][42][74], mas esta € a primeira vez em que ela é observada em filmes finos

policristalinos de VO, depositados por sputtering.



53

— ICDD 09.0142

—e—60 °C
. —— ICDD 44.0253
?."- —— ICDD 76.0673
P
"
[ ]
] |
[ ]
? |
Inicio da fase RJ L
2g = 27,68° .{ \.
\ / \
bl Y
i
| ]
) ®

275 28,0 285
24 (%)

Figura 4.8: Difratograma medido a temperatura préxima de 60°C. E possivel ver a predominancia da fase M1
que estd representada pela barra em vermelho. O surgimento da fase R estd esquematizado pela seta no grafico,
indicando a posi¢do do pico representado a fase rutila (barra magenta). A fase M2 também comeca a aparecer
nesta temperatura e pode ser identificada ao ser comparada com o padrdo podendo ser demostrado pelas barras
pretas.

A coexisténcia das fases M1, M2 e R permanece na amostra e pode ser vista nos dois
proximos conjuntos de difratogramas. No primeiro conjunto fig.4.9, foram feitas medidas nas
temperaturas proximas a 65, 68 e 72°C, onde é possivel notar um alargamento do pico cau-
sado pela fase R coexistindo com a M1. A contribuicdo da fase M2 se torna mais intensa no
difratograma inferior, comecando a surgir o segundo pico satélite na posicao 26 = 28,3°. Para
o segundo conjunto de difratogramas fig.4.10, foram feitas medidas nas temperaturas proximas
a 75 e 78°C, a fase rutila se torna predominante até o final da transi¢do e a fase M2 comeca a

desaparecer suavemente.
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Figura 4.9: Conjunto de difratogramas medidos para as temperaturas na regido de coexisténcia das fases M1, M2
e R. Os circulos em vermelho representam evolugdo da fase M2. No difratograma superior aparece somente um
pico satélite na posi¢cdo 260 = 27,46°, com o aumento da temperatura (difratograma intermediario) hd o surgimento
do segundo pico satélite (20 = 28,3°). No difratograma inferior percebe-se o aumento na intensidade dos dois picos
satélites e o pico da fase R apresenta uma redugdo na sua largura.

Os difratogramas do grupo 3 (fig.4.11) apresentam uma dominancia do pico na posi¢ao
20 = 27,68° da fase rutila. Um aspecto interessante € que mesmo a temperaturas bem acima
da temperatura critica de transicdo (7' = 83,97° C), e onde niao hd mais indicios de nenhuma

contribui¢do da fase M1, ainda pode-se identificar um pequeno sinal associado com a fase M2.
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Figura 4.10: Qualitativamente, este conjunto de difratogramas mostra que a fase M1 apresenta menor con-
tribui¢do que as fases M2 e R. O pico da fase rutila que ja apresentava uma largura reduzida para a temperatura de
72°C, tomando a forma e a posi¢do que ocupard até o final da transi¢do, modificando sua intensidade.

Como no nosso aparato experimental temos o recurso de aquecer, mas nao de resfriar, a
amostra, a escolha de temperaturas para medida e, principalmente, do tempo para estas tem-
peraturas é muito mais limitada. Por isto, o grupo 4 (fig.4.12) contém apenas difratogramas
para trés temperaturas diferentes. A barra de erro nestas temperaturas € bem maior do aquelas
das medidas no ciclo de aquecimento. A partir destes dados comecamos a fazer os ajustes pelo

método Rietveld para todas as temperaturas.
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Figura 4.11: Difratogramas medidos em temperaturas acima da transi¢do. Para a temperatura préxima a 84°C
a amostra apresenta, ainda que pequena, uma contribuicio da fase M2 (circulo vermelho). Para a dltima medida
utilizando aquecimento (~ 95°C), a amostra apresenta todo seu material na fase R, sem qualquer contribui¢io da
fase M2.

4.3 Analise Rietveld

Através do método Rietveld foi possivel, quantificar as fases coexistentes e fases isoladas,
caracterizar a estrutura cristalina, mostrando os pardmetros da célula unitdria ajustados, ver
a influéncia da orientacdo preferencial nos picos e realizar a andlise de tamanho de grdo. A
reproducdo dos difratogramas experimentais através de modelos permitiu, também, obter in-
formagdes sobre o estresse imposto pelo substrato sobre o filme de VO, para as diferentes

temperaturas.

As figuras 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 apresentam os difratogramas experimentais €
os calculados no processo de refinamento para as temperaturas ambiente, 59,17°C; 64,28°C;
67,18°C; 71°C; 74,1°C; 77,94°C; 83,97°C; 93,57°C e as medidas durante o resfriamento nas
temperaturas 47, 39, 34°. As curvas em vermelho sdo as calculadas e em preto estdo os dados
experimentais. A diferenca entre os dados experimentais e os calculados aparece em cinza. As
contribui¢des das fases individuais estdo representadas pelas cores magenta, azul e verde, para

as fases monoclinica M1, tetragonal R e monoclinica M2, respectivamente.

Antes de passar para a apresentacdo e discussao dos resultados numéricos do refinamento,
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Figura 4.12: Difratogramas da amostra durante seu resfriamento. Durante este processo, os trés difratogramas
sdo compardaveis aos apresentados na figura 4.9, exceto a contribuicdio da fase M2, que néo apresenta nenhum sinal.

¢ importante ressaltar algumas caracteristicas deste refinamento quando uma janela estreita é
utilizada. Pela limitacdo do tempo de medida, o nimero de pontos experimentais € relativa-
mente reduzido. Além disto, por ser estreita, a janela cobre apenas 1 ou dois picos para cada
uma das fases. Por esse motivo, o processo de refinamento automatico pelo software frequente-
mente ndo converge. Mesmo quando a convergéncia ocorre, minimos locais sdo atingidos, o
que pode ser facilmente identificado por um inspecao visual do ajuste. Disto decorrem algumas
consequéncias importantes. A primeira delas € a de que os residuos ao final do refinamento sdo
sistematicamente maiores do que aqueles obtidos com difratogramas completos. A segunda é
que a liberagdo de um nimero muito grande de pardmetros ajustaveis leva facilmente a resulta-
dos sem nenhum sentido fisico. No refinamento dos difratogramas apresentados a seguir foram
liberados para refinamento apenas os parametros que tivessem um justificativa fisica consistente
no contexto do trabalho. Por dltimo, um acompanhamento visual de cada passo do processo €

obrigatdrio, para evitar que o programa evolua para minimos locais.

Para o grupo 1, o difratograma pode ser bem ajustado usando apenas a fase monoclinica,

como era esperado. Os parametros ajustados, para a temperatura ambiente, estdo na tabela4.1.

Os parametros da rede refinados sdo ligeiramente menores do que os dados tabelados o que
sugere que o material estd sob estresse ténsil. O valor utilizado para o tamanho de grio esta

proximo de 100 nm, mas este valor deve ser tomado com cautela porque outras contribuicdes
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Figura 4.13: Ajuste dos dados experimentais a temperatura ambiente utilizando a fase monoclinica

Tabela 4.1: Parametros ajustados para difratograma a temperatura ambiente utilizando a fase
monoclinica (M1).

Fase M1

Angulo (°) 122,6 (fixo)

Parametro da célula unitaria (dngstrons) a=15,746
b=4,527
c=15,387

Cry Size L (nm) 151

Cry Size G (nm) 82

Orientacao preferencial 0,3(01 1) (fixo)

para a largura do pico ndo estdo incluidas. Em especial, as contribui¢des de "strains” que serdo
discutidas mais tarde nao foram consideradas aqui. Um parametro importante € a orientacao
preferencial que foi mantido fixo no valor 0,3 (sendo 0 o valor para um material totalmente tex-
turizado e 1 para o material completamente randomico). Este valor foi refinado anteriormente
com o difratograma medido em uma larga faixa de angulos (ver fig.4.2). Isto foi necessario
porque a textura € determinada pela razdo das intensidades dos picos de vdrias orientacdes

diferentes.

O ajuste para a temperatura de 60°C, apresentado na fig. 4.14 mostra a contribuicao das trés
fases M1, M2 e R, confirmando que a forma do pico esté relacionada com a presenca da fase
R, a partir da temperatura de 60°C. As tabelas a seguir apresentam os valores dos pardmetros

obtidos pelos dados ajustados.

E possivel observar na tabela 4.2 uma diminuicdo no tamanho de grio para a fase M1,



59

60°C
= Monoclinica M1
= Tetragonal

Monoclinica M2

= =% oz =@ BB B
2Th Degrees
Figura 4.14: Ajuste dos dados experimentais correspondentes a medida no inicio da transi¢do (T ~ 60°C).

Através da simulacdo € possivel notar que a fase M1 possui maior contribui¢io em relacio as outras fases coexis-
tentes.

comparado com o tamanho a temperatura ambiente. Os parametros a,b sofreram uma leve
diminuicdo, enquanto o parametro ¢ um leve aumento. Para a fase M2 (tabela 4.3), usamos
dois valores de orientacdes preferenciais, que ajustam os dois picos satélites, sendo que o da

esquerda comeca a surgir antes que o da direita.

Tabela 4.2: Valores que ajustam os dados experimentais para T ~ 60°C, utilizando a fase mon-
oclinica M1

Fase Ml
Angulo (°) 122,6 (fixo)
Parametro da célula unitaria (ngstrons) | a = 5,708
b=4,488
c=15,416
Cry Size L (nm) 95
Cry Size G (nm) 95
Orientacdo preferencial 03011

Os ajustes para as temperaturas correspondentes a transi¢do, estdo apresentados nas figuras
abaixo (figs.4.15; 4.16).
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Tabela 4.3: Valores que ajustam os dados experimentais para T ~ 60°C, utilizando a fase mon-

oclinica M2.
Fase M2

Angulo °) 91,85 (fixo)

Parametro da célula unitéria (angstrons) | a =9,053

b=15,922

c=4,519

Cry Size L (nm) 130,1

Cry Size G (nm) Nao usado

Orientacao preferencial 0,3(20-1)
0,46 (201)

Tabela 4.4: Valores que ajustam os dados experimentais para T ~ 60°C, utilizando a fase tetrag-

onal R.
Fase R
Parametro da célula unitaria (angstrons) | a =b =4.542
c=12.873
Cry Size L (nm) 97
Cry Size G (nm) 97
Orientagdo preferencial 0,3 (11 0) (fixo)

Ainda na temperatura proxima de 84°C foi mantida a fase M2 juntamente com a tetragonal
(fig.4.17). Jaem 95°C, quando a transicao estd completamente concluida, somente a fase R esta
presente, como esperado. Devemos observar o tamanho de grdao obtido neste ajuste, 300 nm.
Ele decorre da diminuigdo significativa na largura de meia intensidade do pico, que pela relagao
de Debye Scherrer leva a um tamanho de grao que € cerca de trés vezes maior do que aqueles
na fase M1.

Foram realizados ajustes para os difratogramas realizados durante o ciclo de resfriamento

da amostra cujos resultados podem ser vistos na fig.4.18.
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65°C
= Monoclinica M1

== Tetraaonal
Monoclinica M2

68°C
= Monoclinica M1

== Tetranonal
Monoclinica M2

* % @ =@ ® W5
2Th Degrees

Figura 4.15: Ajustes dos difratogramas para as temperaturas na regido de transicio. Ambos mostram 0 au-
mento na intensidade da fase M2. Aqui também é possivel notar a modificag@o na largura do pico. Ao analisar
a contribuic@o das fases separadamente, pode-se notar que a largura do pico da fase R apresenta uma diminuicio
enquanto o pico da fase M1 comega a aumentar sua largura.

Tabela 4.5: Valores dos residuos obtidos para cada ajuste.

Temperatura | Rexp | Reyy Ry Ryp R, Ry D-W | GOF

30°C 3,521 | 3,521 | 79,514 | 79,514 | 7,974 | 7,872 | 0,930 | 22,582
60°C 3,683 | 3,683 | 99,097 | 99,097 | 8,204 | 8,088 | 0,905 | 26,901
65°C 3,730 | 3,730 | 85,576 | 85,576 | 10,071 | 9,959 | 0,781 | 22,936
68°C 2,104 | 2,104 | 133,982 | 133,982 | 9,893 | 9,806 | 0,883 | 63,651
72°C 2,641 | 2,641 | 89,875 | 89,875 | 9,167 | 9,071 | 0,816 | 34,030
75°C 2,590 | 2,590 | 185,815 | 185,815 | 11,721 | 11,476 | 0,498 | 71,719
78°C 2,477 | 2,477 | 175,112 | 175,112 | 14,509 | 14,196 | 0,655 | 70,68
84°C 2,126 | 2,126 | 99,163 | 99,163 | 10,212 | 9,976 | 0,660 | 46,625
95°C 2,392 | 2,392 | 222,972 | 222,972 | 15,207 | 14,843 | 0,608 | 93,213
47°C 2,463 | 2,463 | 91,671 | 91,671 | 6,089 | 6,026 | 1,229 | 37,215
39°C 2,560 | 2,560 | 73,019 | 73,019 | 6,796 | 6,737 | 0,928 | 28,519
34°C 2,476 | 2,476 | 67,134 | 67,134 | 5,730 | 5,674 | 0,913 | 27,103
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72°C

—— Monoclinica M1

— Tetragonal
Monoclinica M2

75°C

—— Monoclinica M1

—— Tetragonal
Monoclinica M2

78°C
—— Monoclinica M1

—— Tetragonal
Monoclinica M2

%5 @ ® 285
2Th Degrees

Figura 4.16: Nestes ajustes € evidenciada a variagdo na largura dos picos. Na temperatura de T ~ 78°C a
contribuicdo da fase M1 é muito pequena.

Os gréficos e as tabelas a seguir, reunem as informacdes extraidas através dos ajustes.

No grifico 4.19 temos os parametros refinados das células unitdrias monoclinica M1 e
tetragonal R. Os circulos representam a fase monoclinica, na cor vermelha os representam o
parametro a € em magenta o parametro c. Em 7' = 0, estdo os valores tabelados, que foram usa-

dos como parametros de entrada no Topas. A medida que a temperatura aumenta, mais precisa-
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84°C
= Tetragonal
Monoclinica M2

95°C o

= Tetragonal

% %5 7 75 ® %
2Th Degrees

Figura 4.17: Ajustes dos dados experimentais correspondentes a temperaturas acima da regido de transi¢do, onde
a fase M2 ainda aparece para temperaturas altas em torno de 84°C. A partir deste ponto a transicdo se completa e
o difratograma pode ser ajustado utilizando somente a fase rutila (T ~ 95°C).

mente na regido de transicdo, os parametros a e ¢ sofrem variagdo com relagdo aos parametros
iniciais, como pode ser constatado na tabela 4.6. Uma das causas desta variacdo, é a existéncia
de tensdes armazenadas na amostra, causando uma reorganiza¢ao da célula unitdria com a vari-
acdo da temperatura. Pela relac@o descrita por Zylbersztejn e Mott [22], podemos relacionar os
valores do parametro a da fase monoclinica com o parametro ¢ da fase monoclinica R, ou seja,

apmi =2 CR.

O refinamento dos parametros da célula unitaria ndo pode ser obtido de maneira confidvel
tomando apenas o pico (110) da fase rutila, pois ambos os vetores a e b formam angulo com
a perpendicular (sendo o vetor ¢ paralelo ao substrato e ndo interferindo portanto, diretamen-

tamente sobre a posi¢do do pico). Os picos correspondentes na fase M1 seguem a mesma
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47°C
= Monoclinica M1
— Tetragonal

= Monoclinica M1

= Tetragonal

34°C
= Monoclinica M1
= Tetragonal

% i R T ' x5
2Th Degrees

Figura 4.18: Ajustes dos dados experimentais referentes ao ciclo de resfriamento da amostra. A fase M2 ndo foi
utilizada, somente a fase M1 e R. E necessdrio comentar que no final deste ciclo a amostra ndo retornou totalmente
para a fase M1, provavelmente pelo sistema apresentar uma transi¢cdo de primeira ordem.
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restri¢cdo. Os valores dos parametros refinados, em si, devem ser tomados com cuidado. Mas €
interessante observar que os parametros da célula unitdria R mantém-se praticamente constantes
ao longo da transi¢do, e préximos dos valores tabelados. Aqueles para a fase M1, em especial

o parametro a, sofrem altera¢des na regido de transi¢ao, uma vez mais indicando a presenca de

estresses.
6,0 Py
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Figura 4.19: Grifico dos parAmetros ajustados para a célula unitéria - fases monoclinica e tetragonal

Dados sobre os volumes das células unitarias e percentuais de cada uma das fases, em
fun¢do da temperatura, sdo apresentados nas figuras 4.20 e 4.21. Novamente, as pequenas
flutuacdes sdao observadas mais nas fases monoclinicas do que na fase R, o que esta vinculado
com os parametros da célula unitdria refinados. A fase M2, mesmo que presente apenas na
transicao, chega a representar praticamente a metade da amostra, mostrando que a sua presenca

tem um papel importante na transicao cristalografica do VO,.
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Tabela 4.6: Valores ajustados dos parametros da célula unitaria em funcio da temperatura onde

havia contribuicao da fase M1

Temperatura Parametros Cel. Unit.
30°C a=>5,746 b =4,527 ¢ = 5,387
40°C a=15,486 b =4,525c=15,385
60°C a=15,708 b =4,488 c = 5,416
65°C a=15,743b=4,517 ¢ =5,375
68°C a=15,743b=4,517 ¢ =5,375
72°C a=15,806b=4,473 c =5,412
75°C a=15,743b=4,517 c=5,375
78°C a=15,903 b =4,559 ¢ =5,420
47°C a=15,872b=4,523 ¢ =5,382
39°C a=15,940 b =4,524 ¢ = 5,385
34°C a=>5,773 b =4,527 ¢ = 5,387

Tabela 4.7: Valores ajustados dos parametros da célula unitaria em funcio da temperatura onde

havia contribui¢do da fase M2

Temperatura Parametros Cel. Unit.
60°C a=9,053b=15,922 c=4,519
65°C a=9,053b=15,922 c=4,519
68°C a=9,053b=5,922 c=4,519
72°C a=9,053b=5,922 c=4,519
75°C a=9,055b=5,983 c =4,520
78°C a=9,053b=15,922 ¢ =4,519
84°C a=9,053b=15,922 ¢ =4,519

Tabela 4.8: Valores ajustados dos parametros da célula unitdria em funcio da temperatura onde

havia contribuic¢ao da fase R

Temperatura | Pardmetros Cel. Unit.
60°C a=b=4,542 c=2,873
65°C a=>b=4,548 c =2,859
68°C a=b=4,552c=2,859
72°C a=>b=4,547 c=2,859
75°C a=>b=4,552 c=12,860
78°C a=>b=4,552c=2,859
84°C a=>b=4,547 c=2,859
95°C a=b=4,552c=2,861
47°C a=b=4,556 c=2,859
39°C a=b=4,557c=2,859
34°C a=>b=4,558 c=12,857

4.4 Tamanhos de Grao - Rietveld e AFM

Os resultados obtidos pelo refinamento Rietveld dependem do tamanho de grio. Como

tanto o tamanho de grao como estresses podem induzir aumento da largura de picos, foram real-
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Figura 4.20: Grifico dos valores do volume da célula unitdria em fungfo da temperatura, obtidos através dos
refinamentos Rietveld. Os quadrados em preto representam os valores para a fase M1, em verde para a fase M2 e
vermelho a fase R.
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Figura 4.21: Valores das porcentagens de cada fase possibilitando fazer uma andlise quantitativa da transi¢io
em funcdo da temperatura.
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izadas imagens de AFM que, por serem independentes do RX, permitem balizar a interpretagdo
feita através deste. O TOPAS usa a equacdo de Debye-Scherrer 2.33 a partir das larguras de
picos seja com o perfil de Lorentz seja com o de Gauss. Inicialmente, ao comparar as larguras
de meia intensidade, foi notado que com o aumento da temperatura, havia uma diminui¢cao
na largura do pico. Assumindo que os tamanhos de grdo sdo os principais responsaveis pela
largura, foram realizados refinamentos que levaram aos de tamanhos de grdos apresentados na

tabela 4.9 e plotados os graficos 4.22 e 4.23.

O gréfico 4.22, onde aparecem os valores para tamanho de grao assumindo um perfil gaus-
siano para os picos, apresenta uma diminui¢do no tamanho de grao da fase monoclinica M1
a medida que a temperatura aumenta, sendo o contrdrio observado para a fase tetragonal. O
grafico 4.23, que apresenta valores obtidos com um perfil de Lorentz para os picos, 0 mesmo
comportamento € observado, ainda que menos claramente. O fato de que ambos os gréficos
apresentam flutuacdes que s6 podem estar relacionadas a erros € uma clara indicagao de ambos
os perfis podem ser importantes para a boa reprodu¢do dos dados experimentais. Tradicional-
mente, variagdes no tamanho de grio sdo reproduzidas satisfatoriamente com perfis gaussianos,

levando os efeitos de "strains” e a assimetrias mais proximas de perfis de Lorentz.

Uma andlise de tamanho de grido pode ser feita diretamente, excluindo a contribui¢cdo da
energia Ko através do recurso de filtragem que o software comercial EVA (0 mesmo que
usamos para excluir a contribuicao da radiacdo de fundo) oferece. Com isso aplicamos a re-
lacdo de Debye-Scherrer, diretamente sobre a largura de meia intensidade das fases simuladas
fig.4.25. Este procedimento consiste, basicamente, em usar o refinamento para deconvoluir as

contribui¢des individuais de todas as fases, e usar estas contribui¢des para obter larguras de

Tabela 4.9: Valores dos tamanhos de grdo obtidos através de ajustes Rietveld utilizando perfil
de Gauss e Lorentz.

T(°C) | Crysize | Cry size | Cry size | Cry size
L G L G
M1 (nm) | M1 (nm) | R (nm) | R (nm)
30 151 82 - -
40 300 60 60 60
60 95 95 97 97
65 100 100 95 95
68 90 60 250 250
72 325 43 356 356
75 70 70 310 310
78 60 60 310 310
84 - - 351,5 315
95 - - 300 270
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Figura 4.22: Valores de tamanho de grao ajustados utilizando perfil de Gauss.
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Estes procedimentos serviram para evidenciar a mudanca nas larguras dos picos com a

transicao (fig.4.24; 4.25). Na figura 4.25 sao plotadas as larguras de meia intensidade em fungao

da temperatura. Ao contrario de curvas anteriores, os valores da largura de meia intensidade em

fun¢do da temperatura sdo inquestiondveis. Para identificar, no entanto, as caracteristicas nas

amostras que explicam estas larguras, fizemos apelo a imagens de microscopia de for¢a atdmica

que fornecem uma visao topologica e morfoldgica das amostras. Esta técnica permite responder

a algumas questdes , como por exemplo, (i) por que medidas de difracdo de raios-X a baixos

angulos ndo apresentaram periodicidade? e (ii) que tipo de mudanga apresentaria a imagem de

microscopia quando a temperatura fosse aumentada e o sistema sofresse transicao?
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Figura 4.23: Valores de tamanho de grio ajustados utilizando perfil de Lorentz.
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Figura 4.24: O grifico mostra os tamanhos de grio obtidos através relagdo de Debye-Scherrer filtrando a con-
tribui¢do da energia Kg».

A figura 4.26 mostras imagens de microscopia de for¢a atbmica para a amostra 1032 em
diferentes temperatura (ambiente, 40, 50, 60, 70 e 80°C). Por limitagdes técnicas as imagens

nao foram realizadas na mesma regido da amostra. Imagens obtidas a temperatura ambiente

100
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Figura 4.25: Grafico mostrando as larguras a meia intensidade (FWHM) em fungdo da temperatura para as
fases M1 (losangulos) e R (circulos). Os pontos foram obtidos através da relacdo de Debye-Scherrer filtrando a
contribuicdo do Ky, e calculando FWHM nas fases simuladas separadamente.

para outras amostras aparecem nas figuras 4.27, 4.28 e 4.29. Todas as imagens mostram cristais
de VO, cobrindo, total ou parcialmente, o substrato. Estes cristais podem ser reconhecidos
pelos planos ou faces retas. Perto da base tais planos aparecem curvados, como resultado da

tensdo superficial na interface dos cristais com o substrato.

Pelas imagens de AFM, pode-se obter os angulos formados por estes planos com a reta
perpendicular ao substrato. Com diferengas de uns poucos graus, estes angulos, medidos nas
imagens a temperatura ambiente, podem ser associados com os planos da fase M1 do VO,.
Isto confirma a textura identificada nos difratogramas de RX. O fato de que os planos tenham
angulos ligeiramente diferentes daqueles esperados pode indicar que o eixo (011) de boa parte
dos cristais pode estar inclinado em dire¢des aleatdrias em relacdo a perpendicular. Se este
for o caso, podemos explicar o fato de que o fator obtido para a orientacdo preferencial nos
refinamentos de RX € 0,3 e ndo nulo, como seria de se esperar para o caso de um alinhamento

perfeito.

Também os tamanhos de grao obtidos das imagens de AFM estdo de acordo com aqueles
obtidos a partir da largura dos picos da fase R nos difratogramas de RX. Nada, no entanto,
nas imagens de AFM, justifica o fato da largura do pico na fase R ser trés vezes menor do
que aquela verificada no pico da fase M1. As imagens de AFM em funcdo da temperatura,
mesmo que extraidas em regides ndo coincidentes da amostra, claramente indicam que a forma

dos cristais ¢ mantida quando a estrutura evolui da fase M1 para a fase R. Nao existe nenhuma
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Figura 4.26: Imagens de AFM da amostra 1032 utilizando em temperatura ambiente e com aquecimento. Este
€ 0 caso em que a amostra recobre parcialmente o substrato (parte mais escura da imagem).

evidéncia de que ocorre o desdobramento de cristais na fase R gerando dois ou mais cristais na
fase M1.

Um certo ndmero de possibilidades diferentes foi considerada para explicar este fato. Um
mecanismo possivel seria um afastamento do eixo <011> dos cristais a partir da perpendicular,
quando o sistema assumisse a fase monoclinica. A comparacdo das imagens a temperatura
ambiente e a 80 graus, no entanto, mostra que, dentro da faixa de erro da medida, nenhuma

inclinacao adicional é observada na fase M1, o que nos leva a descartar esta possibilidade.

A segunda possibilidade analizada seria a formagdo de dominios ferroelasticos, tal como
observado em nanoplateletos. Neste caso ndo haveria quebra dos cristais na fase R quando a
temperatura baixa, mas a formagdo de um cristal com regides ou dominios na fase M1 com
paredes de dominio. Uma maneira de identificar tais dominios de maneira independente do RX
seria a realizacdo de medidas 6ticas com luz polarizada. Infelizmente, a resolu¢cdo de microsco-
pios Gticos convencionais esta acima do tamanho de graos presentes na amostras. A partir do
que foi observado em nanoplateletos, hd bons motivos para considerar esta possibilidade pouco
plausivel. Assim como ocorre em filmes magnéticos, a formagdo de dominios abaixo de um
certo tamanho critico ndo é energeticamente favordvel. As dimensdes criticas encontradas em
nanoplateletos sdo apreciavelmente maiores do que os maiores tamanhos de grdo encontrados
nas amostras deste trabalho. Entdo, embora nao possamos eliminar este mecanismo de maneira

categorica, ele parece pouco plausivel.
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O tnico mecanismo restante sdo os estresses aplicados pelo substrato sobre o filme. Como
discutido em capitulo anterior, estes estresses t€ém efeito pronunciado na transi¢do cristalogra-
fica, na formacao ou ndo de fases, e consequéncias também importantes sobre as propriedades
elétricas e Oticas. Neste contexto, a largura adicional do pico M1 decorre de uma dispersdo de
strains sobre os cristais monoclinicos a temperatura ambiente. Tal interpretacdo permite fazer
uma ponte entre as caracteristicas da transi¢do cristalografica observada em filmes finos poli-
cristalinos e aquelas detectadas em nano ou microcristais. Em filmes finos, o estresse ténsil da
fase R mantém-se na fase M1 quando o sistema resfria a partir da temperatura de deposi¢do. A
fase M2 jamais foi identificada em filmes policristalinos crescidos com textura <011>. Os nano
ou microcristais, por seu turno, o estresse ténsil da fase R se transforma em estresse compressivo
quando o sistema transita para a fase M1 e, quase sempre ha o surgimento da fase monoclinica
M2. Em certo sentido, portanto, os filmes policristalinos estudados neste trabalho, ficam a meio
caminho entre filmes finos policristalinos e microcristais. Como o méximo do pico da fase M1
esta deslocado para a direita do valor tabelado, em média, os cristais estdo sob estresse té€nsil
na temperatura ambiente, tal como normalmente observado em filmes finos policristalinos. No
entanto, como os cristais estdo elongados de maneira bastante inomogénea, o pico é bastante
alargado. De fato, uma parte significativa do pico fica a direita do valor esperado, indicando que
uma propor¢ao considerdvel dos cristais esta sob estresse compressivo, o que € tipico de micro-
cristais com a mesma textura. Esta parte do material € responsavel pelo surgimento da fase M2
que, até o momento, nao havia sido identificada em filmes finos policristalinos depositados por

sputtering.
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Figura 4.27: Imagem de AFM da amostra 1033 depositada sobre silicio. A amostra recobre melhor o substrato
sem que aparec¢a lacunas e os graos ndo sdo tao grandes como na amostra 1032.
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Figura 4.28: Imagem de AFM da amostra 1034 depositada sobre silicio. Os grios formados sido grandes e

preenchem todo o substrato.
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Figura 4.29: Imagem de AFM da amostra 1035 depositada sobre silicio. O substrato é recoberto por cristais

grandes sem apresentar grandes lacunas e a presenca de graos pequenos é minoritaria.
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5 Conclusoes

As caracteristicas estruturais e morfoldgicas de filmes finos depositados por sputtering
reativo foram determinadas por difracdo de RX. Para uma faixa de concentra¢des de O, na
atmosfera reativa usada para a deposi¢ao e quando o filme é depositado sobre substratos de
S1/S10,, os difratogramas a temperatura ambiente mostram a formacao de filmes finos de VO,
com estrutura monoclinica do tipo M1, praticamente isentos de qualquer contamina¢do com
outras estequiometrias. Os filmes sdo constituidos de graos relativamente grandes (algumas
centenas de nanometros) e estao fortemente texturizados, ou seja, apresentam direcao < 011 >
praticamente perpendicular ao substrato, sendo as outras dire¢Oes aleatoriamente orientadas

com relagdo ao substrato.

Todas as caracteristicas acima discutidas sdo consistentes com as imagens de microscopia
de forca atdmica obtidas a temperatura ambiente. Além de confirmar os tamanhos de grdo, as
imagens de AFM mostram que os nanocristais vao da interface com o substrato até a superficie
final do filme. Como ocorre a formacao de faces cristalogréficas, a superficie do filme torna-se
altamente rugosa, explicando a auséncia de oscilagdes de Kiessig nos difratogramas realizados

na regido de baixos dngulos.

Em uma das amostras de VO,, foram realizadas medidas de difragdao em fun¢do da tem-
peratura, entre 30 e 95°C. Para que tal tarefa pudesse ser levada a termo, foi desenvolvido um
aquecedor, que acoplado ao gonidmetro, permite a estabilizacdo da temperatura com flutuagdes
de poucos centésimos de grau centigrado. Para realizar a medida em tempos razodveis, 0s
difratogramas foram obtidos em uma faixa estreita de angulos, que compreende os picos mais
intensos das fases M1 e R, cujo aparecimento era esperado quando o VO, sofre a transi¢ao

cristalografica proximo a 68°C.

Os difratogramas em funcdo da temperatura foram analizados com o auxilio de um soft-
ware baseado no método Rietveld para refinamento de estruturas. A partir da ado¢do de uma
estrutura cristalogréfica (dada por um grupo de simetria € uma base) e um perfil para os picos,

este método permite refinar (otimizar) uma série de quantidades cruciais como parametros da
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célula unitaria, tamanho de graos e eventuais orientagdes preferenciais. Isto € feito ajustando os
dados calculados aos dados medidos através de calculos iterativos que buscam a minimizagdo
de residuos. Mesmo que o poder do refinamento Rietveld seja limitado pela baixa simetria de
parte do material estudado e pela janela estreita de medida (pouco nimero de pontos € picos),

os ajustes permitiram obter detalhes da transi¢do cristalografica no filme fino de VO, estudado.

Quando a temperatura do material aumenta, a transi¢do cristalogréfica ocorre seguindo uma
rota M1 - M1+M2+R — M2+ R — R. A fase M2, ja observada em nano ou micro cristais,
nao havia até aqui sido observada em filmes finos policristalinos. Esta fase M2, que se forma
de maneira interposta entre as fases R e M1, mostra que a coexisténcia das fases R e M1 ocorre
dentro de nanocristais individuais e ndo em diferentes graos. Este resultado desmente uma con-
cepcao muito difundida na literatura de que, na regido de transi¢do, graos vao sendo convertidos

completamente de uma fase em outra através de flutuacdes térmicas.

O ajuste satisfatorio dos difratogramas experimentais pela técnica de refinamento Rietveld
permitiu deconvoluir as constribui¢des individuais de cada uma das fases na faixa de temper-
aturas medida. Com isto, uma avaliacdo da largura de meia intensidade dos picos, em especial
das fases M1 e R, foi possivel. Na regido de transicdo, o tamanho médio das regides na fase M1
diminui, quando a temperatura sobe. As dimensdes médias das regides na fase R por seu turno
aumenta. Tal resultado decorre, de um lado, da conservacdo da massa da amostra, mas serve
por outro como mais uma indicacdo da coexisténcia de fases intra-graos, pelo menos para parte

dos graos da amostra.

Como sdo os mesmos cristais monoclinicos a temperatura ambiente que se transformam em
cristais com simetria tetragonal a 95°C, a clara diferenca entre as larguras de meia intensidade
dos picos (011) da fase M1 (a temperatura ambiente) e (110) da fase R (a 95°C) s6 pode ser
explicadas por diferencas na energia eldstica armazenada nas duas estruturas. Em especial, a
posicdo do méximo e a largura do pico da fase M1 a temperatura ambiente ajudam a preencher
uma lacuna na compreensao do VO,. Esta lacuna € a de saber como as propriedades encontradas
em filmes finos podem ser explicadas a partir daquelas observadas em micro ou nanocristais. O
resultado aqui obtido € que em média, o estresse no filme estudado € ténsil, como o encontrado
por outros autores na maioria dos filmes com a mesma textura. Estes autores, no entanto,
jamais reportaram a presenca da fase M2. A fase M2, no entanto, ¢ comum em micro ou nano
cristais onde a fase monoclinica encontra-se sob estresse compressivo. Tais resultados podem
ser reconciliados se considerarmos o largo pico encontrado na amostra aqui estudada. Mesmo
que o estresse médio seja ténsil, uma parte ndo desprezivel dos graos encontra-se sob estresse

compressivo, sendo estes os responsaveis pelo surgimento da fase M2 em filmes policristalinos.
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