PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

PONTIFfCIA UNIVERSIDADE CAT(’)LICA
DO RIO DE JANEIRO

Geronimo Perez

Producao e Caracterizagao de Estruturas de Magnetita:

Nanoparticulas, Filmes Finos e Padroées Litografados

Tese de Doutorado

Tese apresentada ao Programa de Pdés-Graduagao
em Engenharia de Materiais da PUC-Rio como
requisito parcial para obtencao do titulo de Doutor
em Engenharia de Materiais e de Processos
Quimicos e Metalurgicos.

Orientador: Ivan Guillermo Solérzano-Naranjo

Rio de Janeiro
Setembro de 2011


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

PONTIFfCIA UNIVERS[DADE CAT(’)LICA
DO RIO DE JANEIRO

Geronimo Perez

Producgao e Caracterizagao de Estruturas de Magnetita:

Nanoparticulas, Filmes Finos e Padrées Litografados

Tese apresentada ao Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia de Materiais da PUC-Rio como requisito
parcial para obtencao do titulo de Doutor em Engenharia
de Materiais e de Processos Quimicos e Metalurgicos.
Aprovada pela Comissao Examinadora abaixo assinada.

Prof. Ivan Guillermo Solérzano-Naranjo
Orientador
Departamento de Engenharia de Materiais - PUC-Rio

Prof. Elisa Maria Baggio Saitovitch
Coordenacao de Fisica Experimental de Baixas Energias - CBPF

Prof. Roberto Ribeiro de Avillez
Departamento de Engenharia de Materiais - PUC-Rio

Prof. Ivani de Souza Bott
Departamento de Engenharia de Materiais - PUC-Rio

Prof. Marcos Farina de Souza
Instituto de Ciéncias Biomédicas - UFRJ

Prof. Mauricio Leonardo Torem
Departamento de Engenharia de Materiais - PUC-Rio

Prof. José Eugenio Leal
Coordenador Setorial do Centro Técnico Cientifico - PUC-Rio

Rio de Janeiro, 14 de setembro de 2011


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reprodugéo total
ou parcial do trabalho sem autorizagdo da universidade, do
autor e do orientador.

Geronimo Perez

Possui graduagdo em Licenciatura em Fisica pela
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (2001),
Mestrado em Geofisica pelo Observatorio Nacional (2007)
e Doutorado em Engenharia de Materiais e de Processos
Quimicos e Metalurgicos pela Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro (2011).

Ficha Catalografica

Perez, Geronimo

Produgcdo e caracterizacdo de estruturas de
magnetita: nanoparticulas, filmes finos e padrbes
litografados / Geronimo Perez; orientador: Guillermo
Solérzano. — 2011.

140 f. : il. (color.); 30 cm

Tese de Doutorado

Inclui referéncias bibliograficas.

Nanoparticulas magnéticas, Magnetita, Co-
precipitacdo, Microscopia, Filmes finos, Sputtering RF,
Nanolitografia, E-beam.

CDD: 620.11


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

Dedico este
trabalho a minha
familia, aos que
estdo perto e aos
que estdo longe


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

Agradecimentos

Agradeco ao meu orientador Guillermo Soldérzano pela oportunidade de trabalhar
no grupo, a confianga depositada, a revisao do trabalho, pela orientagdo durante
estes quatro anos de formagdo e pela operagdo do microscopio eletronico de

transmissao.

Agradego a Professora Elisa Baggio-Saitovitch do CBPF pela disponibilizagao

dos equipamentos e pela revisao do trabalho.

Meus agradecimentos a Professora Sonia Louro e a sua aluna Paulina Romero do
Departamento de Fisica FIS/PUC-Rio, pela oportunidade de colaboragcdo na

sintese das nanoparticulas e pela disponibilizagdo do laboratorio.

Meus agradecimentos ao Professor Luiz Sampaio e seus colaboradores Harold

Lozano e Naiara Klein, do CBPF, pela operagdo do nanolitografo.

Agradego a Willian Alayo, Justiniano Quispe e Raquel Checca pela ajuda na

producao dos filmes finos e medidas de magnetometria no CBPF.

Agradeco a equipe de difragcdo de raios-x do CBPF, Valeria Conde e Vitor Ramos,

pela realizagdo das medidas.

Agradego a Julian Munevar, William Trujillo Herrera, e Jorge Andrade do CBPF

pelas medidas Mossbauer e a valiosa ajuda na interpretacdo dos resultados.

Meus agradecimentos ao Professor Rodrigo Prioli, e suas alunas Paula Galvao e
Elizandra Martins pela realizagdo das medidas de AFM no Departamento de

Fisica FIS/PUC-Rio.

Agradeco ao Professor Roberto de Avillez pelos ensinamentos e ajuda na

interpretagao dos resultados difracao de raios-x.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

Agradeco a Mariana Giffoni do CBPF pela ajuda na sintese das nanoparticulas.

Agradeco ao Professor David Bell, da Universidade de Harvard, pela

disponibiliza¢do do microscépio eletronico de transmissao.

Agradeco ao Professor Wen-An Chiou, da Universidade de Maryland, pela

disponibilizagdo do microscépio eletronico de transmissao.

Meus agradecimentos ao CNPq e a PUC-Rio, pelos auxilios concedidos, sem os

quais este trabalho nao poderia ter sido realizado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

Resumo

Perez, Geronimo; Solorzano, Ivan Guillermo. Producio e Caracterizacao
de Estruturas de Magnetita: Nanoparticulas, Filmes Finos e Padroes
Litografados. Rio de Janeiro, 2011. 140p. Tese de Doutorado -
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

Este trabalho pode ser dividido em trés etapas principais: sintese das
nanoparticulas, deposi¢ao de filmes finos e litografia por feixe de elétrons. As
nanoparticulas magnéticas foram sintetizadas pelo método de co-precipitagdo a
partir de sulfato de ferro II (FeSQ,), cloreto férrico (FeCls) e hidroxido de amdnia
(NH4OH) a temperatura ambiente. Para prevenir a formacdo de agregados, foi
adicionado nitrato de sédio (NaNO;) em pequenas quantidades, que se mostrou
bastante eficiente. Em seguida foram produzidos filmes de magnetita utilizando o
sistema de pulverizacao catddica usando fonte de radiofrequéncia (sputtering RF).
Os alvos foram produzidos por compactacdo das nanoparticulas de magnetita
produzidas anteriormente. Os filmes finos foram depositados em substrato de
silicio. A formacao de magnetita durante a deposi¢ao foi confirmada por difracao
de raios-x e magnetometro de amostra vibrante. Uma vez controlados os
parametros de deposicao, foram produzidos arranjos de magnetita. A litografia por
feixe de elétrons foi produzida em substrato de silicio recoberto com mascara de
PMMA (polimetilmetacrilato) de 250 nm de espessura. Foram produzidos
arranjos periodicos de formas basicas a modo de testar a técnica de litografia:
quadrados de 1 pm e circulos de 1 pm, 500 nm e 250 nm de diametro formados de
um filme de magnetita de 80 nm de espessura. A espessura do filme, forma,
tamanho e separacdo das figuras que compdem os padroes litografados

influenciam na facilidade com que sera retirada a mascara de PMMA.

Palavras-chave
Nanoparticulas magnéticas; magnetita; co-precipitacdo; microscopia; filmes

finos; sputtering RF; nanolitografia; e-beam.
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Abstract

Perez, Geronimo; Soldérzano, Ivan Guillermo (Advisor). Production and
Characterization of Magnetite Structures: Nanoparticles, Thin Films
and Lithographed Arrays. Rio de Janeiro, 2011. 140p. Doctoral Thesis -
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

This work can be divided into three main steps: synthesis of nanoparticles,
thin film deposition and electron beam lithography. The magnetic nanoparticles
were synthesized by co-precipitation method from iron II sulfate (FeSQO,), ferric
chloride (FeCls) and ammonium hydroxide (NH4OH) at room temperature. A
small amount of sodium nitrate (NaNOs;) was added to avoid the cluster
formation, which was very efficient. Then the magnetite thin films were produced
using the sputtering RF (radio frequency source) system. The targets were
produced by compression of magnetite nanoparticles previously produced in the
first step. The thin films were deposited on a silicon substrate. The formation of
the magnetite after the deposition was confirmed by x-ray diffraction and
vibrating sample magnetometer. The arrays of magnetite were made once the
deposition parameters were controlled. The electron beam lithography has been
produced on silicon substrate covered of PMMA (polymethylmethacrylate) resist
250 nm thick. Were produced periodic arrays of basic forms a way to test the
technique of lithography, a square micron circles 1 pm, 500 nm and 250 nm in
diameter formed of a magnetite film 80 nm thick. The film thickness, shape, size
and separation of the figures which comprise standards lithographed can influence

the ease with which the mask is withdrawn from PMMA.

Keywords
Magnetic nanoparticles; magnetite; co-precipitation; microscopy; thin films;

sputtering RF; nanolithography; e-beam.
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As vezes, a luz
pode se ofuscar e
a sombra brilhar
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