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RESUMO

Nesta tese estudou-se a preparacdo de filmes finos de PZT n&o dopados e dopados com
Niobio, depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO./Si para aplicacbes em memorias ndo voléteis
de acesso randdomico (NVRAM) e memorias ferroelétricas de acesso randdmico (FERAM). A
dopagem dos filmes de PZT com Niodbio foi realizada visando obter valores 6timos nas
propriedades ferroel étricas para a aplicacdo destes filmes como memodrias ferroelétricas. Todavia,
problemas como imprint, corrente de fuga e fadiga na polarizacdo, estdo presentes nos
dispositivos de memarias contendo filmes de PZT sobre substratos platinizados. Para tentar
resolver estes problemas, estudamos a producdo de eletrodos de LaNiOs; depositados sobre
substratos de SIO./Si, para substituicdo dos substratos com eletrodos de Pt na preparagdo de
filmes de PZT. Além disso, a dopagem do PZT com Nb levou a uma melhoria na resisténcia a
fadiga em substratos platinizados. Os filmes foram preparados pelo método das soluches
precursoras poliméricas. A influéncia do tratamento térmico, em forno convenciona e em forno

microondas, nas propriedades microestruturais e ferroel étricas dos filmes também foi avaliada

Palavras-Chaves: PZT, Filmes Finos, LaNiOs, Nb, M emobrias Ferroel étricas.



ABSTRACT

In this thesis, we have studied the preparation of non-doped and Nb-doped PZT thin films
deposited on Pt/Ti/SIO./Si substrates for applications in NVRAM and FeERAM devices. Nb
doping of PZT films produces good values of ferroelectric properties for the gpplication as
ferroelectric memories. PZT films on Pt electrodes present imprint, fatigue and leakage current.
We have prepared LaNiOs films on SIO,/Si substrates to substitute Pt electrodes. Moreover, Nb-
doped PZT films deposited on Pt electrodes lead to improved fatigue resistance when compared
with non doped PZT films. Non-doped and Nb-doped PZT thin films and LaNiOs thin films were
deposited by the polymeric precursor method. The influence of the therma treatment in
conventional and microwaves oven on the microstructural and ferroelectric properties was
evaluated.

Keywords: PZT, Thin film, LaNiOs, Niobium, FERAM.
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1-INTRODUCAO

Atuamente, cerémicas avangadas tém sido utilizadas como cepaecitores, materiais
piezoel étricos, piroelétricos, entre outros. Estes usos tém sido associados com 0s materiais na
forma de “bulk”, mas ha uma tendéncia a tecnologia de filmes finos e espessos que recentemente
estdo sendo desenvolvidos para algumas dessas aplicagoes.

A fabricacdo de dispositivos de memdrias usando materiais ferroel étricos foi intensamente
estudada entre os anos 50 e 70 pelas principais companhias da industria eletrénica tais como a
IBM, RCA, Bell Laboratories e a Westinghouse. Devido aincompatibilidade com atecnologiado
silicio as pesquisas foram abandonadas até o fim de 1975. Embora as pesquisas sobre filmes
finos, em especia filmes finos ferroelétricos, terem sido iniciadas nos anos 60 os resultados para
0 seu desenvol vimento foram obtidos apenas no fim dos anos 80 (1, 2).

Por outro lado, pode-se dizer que o desenvolvimento de filmes finos ferroelétricos
inorgénicos esta no seu estgio iniciad, quando comparado as ceramicas dielétricas e
piezoelétricas. Entretanto, o conhecimento na preparacdo de filmes finos cerdmicos até o
momento é rudimentar, comparado as tecnologias existentes de materiais semicondutores, tais
como Si e GaAs, 0s quais ja sdo usados em processo industrial ha vérios anos (2).

No entanto, ha duas razdes para a rapida expansdo das atividades direcionadas a filmes
finos ferroelétricos. a disponibilidade de diversas técnicas de deposi¢do dos filmes finos e a
identificacdo dos filmes finos ferroelétricos como candidatos em potencia para o
desenvolvimento de memorias FERAM (*Ferroelectric Random Acess Memories’) ndo volateis
e de memorias de acesso aeatdrias dindmico (DRAM - “Dynamic Random Acess Memories’)
para computadores (3).

Desde que as memodrias DRAM com configuragdo do tipo 1T-1C, onde uma célula

compostapor 1 transistor e 1 capacitor armazena um bit de informag&o, surgiram no fim dos anos
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70, esta célula alcancou importante “status’ na tecnologia de silicio para integracéo de larga
escala (ULS). O dielétrico utilizado no capacitor destas memorias erao SiO,.

Assim, aindustria de semicondutores tem realizado grandes esforgos no desenvolvimento
de tecnologia para filmes finos ferroelétricos para obtencdo de melhores dielétricos em
substituicdo ao SiO,. Esta tendéncia que se iniciou nos fim dos anos 80 e continua até os dias
atuais, resulta em uma rapida expansdo nas pesguisas de filmes finos ferroelétricos com ata
constante dielétrica. Estes filmes serdo usados como capacitores de filme dielétrico numa célula
de memdria DRAM. Como a area do capacitor na célula tem que ser muito pequena para a
miniaturizagdo das células de memdrias integradas como um todo, devem-se utilizar filmes finos
com dta constante dielétrica.

Ha diferentes tipos de DRAM quanto a sua configuracdo e acesso aos dados. Uma
configuracdo simples é ilustrada na Figura 1. O conceito basico desta célula de memoria é
relativamente simples. Os “bits’ da informagdo digita sdo armazenados na forma de carga em
um capacitor de placas paralelas. O transistor na DRAM atua como um interruptor que conecta o
capacitor aos outros circuitos externos durante as operacOes de leitura e escrita (“read/write”) e
depois € desconectado. Organizando-se estas células individuais e repetindo-as em uma matriz, é
fabricado um dispositivo de memaria.

A integracdo desses capacitores de filmes finos ferroel éricos junto a dispositivos CMOS
(“Complementary Metal Oxide Semiconductor”) ja foi bastante estudada. Muitos laboratérios ao
redor do mundo tém focado seus esfor¢os no desenvolvimento de estratégias para a integracéo
submicrométrica de capacitores formados por filmes finos ferroelétricos, com a tecnologia bem
desenvolvida de transistores baseados em Si, criando arquiteturas de memdrias baseadas em
capacitor-transistor, como a memoriamostradanaFigura 1.

O grande desafio esta em combinar um grande nimero de materiais e processos
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necessarios para a formagdo dos capacitores ferroelétricos, de modo a que estes processos néo
danifiguem os transistores CMOS e 0 processo subseguiente de integracdo da memoria ndo

danifique as propriedades ferroel étricas do capacitor.

capacitor

cletrodos

barreira de difusio EEES

Source / Drain

transistor

Figura 1: Esquema da arquitetura de uma memdéria DRAM ferroel &rica baseada em 1 capacitor - 1 transistor (4). O
capacitor aparece na parte de cima da figura, formado pelo filme de PZT entre eetrodos de Pt. O transistor esta na
parteinferior dafigura.

O fato dos materiais ferroel étricos apresentarem um dipolo €l étrico que pode ser orientado
em funcdo do campo elétrico aplicado, dando origem a uma polarizacd remanente que
permanece mesmo apoés a retirada do campo elétrico, forma a base da nova tecnologia de filmes
finos para armazenamento ndo volétil de informag@o. Cristais ferroelétricos tém vetores
polarizac&o que podem ser orientados em duas diregdes diametralmente opostas pela gplicacdo de
um campo elétrico externo (Figura 2). Os valores “1” e “0” da algebra booleana, bases da
computacdo digital, sfo mantidos na forma de carga nos capacitores de memérias ferroelétricas
ndo-voléteis de acesso randémico (NVFRAM). Essas camadas ferroel étricas podem suportar uma
polarizacd induzida, mesmo sem potencia elétrico aplicado, provendo assim, uma néo

volatilidade Unicadas NVFRAM.
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Figura 2: Os estados de polarizagdo remanente (+P;) de capacitores ferroelétricos tém grande interesse para

estocagem ndo volétil dedadosdigitais“0"e“1” (3, 4).

Uma matriz de memoria simples pode ser formada por linhas e colunas perpendiculares
de condutores com um capacitor ferroelétrico em cada ponto de cruzamento destas linhas e
colunas. Na geometria mais simples, estes condutores sdo também os e etrodos dos capacitores
nos dois lados da camada ferroelétrica

Cada capacitor armazena um “bit” de dado digital. Se um potencia elétrico Vo é
necessario para escrever o dado no capacitor, entdo os dados podem ser escritos em um “bit”
especifico gplicando-se Vo/2 e -V /2 nalinha e na coluna apropriadas. Este tipo de memoria foi
construido no comego dos anos 50 e € similar a memérias de nlicleo magnético.

Todavia estas memorias apresentam um problema, ja que devido a facilidade da transicéo
ferroelétrica, quando se escreve um dado em um capacitor especifico o sina de potencia elétrico
Vo/2 perturba a polarizacdo dos outros capecitores. Esta é uma desvantagem em relagdo as
memorias de matriz de materiais ferromagnéticos similares usadas nos nicleos de memérias dos
computadoresiniciais.

Este problema é resolvido pelo uso de um transistor de acesso para controlar a conexéo
com o capecitor ferroelétrico associado, como ilustrado esquematicamente na Figura 3. Esta
matriz é similar a das memoarias de acesso randémico dindmicas (DRAM) que usam capacitores

lineares. Todavia, alinha“drive” é mantida num potencial e étrico constante naDRAM enquanto
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0 potencial elétrico é pulsado nas memodrias de acesso randémico ferroelétricas (FERAM).
Durante uma operacdo de escrita uma polaridade correspondente ao estado de l0gica desejado
(“0” ou “1") é gerado para cada capacitor na linha, mantendo-se alinhade “bit” individual com o
valor de Vo ou O e fazendo a transi¢céo da linha “plate” entre Vo e 0. Para ler os capacitores ao
longo de uma linha, alinha “word” liga os transistores de acesso e alinha “drive” é pulsada. Um
maior deslocamento na corrente gerada no capacitor de referéncia ocorre quando o capacitor
ferroelétrico previamente no estado de logica “1”, devido a inversdo dos dominios, e uma
corrente menor é gerada quando o capecitor ferroel étrico esta no estado l6gico “0”, ja que ndo ha
inversdo dos dominios pela aplicagdo dos pulsos na linha “drive’. Um sensor amplificador
compara a corrente gerada no capacitor de referéncia paraidentificar o estado l6gico. A operacéo
de travamento do sensor amplificador levao potencial elétrico dalinha“bit” aVo para“1” 16gico
e a0V paraum “0” logico. A transicdo da linha “drive” entdo reescreve o dado previamente

armazenado (5).

Drrive Line
- i 1
C / capacitor
4 ferroelétrico
Word __ _ o | |_.- transistor
Line }
Elt —= ———@ saida para
ine SENS0r
capacilor de B
referencia

Figura 3: Diagrama esquematico de memaoria ndo vol il de matriz tipo 1capacitor - 1 transistor (5).
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As memorias FERAM apresentam vantagens sobre outras memorias ndo volateis, como as
memorias “flash”, que sdo EEPROM (“Electrically Erasable Programmable Read-Only
Memory”) e usam tecnologia“floating gate”.

A tecnologia de “floating gate” usa tunelamento de elétrons para estocar carga no “gate”
de um transistor isolado que requer altas voltagens (12-18 V) e ciclos de escrita relativamente
longos (~1 ms). Em contraste, FERAM tém velocidade de escrita atas (~ 100 ns) e opera em
voltagens padrdes de fonte de energia (<5V). As memarias do tipo “floating gate” requerem uma
operacdo separada para apagar os dados, enquanto as FeERAM usam métodos de sobreposicéo dos
dados, 0 que torna este processo mais rapido.

Memoérias FERAM sdo baseadas na ferroeletricidade, que é o aparecimento de uma
polarizacéo elétrica esponténea relacionada com a estrutura cristalina ndo simétrica, que produz
um dipolo elétrico que pode ser orientado em funcdo de um campo elétrico externo. Mesmo com
a retirada deste campo elétrico externo, o material mantém uma polarizacdo, denominada
polarizagdo remanente.

Filmes finos de o6xidos com propriedades ferroelétricas idealizados sdo formados por
monocristais com orientacdo preferencia (epitaxia). Mas geralmente os filmes séo policristainos.

Grupos de células unitarias que apresentam a mesma orientagdo cristalogréfica séo
denominados dominios ferroelétricos e podem permanecer no material uma vez que é necessaria
uma certa energia para mover o ion central de sua posi¢cao de mais baixa energia. Em equilibrio,
um material ferroelétrico tem seus dominios orientados aeatoriamente, de forma a ndo apresentar
nenhuma polarizacdo resultante. Ao aplicar-se um campo elétrico neste materid, as fronteiras
entre os dominios se movem de forma a expandir os dominios, orientando-os na direcdo do

campo el étrico aplicado. Como resultado, origina-se uma polarizacéo total P ndo nulano material



21

gue aumenta rapidamente com aintensidade do campo aplicado.

A melhor forma de caracterizar uma ceramica ou filme ferroelétrico é sua curva de
histerese: um gréfico de polarizacdo P em funcdo do campo elétrico aplicado (Figura 4). Um
campo elétrico é gplicado ao material e os dipolos passam a se orientar na direcdo do campo,
levando a um aumento de P, até que praticamente todos os dominios estéo orientados na direcéo
do campo elétrico externo, dando uma polarizacdo de saturacdo Psat. Com a retirada do campo
elétrico, a maioria dos dipolos se mantém alinhados dando uma polarizacéo remanente Pr. Se 0
campo elétrico é aplicado no sentido inverso, os dipolos mudam de orientagdo. Quando o valor
de P é igua a zero, temos o chamado campo coercitivo —Ec. Os dipolos continuam se ainhando
até atingirem o0 estado de saturagdo novamente, mas agora no sentido inverso (-Psat). Se
aumentarmos novamente o campo, o valor de polarizacdo vai aumentar. Quando P é igua a zero
temos o campo coercitivo Ec. A polarizacdo aumenta novamente até atingir Psat e o ciclo
prossegue com a variacdo do campo elétrico aplicado. Esta é uma das caracteristicas mais

importantes dos materiais ferroel étricos.

Figura 4: Curva de histerese ferroelétrica PxE, onde podem ser vistos os estados de polarizagdo remanente

(+P; e-P)), polarizagéo de saturagéo (+Pg € -Ps) € 0s campos coercitivos (+E; e —E¢) (4).
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Outra caracteristica destes materiais com propriedades dielétricas é que ha uma diferenca
de energia entre as bandas de valéncia e a de conducdo. Quando o material € colocado entre as
placas de um capacitor e submetidos a um campo elétrico externo E, a corrente elétrica gerada €
muito peguena. Em conseqiéncia o material sofre uma polarizacéo P relacionada a0 campo
elétrico aplicado, aqua é dada pelaexpressio:

D=gE+P (E1)
onde: D é o deslocamento relacionado com as cargas livres do capacitor, e

g0 6 a permissividade elétricano vacuo (eo = 8,85x10™2 F/m).

A constante dielétrica (k) do material € uma medida experimental que indica quantas
vezes a permissividade dielétrica do material analisado () € maior que a permissividade
dielétricado vécuo (go).

k =¢leg (E2)

A constante dielétrica esta diretamente relacionada com a cgpacitancia do material, pela
equacdo E3 (formalismo do capacitor de placas paralelas).
k = C.dleg.A (E3)
onde: C é a capacitancia,
d é aespessura do dielétrico,

A éadareado eletrodo.

Para aplicacOes de filmes finos ferroelétricos em dispositivos de meméria dindmicas

DRAM é necessario o filme fino apresentar uma alta constante dielétrica relativa () para se obter
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uma alta capacidade de armazenamento de carga. Ja para memorias NVFRAM (Non-Volatile

Ferroelectric Random Acess Memory) s830 necessarias certas caracteristicas, como alta

polarizacéo remanescente (Pr) e baixo campo coercitivo (Ec), ou sgja, ata velocidade de inverséo

de dominios com aplicacbes de baixas voltagens (menores do que 3 V para os dispositivos mais
modernos), resisténciaa fadiga e uma constante diel étricarazoavel.

Os ferroel étricos séo em geral caracterizados por:

(@ Constantes dielétricas (100-10.000) mais dtas do que substéncias isolantes normais
(5-100), tornando-os Uteis para a utilizaggo como capacitores e materiais para
armazenamento de energia;

(b) Perdadielétricarelativamente baixa (0,1 % - 7%);

(c) Altaresistividade elétricaespecifica (> 10" Q.cm);

(d) Rupturadielétrica moderada (100 - 120 kV/cm para a ceramica e 500-800 kV/cm para filmes
finos).

Essas propriedades ndo podem ser encontradas todas em um dado material ou composicéo
guimica e, portanto uma grande variedade de materiais cerdmicos sdo estudados. Além disso, 0s
parémetros Pr, Ec e € podem ser gjustados pela adi¢io de dopantes ao material.

As memérias FeERAM sdo comumente feitas com titanato zirconato de chumbo,
Pb(ZrTi1.x)O3 (PZT), tantalato de estréncio e bismuto, SrBi,Ta,0Oy (SBT), niobato de estréncio e
bismuto (SBN) ou ferroel étricos relacionados.

Segundo Aralljo et a. (6), as ceramicas de titanato zirconato de chumbo, Pb(Zr«Ti1x)Os,
PZT, de estrutura do tipo perovskita, tém sido um dos materiais mais estudados nos ultimos anos
devido as suas propriedades dielétricas, ferroelétricas, piezoelétricas, piroelétricas e eletro-

opticas.
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A maioria dos compostos de formula molecular ABO3; tem estrutura do tipo perovskita
(Figura 5). Esta estrutura pode ser considerada uma combinagéo das estruturas cubica simples,
cubica de corpo centrado, e cubica de face centrada. Uma andlise mais profunda mostra que
diferentes &tomos ocupam as posi¢oes dos vértices (sitio A), do centro da estrutura (sitio B) e do
centro das faces (O). Esta estrutura apresenta cinco fons (1A, 1B, 30) por célula unitéria.

O composto PbZrOs, de estrutura perovskita, apresenta o ion Zr no sitio B, e uma
estrutura ortorrdmbica e apresenta propriedade anti-ferroelétrica. Ja o composto PbTiOs, onde 0
fon Ti** no sitio B, tem uma estrutura tetragona e é ferroelétrico. O PZT (PbZry,TixOs) é uma
solucdo solida dos dois compostos mencionados. As melhores propriedades ferroelétricas séo
obtidas quando a propor¢do de PbZrO5:PbTiO; € 53/47. Nesta proporcéo, as fases tetragonal e

romboédrica estdo em equilibrio.

Figura 5: Estrutura perovskita do PZT (4). Os &omos de Zr ou Ti ocupam o centro, os domos de Pb ocupam os
vértices e 0s &omos de oxigénio ocupam os centros das faces de estrutura tetragonal no caso do Ti ou romboédrica

no caso do Zr.

Os processos de deposicdo dos filmes ferroelétricos expdem o eletrodo inferior dos

substratos a uma ata temperatura, numa atmosfera rica em oxigénio. Qualgquer oxidacdo do
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eletrodo inferior pode formar uma camada isolante que pode degradar seriamente a performance
do capecitor. Para evitar isto, o eletrodo deve ser de metal resistente a oxidagéo, por exemplo, P,
ou um Oxido metalico com alta condutividade, ou um metal que forme um éxido condutivo. Pt é
0 metal mais comumente usado como eletrodo. A adesio do Pt a0 SO, é fraca e norma mente
usa-se uma camada de Ti depositada no substrato, abaixo da camada do eletrodo. Interacdo entre
a Pt e o Ti devem ser controladas, pois o Ti pode difundir para a interface Pt/ferroelétrico e ter
um impacto negativo nas propriedades da camada ferroelétrica. Pt e Ti irdo interdifundir
prontamente na temperatura de cristalizacgo do ferroelétrico em atmosferas inertes. Em atmosfera
com oxigénio, ocorre uma competicdo da difusdo do oxigénio através da Pt. Como TiO, é
formado dentro do eletrodo, este problema fica relativamente localizado. O perfil estavel final
depende dos detalhes do ciclo térmico, bem como da espessurarelativade Ti e Pt.

O componente chave de dispositivos FERAM é um capacitor ferroelétrico, por exemplo,
filme fino de PZT, entre eletrodos de Pt e este dispositivo deve responder a ciclagem da
polarizacéo rapida e repetidamente sem ocorrer degradacéo extensa nas propriedades. Todavia,
durante a integracdo do capacitor P/PZT/Pt em um dispositivo FeERAM, ocorre degradacdo das
propriedades ferroelétricas (fadiga) devido ao processo de passivacdo/formacdo de isolante. Este
dano é provocado pela presenca de platina sobre a superficie do PZT.

V&rios 0xidos metélicos tém sido investigados como e etrodos em substituicdo a Pt. PZT
com eletrodos de RuO, geramente tem uma maior resisténcia contra fadiga ou perda de
reversibilidade da polarizagdo com os ciclos elétricos. Todavia, a corrente de fuga aumenta e o
PZT tem uma estrutura com duas fases. Estes problemas podem ser reduzidos pela adi¢céo de uma
camada de Pt sobre ou abaixo do eletrodo inferior de RuO,, antes da deposicdo do PZT. IrO; e
combinagdes com camadas de Pt ou Ir também podem reduzir a fadiga no PZT. O PZT

depositado sobre IrO, tem uma reducéo da polarizac&o remanente devido a orientagcéo randdmica
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dos gréos de PZT. Isto pode ser melhorado pela orientacdo no plano (111) do PZT depositado
sobre Pt/1rO;.

Capacitores de PZT também tém sido fabricados (4) sobre eletrodos de Y BaCus0y,
SrRuO; e (La,Sr)CoO;3 crescidos epitaxialmente sobre ZrO, estabilizada com Y03 depositada
sobre Si. Capacitores com hetero-estruturas de (La,Sr)CoOs/PLZT/(La,Sr)CoO; dtamente
orientados, onde PLZT € o PZT dopado com Lanténio, foram depositados sobre uma camada
template de BisTisOp, orientada no eixo ¢, depositada sobre SiO./Si (4). Estes eletrodos
complexos geralmente levam & uma boa performance dos filmes ferroel étricos, mas séo dificeis
de sintetizar, pois muitas variaveis de processo precisam ser controladas.

O intuito deste trabalho é estudar a producéo de filmes finos de PZT ndo dopados e
dopados com Nb. A composicéo de PZT escolhidafoi 40/60 por apresentar a fase tetragonal, que
é ferroelétrica. A dopagem com Nb foi feita para otimizar as propriedades ferroelétricas de PZT
com vista a aplicacdo destes filmes como FeERAM. Os filmes foram preparados a partir de
solucdes obtidas pelo método dos precursores poliméricos. A obtencdo de eletrodos condutores

de LaNiO; para substituicdo de eletrodos de Pt também foi estudada.

2-REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ceramicas de PZT possuem alta permissividade para aplicagdes como capecitores (7), alta
polarizacdo espontanea para uso em dispositivos de memdria ndo volatil (8), grande coeficiente
de conversdo eletromecéanico para aplicacd em detectores de ondas acUsticas de superficie

(SAW)(9) e propriedades opticas (10) para aplicagdes como dispositivos eletrodpticos.
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2.1 - Efeito da dopagem no PZT

A ceramica PZT é sempre usada com um dopante, um modificador ou um constituinte
quimico que melhore ou otimize suas propriedades basi cas para aplicacdes especificas.

As ceramicas de PZT (onde os portadores majoritérios de carga sdo tipo p) demonstram
aumento substancia na resisténcia elétrica a elevadas temperaturas pela dopagem no sitio B (Ti
ou Zr) com pequenas concentragdes de varias impurezas doadoras de elétrons como Nb, Sb e Ta.
As impurezas doadoras de elétrons sdo compensadas eletricamente por espécies aceitadoras de
elétrons (vacancias no sitio A), reduzindo a concentragcdo de espécies méveis que contribuem
para a conducéo elétrica. As espécies aceitadoras de e étrons sdo impurezas, tais como, ions de
metal de transicdo e vacancias de Pb, também formadas devido a volatilidade do PbO. Maiores
valores para aresisténcia elétrica dos filmes de PZT dopados com nidbio e lantanio (11) tém sido
observados utilizando 0 método de processamento quimico sol-gel.

Dimos et a. (12) mostraram que a dopagem de filmes de PZT (50/50) com espécies
doadoras de elétrons como La e Nb, conduzem a um aumento de duas ordens de grandeza na
resisténcia elétrica, em relacdo ao material puro em temperaturas maiores que 100 °C. O efeito
sobre aresisténcia el étrica € amesma para dopantes no sitio A (La) ou no sitio B (Nb).

Estudos de Klissurska et a. (13) comprovaram que o efeito do Nb sobre as propriedades
ferroel étricas € essencialmente extrinseco, devido a mudangas na microestrutura e na quantidade
de fase pirocloro. Mudangas microestruturais, como aumento de fase pirocloro superficia,
conduzem a répida degradacdo das propriedades ferroelétricas, para concentragdes de dopantes
acimade 2%.

Araljo et a. (14) prepararam filmes de PZT dopado com Nb, através do método dos
precursores Oxidos, obtendo maiores valores de polarizacdo remanente e menor constante

dielétricanos filmes dopados com 5% de Nb em comparacéo com os filmes de PZT puro.
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Paiva-Santos et a. (15) verificaram por meio de andlise de Rietveld que a adicdo de
nidbio em PZT leva a um aumento da quantidade da fase romboédrica em detrimento a fase
tetragonal, o que ocorre com a entrada preferencial de Nb*™ nos sitios do Zr** na fase tetragonal
do PZT, levando aum aumento da fase romboédrica, conduzindo amaiores valoresde Pr ec.

Podemos inferir destes resultados que a dopagem do PZT com nidbio conduz a

propriedades necessarias para aplicacbes como memarias FERAM.

2.2 - Efeito da epitaxia dos filmes finos

Kim et al. (16) preparam filmes finos de PZT tetragonal, orientados nos planos (111) e
(100) pelo método da deposicdo por solugdo quimica. Os filmes orientados no plano (111)
exibem maior polarizagdo remanente e coeficiente piezoelétrico que os filmes orientados no
plano (100). Por outro lado, os filmes orientados no plano (100) mostram maior constante
dielétrica e excelente resposta ferroelétrica e piezoelétrica. Este fendmeno pode ser explicado
pela diferentes configuractes de polarizacdo destes filmes orientados. A reversdo da polarizacéo
de dominios de 180° presentes nos filmes orientados no plano (111) € mais facil do que a de
dominios de 90° presentes nos filmes orientados no plano (100).

Estas comparagdes se tornam dificeis de realizar, devido a dificuldade de preparar
diferentes lotes de filmes finos com uma série de orientagdes distintas e um grau arbitrario de
similaridades quimicas ou fisicas, pois se mudarmos os parametros de processo para produzir
filmes com textura (111) ou (100), iremos concomitantemente mudar as caracteristicas de
tamanho de gréo, rugosidade ou densidade. Assim, o efeito relacionado somente a orientacéo

cristalogréfica dos filmes ndo pode ser isolado.
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2.3 - Fadiga ferroelétrica

Fadiga ferroel étrica € a diminuic¢&o da polarizagdo remanente em cadaciclo de reversdo da
polaridade do campo elétrico. Este problema geradmente esta relacionado com a interacdo dos
eletrodos de Pt com os filmes ferroelétricos de PZT, com a presenca de cargas espaciais ou
defeitos que se acumulam nainterface entre o filme e os eletrodos.

Niwa et al. (17) mostraram que a degradacdo do capacitor de P/PZT/Pt ocorre em
aimosfera de hidrogénio, que atua como um forte redutor do oxigénio na interface entre o
eletrodo superior de platina e o filme de PZT, o que contribui para a formagdo de vacancias de
oxigénio no PZT. O filme de platina deve atuar como catalisador para o processo de degradacdo
das propriedades ferroel étricas do PZT.

Joo et al. (18) estudaram o efeito do H, nas propriedades de reversdo da polaridade de
filmes de PZT. O tempo e a polarizagcéo dos filmes de PZT diminuem quando tratados em
atmosfera de H, devido a0 aumento na concentracdo de defeitos como vacancias de oxigénio,
vacancias de chumbo e ions OH'.

Lee et a. (19) encontraram que a degradacéo das propriedades ferroelétricas de filmes de
PZT é maior quando os filmes sdo ricos em Ti e que a degradacdo ocorre na interface entre a

superficie do PZT e o eletrodo de Pt.

2.4 - Estudo de novos eletrodos para reduzir a fadiga ferroelétrica
Varios 6xidos metalicos tém sido investigados como eletrodos. PZT com eletrodos de
RuO; (4) geralmente tem uma maior resisténcia contra fadiga ou perda de reversibilidade da

polarizac& com os ciclos elétricos.
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A subsgtituicdo dos eletrodos de platina por 6Oxidos condutores, como RuO;, IrO,,
LaSrCoOs, SrRuO3 e também o niquelato de lanténio, LaNiOs, (LNO), pode contribuir para
reduzir o problemada fadiga ferroelétrica nos filmes finos ferroel étri cos.

Zhang et a. (20) obtiveram filmes finos de PZT depositados sobre aco inoxidavel
recobertos com niquelato de lantanio, LaNiOs. A temperatura de sinterizacdo 6tima obtida para
os filmes PZT/LNO foi de 750 °C. A condutividade e étrica dos filmes de niquelato de lantanio
aumenta com a sua espessura, sendo que a espessura que satisfez a ata condutividade requerida
paraeletrodos foi de 500 nm.

Cho et al. (21) preparam filmes de LNO e PZT 52/48 sobre monocristais de STO, LAO e
Si/Pt conseguindo constante dielétrica em torno de 1000, polarizagdo remanescente de 30 pC/cm?
e campo coercitivo de 450 KV/cm.

Chee et al. (22) prepararam filmes finos de LNO texturizados no plano (100) sobre vérios
substratos pelo método “R.F. Magnetron Sputtering” e filmes de PZT pelo método do sol-gel. Os
filmes de PZT depositados sobre Pt apresentaram perda de polarizagdo apés 10 ciclos e os filmes
de PZT depositados sobre L NO apresentaram perda de polarizagsio somente apés 10% ciclos.

Law et a. (23) estudaram o efeito da quantidade de oxigénio nos filmes de RuOy
depositados por “Sputtering”. Melhores resultados quanto a fadiga foram obtidos com dtas
guantidades de oxigénio nos eletrodos, conseguidas com o0 uso de 10% de pressao relativa de O,
durante a deposicao dos eletrodos.

Estes resultados mostram que os €eletrodos de 6xido metélico compensam as vacancias de
oxigénio no filme ferroelétrico durante o processo de fadiga. Particularmente, a perovskita
LaNiO; apresenta uma estrutura pseudo-cubica (romboédrica), com pardmetro de rede de
aproximadamente 3,84 A, similar aqueles dos filmes finos ferroelétrico. A resistividade elétrica

dos filmes finos deste materia € da ordem de mQ.cm, podendo ser usado como eletrodo para 0s
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filmes ferroelétricos. Além disso, a literatura mostra que ha uma melhoria em relagéo a fadiga
ferroel étrica quando os filmes ferroel étricos séo depositados sobre filmes de LNO. Este foi entéo

0 material de escolha para estudo neste trabalho.

2.5 - M étodos de preparacdo de filmesfinos de PZT

Uma variedade de técnicas de deposicdo tém sido propostas na literatura para produzir
filmes finos ferroelétricos de PZT, como deposicdo por solugdo quimica (24, 25, 26,27), “laser
ablation” (4, 28), RF “sputtering” (29, 30, 31, 32) e processo sol-gel (33).

Um método para a sintese quimica de filmes finos, baseado no método de Pechini (34)
tem sido intensivamente utilizado em nossos | aboratdrios para preparar 6xidos policationicos.

Este método é baseado na capacidade de certos &cidos organicos fracos (acido o-
hidroxicarboxilico, por exemplo, &cido citrico) de formar quelatos com vérios cations metalicos.
Estes quelatos podem sofrer reacéo de poliesterificagdo quando submetidos a aguecimento em
acool polihidroxilico (etilenoglicol), para formar uma resina polimérica que contém os cations

uniformemente distribuidos (Figura 6).

Os complexos de citratos de ions metdlicos tendem a ser estaveis devido a forte
coordenagdo do ion citrato com o ion metédlico, envolvendo dois grupos carboxilicos e um
hidroxilico, como mostrado nos esquemas abaixo. Os ions metalicos de interesse sao fornecidos
por vérios sais inorganicos. A adi¢do de etileno glicol a mistura leva a formacéo de um éster que
a0 ser aguecido, sofre areacéo de polimerizacdo com o &cido citrico e o etilenoglicol em excesso,

formando umaresinaorganica.

Assim, a resina retém os cétions distribuidos de maneira homogénea ao longo das

cadeias poliméricas mesmo durante a queima. Por haver uma grande proximidade dos ions e a
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reacdo ser altamente exotérmica a resina pode ser queimada a baixas temperaturas (300 -
400°C) com a formacéo de fases cristalinas com composi¢cdo quimica homogéneas e com alta
reatividade superficial (no caso de pds). Para os filmes, a temperatura da queima pode ser
ainda menor, e a matéria organica pode ser eliminada mais rapidamente, pois a razéo

superficie/massa € muito maior.

Este método permite a reducdo de custos, controle da estequiometria da composicéo e

producdo em grande escala.

Figura6: Esquema do método dos precursores poliméricos (LIEC).
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3-OBJETIVOS

e Obter filmesfinos de PZT preparados por solucéo de precursores poliméricos depositados
por “spin-coating” em substratos de Pt/Ti/SIO./Si.

e Oftimizar as propriedades ferroelétricas dos filmes de PZT pela dopagem com Nb para
obtencdo de valores como dto P, e baixo E., para possivel aplicacdo destes filmes como
FERAM.

e Estudar o efeito do tratamento térmico em forno convencional e em forno microondas
sobre a microestrutura e propriedades ferroelétricas de filmes de PZT ndo dopados e
dopados com Nb.

e Obter filmes finos de LNO a partir de solugdo de precursores poliméricos depositados em
substratos de SiO,/Si, texturizados e com baixa resistividade elétrica para substituicéo dos
eletrodos de Pt.

e Auvdliar as propriedades ferroelétricas de filmes de PZT n&o dopados e dopados com Nb
preparados a partir de solugdo de precursores poliméricos depositados sobre os eletrodos

de LNO/SIO,/Si obtidos na etapa anterior.

4-MATERIAISE METODOS

4.1 - Preparacao das solugfes pelo método dos pr ecur sor es poliméricos ou método Pechini.
Solugdes estoque de citrato de titénio, citrato de zirconio e citrato de nidbio foram

preparadas complexando-se écido citrico e o cétion desgjado, na proporcdo molar de 4:1, pela

dissolucéo de isopropdxido de titanio (IV), tetra n-butdxido de zircdnio ou etoxido de nidbio em

uma solucdo aquosa de écido citrico sobre constante agitacdo. Eventuais precipitados formados

foram dissolvidos pela adicdo de poucas gotas de acido nitrico. Apos isso, foi adicionado

etilenoglicol na proporcdo molar de 4:1 em relacdo ao &cido citrico presente nas solugdes. As
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solucdes foram mantidas sob constante agitagdo a 130-140°C por cerca de 30 minutos para
eliminacdo do excesso de &gua e para formac&o de uma resina de poliéster com alta viscosidade.

As solugdes estoque foram padronizadas por gravimetria.

Para a preparacdo das solucbes de PZT, quantidades estequiométricas das solucdes de
precursores poliméricos de Zr, Ti, Nb foram pesadas e homogeneizadas sob agitacdo e
aguecimento a aproximadamente 90°C. Acetato de chumbo foi dissolvido em pequena
guantidade de &gua e adicionado lentamente a solucéo de citratos de Ti e Zr, ap0ds o0 gjuste do pH
desta solucdo entre 8 e 9. Excesso de 1% em mol de acetato de chumbo foi usado para compensar

aeventual perda de PbO durante a calcinacéo.

As solugdes de LNO foram preparadas a partir das solugdes de nitratos de lanténio e de
niquel. Os precursores utilizados foram carbonato de lanténio La(CO3)3.nH,O e hidroxi-
carbonato de niquel 2NiCOs3.2Ni(OH),.nH,O. Estes sais foram dissolvidos em acido nitrico
diluido, filtrados e padronizados por titulagdo complexiométrica de retorno (35, 36) com ZnCl,

apos adicdo de excesso de EDTA.

Quantidades estequiométricas das solucbes de nitratos de lantanio e de niquel foram
homogeneizadas, e em seguida foi adicionado &cido citrico na proporgdo de 4:1 em relagdo aos
cétions metalicos presentes, hidroxido de amoénio para corregdo do pH até 7,0 com tamponamento
com solucdo de acetato de ambnio e etilenoglicol na proporgdo de 16:1 em relagdo aos cations
metalicos presentes nas solucdes. As solugbes foram mantidas sob constante agitacdo a 130-
140°C por cerca de 30 minutos para eliminacdo do excesso de a&gua e para formacdo de uma

resina de poliéster com ata viscosidade.
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4.2 - Limpeza dos substr atos

Os substratos de PY/Ti/SiO,/Si (100) foram usados para deposi¢cdo dos filmes de PZT e
substratos de SiO,/Si (100) para deposicédo dos filmes de LNO. Os substratos foram cortados em
pedacos de tamanho apropriado. O método de limpeza para estes substratos consistiu na imersao
dos substratos em solugéo “piranha’ (HO, H,SO,4, H20,) por 30 minutos, banho de ultrassom
por 15 minutos, enxaglie dos substratos com agua deionizada e banho de ultrassom com égua
deionizada por 15 minutos, trocando-se a agua a cada 5 minutos. Os substratos foram secos no

spin-coating por 30 segundos, a 5000 rpm, seguido da deposicdo dos filmes.

4.3 - Deposicao dos filmes

As viscosidades das solucdes foram determinadas por intermédio de um Rebmetro
Brookfield e gjustadas com agua para 15 a 20 cP. Para a deposicéo dos filmes foi utilizada a
técnica de “ Spin-Coating” multicamadas. Nesta técnica, a solucéo € gotejada sobre o substrato, o
qual gira a milhares de rotagdes por minuto, espalhando uniformemente a solucdo em sua
superficie e formando um filme amorfo. Foram controlados os pardmetros. viscosidade,
velocidade e tempo de rotagdo do substrato (500rpnm/30s). A espessura foi controlada pela
deposicéo seguida do tratamento térmico, de vérias camadas. Um esquema do “ Spin-Coating” é

mostrado a seguir, naFigura7.
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Figura 7 —Esquema do “ Spin-Coating”: (a) vista superior, (b) vistalateral, (¢) a solugdo é gotgada sobre o substrato
gue giraaatavedaocidade (LIEC).

Testes de preparo de eletrodos de LNO utilizando a técnica de “ Sputtering” foram feitos
utilizando um alvo sinterizado de LNO. Quantidades estequiométricas das solugdes de nitrato de
Ni e La foram homogenizadas e aguecidas em chgpa de aguecimento até que todo o solvente
evaporasse. O po resultante foi calcinado a 800°C por 5 horas, com fluxo de ar. O p6 cacinado
foi compactado na forma de pastilhade 5 cm de didmetro e sinterizada a 1100°C por 5 horas. A
deposicao foi feita em camara evacuada a 10 torr, com injecdo de argénio e poténcia de RF de

100W/cm.

A técnica “ RF Magnetron Sputtering” € derivada do PVD (“Physical Vapor Deposition”)
onde o processo de deposicdo ocorre do seguinte modo: 0 material € vaporizado numa camara
sob vacuo e trangportado atomo por atomo através da camara até o substrato onde se condensa na
forma de filme. O conceito de “Sputtering” foi ampliado para incluir processos reativos que

formam um filme por bombardeamento de diferentes espécies sobre a superficie do substrato e as
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interagbes que ocorrem em plasma de baixa pressdo produz maiores niveis de energia e
densidades dos filmes. Realmente, h& varios processos de PVD, que incluem: evaporacdo
térmica, feixe de elétrons ou ifons (“ion beam gun”), arco catodico, ablagdo por laser e
“Sputtering” .

O impacto de um &omo ou ion acelerados por um campo elétrico sobre uma superficie
leva a ejecdo de material como resultado da transferéncia de momento pela particula impactante.
Este processo esta esquematizado na Figura 8. Ao contrario de outras técnicas que trabalham com

fase vapor, nestando ocorre fusdo do material.

Figura 8: Esquema do processo de Sputtering por &omo ou ion. O &omo ou ion com elevada energia cinética

atinge asuperficie do alvo e provocaa expulséo de material da superficie.

Um sistema de “Sputtering” melhorado apresenta um catodo (fonte de elétrons), um
anodo (coletor de elétrons) e um “Magnetron”, que combina os campos elétrico e magnético
perpendiculares, para otimizar o plasmaformado. O uso de RF amplifica aintensdade do plasma
e permite evaporar materiais isolantes ou semicondutores. Na Figura 9 é apresentado o esgquema

geral do “RF Magnetron Sputtering”.
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Figura9: Esquemagera do “RF Magnetron Sputtering” (32).

4.4 - Tratamento térmico dos filmes

O processo de tratamento térmico dos filmes influencia de forma significativa as
caracteristicas estruturais, morfol 6gicas e elétricas destes filmes. Neste trabalho utilizou-se dois

tipos de tratamento térmico: em forno convenciond e em forno microondas.

Apbs a deposicdo dos filmes em substratos monaocristalinos, estes foram colocados em
uma placa de agquecimento com temperatura aproximada de 90 °C por 5 minutos. Os filmes foram
tratados termicamente a 400 °C/1h e em seguida a 650°C por 1h e 2h em forno convencional ou a

650 °C por 10 min em forno microondas para obtencéo das fases desejadas.

Um forno microondas doméstico convencional foi modificado para possibilitar o controle

datemperatura para uso na etapa de tratamento térmico dos filmes.

A transferéncia de caor na interacdo de materiais com energia eetromagnética no
comprimento das microondas ocorre por intermédio da conversdo de energia eletromagnéticaem

energia térmica. Como as microondas podem penetrar nos materiais, 0 aguecimento pode ser
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gerado dentro do material, reduzindo o tempo de processamento e entdo melhorando a sua
gualidade final. A transferéncia de energia e a interagcdo das microondas com o material séo

afetadas pela estruturamolecular do material.

No processamento de materiais por microondas utilizam-se basicamente dois métodos
para o tratamento térmico: aquecimento direto onde a energia das microondas é absorvida no
corpo da amostra, ocorrendo 0 aguecimento de dentro para fora devido a emissividade térmica, e
0 método chamado aguecimento hibrido, onde um material de alta absor¢céo de energia de
microondas € utilizado para aguecer as amostras até que estas passem a absorver as microondas.
Os materiais que proporcionam aguecimento sdo chamados de susceptores. Um esguema da
montagem usada no aguecimento hibrido de materiais € mostrado na Figura 10 (37, 38). Em
temperaturas abaixo de 500°C, as amostras sao aguecidas pelo caor transmitido pelo material
susceptor (absorvedor) de microondas e em temperaturas mais atas elas séo aguecidas
diretamente pelas microondas, ja que sua perda dielétrica aumenta com a temperatura. Nesta
montagem (Figura 10) a amostra, por exemplo, Al,O; de dta pureza, que € transparente a
microondas (2,45 GHz) a temperatura ambiente, é colocada sobre um susceptor de SIC e €
aquecida indiretamente pelo calor produzido no susceptor de SIC. As amostras de Al;Os
sinterizadas exibem uma microestrutura mais uniforme e propriedades superiores a aquelas
sinterizadas em forno convencional. Com aguecimento indireto € possivel chegar a uma taxa de

aqueci mento de 250%min. Umamontagem real pode ser vistanaFigura11.

O aguecimento das amostras durante o tratamento térmico pode ser otimizado pelo
controle da poténcia média de saida de tubos de magnetron. Isto pode ser realizado pelo o gjuste
do periodo de operacdo, corrente de cdtodo ou campo magnético no magnetron. Nos fornos

domesticos de microondas, a poténcia media pode ser controlada pelo periodo de operacéo.
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Recentemente alguns novos modelos de fornos microondas lancados no mercado apresentam um
controle real da poténcia gerada pelo magnetron. Estes fornos mostram-se mais apropriados para
0 Uso em tratamento térmico de materiais, ja que a temperatura da amostra pode ser controlada,

pelo controle da poténcia de saidado magnetron.

Figura 10: Esquema da montagem para aquecimento indireto de materiais em forno microondas.
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B

Figura 11: Fotos do forno de microondas modificado: (a) isolamento refratario e sistema de controle de temperatura,

(b) portaamostra e susceptor de SiC.

45 - Caracterizagdo dos filmes
45.1 - Difracdo deraios-X (DRX)

A andlise por DRX foi feita para verificar a cristalizac8o dos filmes finos e a possivel
formagdo de fases secundérias.

A caracterizacdo cristalografica dos filmes foi feita a partir dos padrées de difracdo de
Raios— X (DRX), obtidos em um difratdmetro Rigaku Rotaflex com anodo rotatorio, radiacdo de

K., do cobre e configuracéo 6 - 26, com 20 = 20° - 80°.
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45.2 - Microscopia eletr 6nica de varredura (M EV) e microscopia de for ca atdbmica (M FA)

A microestrutura dos filmes foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
(ZEISS, DSM940A). Foram analisadas as secgdes transversais dos filmes para a determinagéo de
sua espessura. Em alguns filmes foram usados os resultados de MEV para anélise da morfologia
superficia e determinacdo do tamanho médio de gréo.

A morfologia superficial, a rugosidade e a determinacdo do tamanho médio de gréo para
os filmes foram observadas e determinadas por microscopia de forca atébmica (MFA) (DIGITAL -
NanosScope I11A), usando o equipamento no modo contato (tapping mode). Neste experimento

foram usadas as pontas de prova de nitreto de silicio de formato triangul ar.

4.5.3 - Caracterizacdo elétrica e dielétrica dosfilmes

Para a caracterizacéo elétrica dos filmes finos de PZT foram depositados eletrodos de Au
por “ Sputtering” usando uma mascara com uma matriz 10x10 de furos com diametros de 0,3 mm.
Destamaneirafoi obtidauma configuragéo do tipo condutor/isolante/condutor.

A capacitancia e o fator de perda dielétrica (tg 6) dos filmes de PZT foram medidos a
temperatura ambiente usando-se um analisador de resposta a frequiéncia (FRA) (Hewlett-Packard
4192A Impedance/Gain Phase Analyzer), no intervalo de freqiiéncias de 100 Hz a 10 MHz. Foi
medida a capacitancia retida pelos filmes em funcéo da freqiiéncia da onda senoidal usada na
medicdo. Os valores da constante dielétrica relativa foram calculados usando o formalismo do
capacitor de placas paralelas (equagéo E3).

A constante dielétrica (k) de um materia varia de acordo com a sua polarizabilidade, bem
como por diferentes mecanismos de polarizacd que dominam em diferentes regides de

freqUéncias.
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A curva caracteristica de capacitancia em funcéo do potencial elétrico aplicado (curvas
“butterfly”) foi medida usando a configuracéo condutor/isolante/condutor e um baixo sinal AC de
10 mV a 100 kHz no HP 4192A. Um potencia elétrico DC foi aplicado na amostra varrendo do
“bias’ positivo para 0 negativo e retornando ao “bias’ positivo (curva C-V). Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente.

A automatizacdo das medidas e a coleta dos dados foram realizadas com auxilio de
“softwares” desenvolvidos no decorrer deste trabaho, utilizando um ambiente grafico de
automacdo de equipamentos da AGILENT (Agilent VEE) e os comandos GPIB (“General
Purpose Interface Bus”) disponiveis para cada equipamento.

Para a caracterizagdo ferroelétrica (obtencdo da curva de histerese) foi utilizado uma
Workstation Precision Materials Analyzer RADIANT. Todas as medidas foram redizadas a
temperatura ambiente. Da mesma forma, a fadiga ferroelétrica foi determinada neste sistema,
aplicando-se uma onda quadrada de 1 MHz e amplitude de 10 V e andisando a perda de
polarizacéo em fungdo do nimero de ciclos.

A resistividade elétrica dos filmes de LNO foi medida pelo método de quatro pontas

usando um Multimetro HP 3457A.

v
_ e ~ 1
A resistividade volumétrica é definida como a razéo do v 1 [

gradiente de potencia elétrico paralelo a corrente que passa pelo

material e a densidade de corrente. Instrumentos baseados em v
pr=2wS
I

quatro pontas de prova séo usados ha bastante tempo paramedir  Foia12; Esyuemado méodo de

medida de resistividade usando 4
a resisténcia média de camadas finas ou laminas, passando  pontas de prova

corrente entre os dois pontos mais externos e medindo a diferenca de potencial elétrico entre os

dois pontos internos (ver Figura 12).



Quatro pontas de prova dispostas em linha (Figura 12) sdo colocadas sobre a superficie
lisa da amostra que é considerada como sendo um sblido semi-infinito. As condigdes para um
solido semi-infinito sfo de que a espessura da amostra e a distancia de qualquer ponta de prova
até a borda mais proxima deve ser no minimo quatro vezes o espacamento das pontas de prova.
Uma corrente direta é passada através da amostra entre as pontas de prova externas e a diferenca
de potencia resultante € medida entre as pontas de prova internas. A resistividade é cadculada a
partir dos valores de corrente e potencia e do fator de correcéo apropriado para a geometria.

p=2x7mXxXSx (VN (E4)
Onde: p = Resistividade em Q.cm.
V = Diferencade potencial entre as pontas de provainternas, em V.
| = Corrente, em A.

S = Espacamento das pontas de prova, em cm.
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5-RESULTADOSE DISCUSSAO

5.1 - Filmes de PZT n&o dopados e dopados por substituicdo do Zr por Nb em substratos
Pt/Ti/SIO./Si tratados termicamente em forno convencional

Para esta parte do trabaho, filmes finos de PZT foram depositados em substratos de
PUTi/SIO,/SI e tratados termicamente em forno convencional e em forno microondas, visando a
obtencdo de filmes finos cristalinos, texturizados e com vaores adequados de polarizacdo
remanente (P;), campo coercitivo (E;), e permissividade dielétrica (¢), com baixa fadiga
ferroel étrica para possivel aplicagdo destes como FeERAM.

Os valores adequados dessas propriedades seriam um alto P; (P; > 10uC/cm?), valores de
E. compativeis com o0 uso de potencial elétricos menores que 3 V, ja que é a tendéncia atua de
miniaturizagdo de equipamentos eletronicos tem levado a miniaturizagdo dos componentes e das
fontes de energia elétrica. Para filmes com espessuras em torno de 300 nm, o Ec deve ser menor
gue 100 kV/cm. Um alto valor de permissividade elétrica (¢ > 100) também € desgjado. A
dopagem dos filmes de PZT com Nb foi feita buscando a otimizac&o destas variaveis.

A viabilidade da obtencéo de filmes finos de PZT n&o dopados e dopados com Nb obtidos
a partir de solucdes preparadas pelo método dos precursores poliméricos e tratamento térmico
adequado, também foi avaliada.

Como observado por Paiva-Santos (15), o Nb pode substituir preferencialmente o Zr na
fase tetragonal de PZT. Optou-se entdo pela dopagem dos filmes de PbZr 4TipsOs substituindo a
porcentagem molar de Zr por quantidade equivalente de Nb. As concentragdes de Nb que levam a
melhores resultados nas propriedades ferroelétricas do PZT de sdo da ordem de 1 a 2% em mol

(6, 14, 15).
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As concentragdes 0; 0,5 e 1% em mol de Nb, foram escolhidas para este estudo, obtendo-

Se as seguintes composi ¢oes:

. PZT 40/60 - PbZr0,4Ti0,603
. PNZT 0,5/39,5/60 - PbZr (g 395) Tio,6Nbo,00503

. PNZT 1/39/60 - PbZr(o39 TiosNboo1 O3

A Figura 13 mostra os difratogramas de raios X para os filmes de PZT e PNZT,
depositados sobre substratos de Pt/Ti/SIO./Si e tratados termicamente a 700°C por 2 horas.
Observarse a cristalizagdo com orientag@o preferencia no plano (110) para o que os filmes de
PZT n& dopados e PNZT 0,5/395/60. Os filmes de PNZT 1/39/60 cristaizaram
preferencialmente no plano (100). A fase predominante para estas composices € a perovskita
tetragonal. O pico caracteristico da Pt, presente no substrato, foi observado em 26 = 40°.

A textura cristalogréfica dos filmes de PZT tem um papel vita nas propriedades
ferroelétricas e piezoelétricas de dispositivos como NVFeRAM e sistemas microel etromecanicos
(MEMY) (16, 44, 45). Os filmes com orientacdo preferencial em uma direcdo particular mostram

melhores caracteristicas el étricas que filmes com orientacdo randoémica (policristalinos).



47

a-PZT 40/60
b - PNZT 0,5/39,5/60
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cs: 100
=) 200
(O]
3
- 110
&
S 111
E 220 ¢
s b
a
T T T T T T T
20 30 40 50 60

26 (°)
Figura13: Difratogramas de raios X paraos filmes de PZT depositados sobre Pt/Ti/SIO,/Si e tratados termicamente a
700°C/2h: (a) PZT 40/60, (b) PNZT 0,5/39,5/60, (c) PNZT 1/39/60.

A Figura 14 ilustra as micrografias dos filmes de PZT e PNZT tratados termicamente a
700°C por 2 horas. Como pode ser visto, a superficie do filme de PZT ndo dopado € lisa, densa, e
livre de trinca, com gréos apresentando tamanho médio em torno de 200 nm. Na micrografia dos
filmes de PNZT 0,5/39,5/60 ndo foi possivel observar os gréos, provavelmente por eles serem
muito peguenos. Outra possibilidade, como ja relatado na literatura (13), é que a dopagem dos
filmes de PZT com Nb leva aum aumento da temperatura de cristalizagdo. A micrografia mostra
uma estrutura gparentemente amorfa, ainda sem gréaos definidos que corrobora esta possibilidade.
Como observado na Figura 13, adifracdo de raios X mostrou picos bem definidos, de modo que a
primeira possibilidade deve ser averdadeira.

Para filmes finos preparados sobre substratos platinizados (13), a combinagcdo da rede
cristalinado PbTiO3; com a Pt permite a facil nucleac@o da fase perovskita. A cristalizagéo desta

fase € dominada por processos de nucleagd, com a densidade superficia de nucleos



determinando o tamanho de gréo final. Filmes de PZT com teores dtos de Ti nucleiam mais

facilmente, e assim exibem menor tamanho de gréos.

Figura 14: Micrografias obtidas por MEV das superficies dos filmes depositados sobre PU/Ti/SIiO,/Si tratados
termicamente a 700%2h: (a) PZT nao dopado, (b) PNZT 0,5/39,5/60, (c) PNZT 1/39/60.

Nos filmes de PNZT 1/39/60 observam-se estruturas do tipo roseta consistindo de duas
fases: a fase roseta dispersa numa matriz de fase pirocloro. Relatos da literatura (39, 40, 41)
mostram que estas rosetas so constituidas de cristais de fase perovskita, e a matriz é constituida

de fase pirocloro, ainda que n&o detectada por difracdo de raios X, por estar provavelmente
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amorfa. Os cristalitos densos de fase perovskita s8o nucleados a partir da matriz contendo
pirocloro (40). E bem conhecido (13, 42) que a adicdo de Nb na matriz de PZT leva a um
aumento da temperatura de cristalizacdo dos filmes e estabilizacdo da fase pirocloro.
Considerando que a fase perovskita € formada a partir da fase pirocloro, esta inibicdo na
cristalizacdo dos filmes de PZT dopados com Nb é a principa causa do gparecimento da fase
pirocloro e das estruturas rosetas.

A estabilidade da fase pirocloro e sua transformacéo na fase perovskita sdo dependentes
da estequiometriade Pb e O (13, 40). O uso de temperaturas elevadas no tratamento térmico esta
relacionada com a evaporacdo do PbO. Para se evitar essa evaporagao, técnicas de processamento
térmico como RTA (“Rapid Therma Annealing”) ou tratamento em forno de microondas e
adicdo de excesso de PbO se tornam necessarios, podendo levar a obtencdo de uma
microestrutura consistindo de graos uniformes e densos de perovskita.

A Figura 15 apresenta as curvas de histerese de polarizacdo em funcdo do campo elétrico
(Px E) paraos filmesde PZT e PNZT. A Figura 16 mostraa variacdo da constante dielétricaem
funcdo da freqiiéncia para os filmes de PNZT 0,5/39,5/60. Os filmes de PZT n&o dopados e

PNZT 1/39/60 apresentam curvas similares.
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Figura 15: Histereses P-E dos filmes finos depositados sobre PY/Ti/SiO,/Si tratados termicamente a 700%2h: (a) PZT
n&o dopados, (b) PNZT 0,5/39,5/60, (c) PNZT 1/39/60.
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Observa-se na Figura 15 que as histereses agpresentam o fendmeno de “imprint”. Esse
fenémeno ferroelétrico esta relacionado com o favorecimento de um estado de polarizagdo no
gual a amostra foi mantida por um periodo de tempo. Esse problema caracteriza-se por um
deslocamento lateral na curva de histerese na direcdo oposta a0 estado de polarizagcdo que
apresenta “imprint”. Assim, € necessario um campo elétrico maior para inverter os dominios
numa determinada direcdo do campo, do que no sentido inverso. Isso pode ser observado pela
ndo simetria dos valores de campo coercitivo (+E; e —E.) das curvas de histerese.

Esse problema esta rel acionado provavel mente a presenca de cargas espaciais na interface
entre o filme fino e o substrato onde dipolos € étricos sdo formados pela associacdo de defeitos
carregados negativamente e vacancias de oxigénio carregadas positivamente. Estes dipolos se
alinham na direcdo do campo elétrico pela migracdo das vacancias de oxigénio, como resultado
da acéo combinada do campo associado a polarizacdo de saturacdo e fénons. Esses dipolos geram
um campo elétrico interno que estabiliza a configuracd dos dominios dando origem ao
fendmeno de “imprint” e fadiga ferroelétrica (42, 43, 46).

Para os filmes de PZT ndo dopados, o campo coercitivo (Ec) € 150 kV/cm, a polarizagéo
remanente (Pr) é 13 uC/cm? e a constante dielétrica (€) em 100 kHz é 350.

A histereses dos filmes de PNZT 0,5/39,5/60 (Figura 15) mostram maior polarizacéo
remanente (Pr = 39 uC/cm?) e menor campo coercitivo (Ec = 126 kV/cm) em comparagso com 0s
filmes de PZT ndo dopados. A constante dielétrica obtida foi 800 em 100 kHz. Este vaor € maior
gue o obtido paraos filmes de PZT n&o dopado.

Os filmes de PNZT 1/39/60 (Figura 15) mostram uma polarizacdo remanente menor (Pr =
20 pC/cm?) que a do filme PNZT 0,5/39,5/60. Porém, este valor é maior que o obtido para o

filme de PZT ndo dopado. O campo coercitivo (Ec = 65 kV/cm) é menor que o obtido para o
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filme PNZT 0,5/39,5/60. A constante dielétrica obtida para estes filmes € 1084 em 100 kHz.
Todososfilmesde PZT e PNZT agpresentam baixo fator de perdadielétrica

Um aumento significativo da resistividade elétrica do filmes de PZT com o aumento da
concentracdo de Nb foi também observado. A resistividades elétricas medidas séo da ordem de
10" Q/cm. O uso de dopantes doadores de elétrons, como é o caso do Nb*™ substituindo o Zr*,
leva a compensacdo dos buracos (responsaveis pela condutividade do tipo p no PZT) pelos
el étrons dos dopantes doadores de elétrons levando a um aumento aresistividade el étrica (11-13).

Os doadores de elétrons sdo usual mente compensados por vacancias no sitio A (Pb). Estes
aditivos facilitam a reorientac&o de dominios, e os filmes dopados com doadores de elétrons séo
caracterizados por curvas de histereses quadradas, ata polarizagdo remanente, ata constante
dielétrica, ata perda dielétricae melhoriadaretencdo (7, 12, 13, 14). A polarizagdo de saturacéo
€ dependente da composicao, da densidade e do tamanho dos gréos.

A Tabela 1 apresenta valores de constante dielétrica e parametros ferroel étricos para os
filmes de PZT n&o dopados e dopados por substituicdo de Zr por Nb.

Estes vaores estdo em concordancia com os encontrados na literatura (12-14, 24, 42-45)

parafilmes de PZT ndo dopados e dopados com Nb.

Tabela 1 - Congtante dielétrica e par@metros ferrod étricos para os filmes finos de PZT ndo dopados e dopados por

substituicéo de Zr por Nb.

Composicao © tand P B
(100 kHz) (100 kH2) (uClomd) (KV/cm)

PZT 40/60 350 0,04 13 150

PNZT 0,5/39,5/60 800 0,08 39 126

PNZT 1/39/60 1084 0,06 20 65
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A evidéncia da ferroeletricidade destes filmes de PZT foi avaliada por meio da curva de
capacitanciaem funcdo do potencial elétrico, C-V. A Figura 17 mostra a curvatipica C-V para os
filmes de PNZT 0,5/39,5/60, com um potencial elétrica aplicada no intervalo de +10V até -10V.
A capacitancia exibe uma histerese que é centrada no valor de potencia elétrico relacionada com
0 campo coercitivo E.. A histerese depende da direcéo da varredura do potencial elétrica,
confirmando a propriedade ferroel étrica destes filmes. Todavia, as curvas ndo apresentam uma
similaridade entre as duas varreduras, aparecendo deslocadas para o lado positivo do potencial
elétrico aplicado, 0 que sugere a existéncia de um campo interno na interface entre o eletrodo
superior einferior e o filme de PZT, induzido peladiferenca do material dos eletrodos, da historia
do tratamento térmico dos eletrodos e dos filmes, ou a presenca de cargas espaciais (pares de

defeitos negativos - vacancias de oxigénio) nainterface entre os eletrodos e o filme.
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Figural7: Curva C-V caracteristicados filmes de PNZT 0,5/39,5/60.
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Para avdiar a performance dos filmes ferroelétricos em capacitores com uma
configuragdo do tipo meta/isolante/metal € importante caracterizar a degradacdo das
propriedades ferroel étricas, como “imprint” e fadiga ferroelétrica.

Fadiga ferroel étrica é definida como a diminuicdo da polarizacdo reversivel, que é uma
varidvel importante para aplicagdes de filmes como memérias ndo voléteis, com o aumento do
nuimero de ciclos de inversdo da polaridade durante o processo de escrita dos dados.

Para o teste de fadiga dos filmes de PZT, pulsos retangulares bipolares de 10V e
freqiéncia IMHz (Figura 18-a) foram aplicados aos filmes durante intervalos de tempo
determinados. O processo foi repetido com um aumento dos tempos de aplicacdo dos pulsos
bipolares, produzindo varios pontos experimentais da medida da fadiga. Apds cada gplicagdo dos
pulsos bipolares, a polarizacdo reversivel (P*-P*) foi determinada pela aplicagdo da série de
pulsos mostrados na Figura 18-b. P* é a polarizac& remanente reversivel entre dois pulsos de
polaridade inversa e P* é a polarizacdo remanente ndo reversivel entre dois pulsos de mesma
polaridade (Figura 18-c). A diferencaentre P* e P* ou entre -P* e -P" da a polarizacéo reversivel,
gue é registrada em funcdo do nimero de ciclos cumulativos de pul sos bipolares (freqiéncia dos
pulsos bipolares multiplicada pela duragdo de cada intervalo de tempo no qual os pulsos foram

aplicados na amostra).
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Figura 18: (a) Esquema dos pulsos retangulares bipolares usados paraproduzir ainversdo dos dominios ferroel étricos
dos filmes durante o experimento de fadiga ferroelétrica, (b) Esquema da seqiiéncia de pulsos usados para medir a
polarizacéo remanente (+P* e —P*) e polarizagdo n&o remanente (P* e —P") dos filmes finos, (¢) Representacéo
esquemdticos dos parametros (+P*, —-P*, P*, —-P") usados paraavdiar a fadiga ferroel érica dos filmes finos de PZT.

Na Figura 19 sdo mostrados os valores de polarizacdo reversivel (P*—P") medidos para os
filmes de PZT e PNZT em funcéo do numero de ciclos de ondas bipolares aplicadas. O tempo de
aplicacéo dos ciclos foi variado para se ter uma estimativa da fadiga ferroelétrica em relacéo a0
tempo.

Para os filmes de PZT n&o dopados observa-se uma diminuic¢éo da polarizagéo reversivel
ap6s 10’ ciclos indicando a ocorréncia de fadiga ferroelétrica. Uma possivel melhoria na
resisténcia a fadiga pode ser vista nos filmes de PNZT 0,5/39,5/60, pois se observa uma peguena
diminuicgo da polarizagio reversivel antes de 10° ciclos, ocorrendo uma estabilizagio deste valor
apos este numero de ciclos. Nos filmes de PNZT 1/39/60 observa-se também diminuicdo da
polarizagdo reversivel apos 10’ ciclos, mas estes dados ndo podem ser comparados com os

obtidos para os filmes de PZT n&o dopados e de PNZT 0,5/39,5/60, ja que os filmes de PNZT
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1/39/60 apresentam uma texturizacdo em plano diferente, o que resulta em diferentes respostas

dos filmes quanto a fadiga ferroel étrica (45).
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Figura 19: Perdas de polarizacdo reversivel (P*-P") dos filmes em func¢do do nimero de ciclos bipolares aplicados:
(8 PZT néo dopados, (b) PNZT 0,5/39,5/60, (c) PNZT 1/39/60.

Muitos mecanismos diferentes tem sido usados para explicar o fendmeno da fadiga
ferroelétrica, como “stress’ mecéanico, aprisionamento de paredes de dominios por defeitos,
difusdo de vacancias de oxigénio (43).

Sob pulsos de polaridade alternada, as vacancias de oxigénio, podem se mover de uma
interface filme-eletrodo para outra. Quando estas vacancias chegam nainterface entre o PZT e o
eletrodo, elas ficam armadilhadas devido ao potencial quimico menor da interface em
comparacdo ao potencial quimico do corpo do filme. Uma vez armadilhadas, é dificil para estas
vacancias se moverem de volta para o filme, devido a barreira de potencia quimico. Estes
defeitos se acumulam na interface, levando a um dano microestrutural e resultando na perda de

polarizacéo.
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Segundo Chae et al. (22), a fadiga da polarizac&o ocorre em duas etapas:
1 - Formagéo de polarizacéo antifase pela captura de buracos pel as vacancias de oxigénio;
2 - Aprisionamento dos dominios pelo acumulo de vacancias de oxigénio nainterface do eletrodo
inferior.

As vacancias de oxigénio ativadas pela captura de buracos geram uma polarizacéo
antifase que se torna uma parede de dominio. Vacancias de oxigénio irdo se acumular para
minimizar a energia da parede de dominio durante o processo de polarizaco reversa. O acumulo
de vacancias de oxigénio tem habilidade suficiente para bloquear ainversdo dos dominios.

Niwa et a. (17) propde que a presenca de vacancias de oxigénio nas interfaces entre o
filme e os eletrodos possibilita ainterdifusdo de Pt e Pb.

Assim, 0 uso de 6xidos condutores como eletrodos pode levar a uma melhora na
resisténcia a fadiga ferroelétrica pela compensacdo das vacancias de oxigénio com o0 oxigénio
proveniente do eletrodo 6xido. Eletrodos de Pt, Ir ou Ru podem formar 6xidos metaestaveis que
podem oxidar ou reduzir quando o potencia elétrico varia.

A dopagem dos filmes de PZT com elementos doadores de elétrons como o Nb, leva a
uma reducdo da concentragdo de vacancias de oxigénio,e consequentemente reducdo na
concentragdo de pares de defeitos que estabilizam a estrutura de dominios e diminuindo assim os
fendmenos de fadiga ferroelétrica e “imprint”. Griswold et a. (48) sugere que o Nb melhora a
fadiga em comparagéo aos filmes ndo dopados.

A dopagem dos filmes de PZT com Nb revela o comportamento extrinseco desta
dopagem (13), influenciando principamente no processo de cristalizagdo e a microestrutura
resultante dos filmes. A substituicdo do Zr por Nb leva a estabilizacdo de fases secundérias
(pirocloro) e defeitos, produzindo microestruturas do tipo roseta. Os resultados da caracterizacdo

elétrica dos filmes mostram a presenca de defeitos (cargas espaciais) que podem influenciar nas
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propriedades ferroelétricas, fadiga ferroelétrica e “imprint”. A dopagem por adicdo de Nb ao
sistemabase de PZT leva aresultados melhores destas propriedades.

Desde que filmes de PZT depositados sobre eletrodos de Pt exibem significante fadiga,
uma aternativa para eliminar este problema € usar eletrodos de 6xidos condutores, por exemplo,
RuO,, IrO;, LaSrCo0s, SrRuO; ou LaNiOgz, que previnem a migracdo das vacancias de oxigénio.
Mas foi reportado (16) que filmes de PZT sobre eletrodos 6xidos como IrO, ou RuO, tendem a
apresentar grandes quantidades de fases secundarias ndo ferroelétricas e uma microestrutura do
tipo rosetas, e cristalizagd com orientacdo randémica. Particularmente, a perovskita LaNiOs
apresenta  uma estrutura pseudo-cubica (romboédrica), com pardmetro de rede de
aproximadamente 3,84 A similar agueles dos filmes finos PZT podendo levar a texturizagcéo
destes filmes.

O método dos precursores poliméricos mostrou se eficiente para a producdo de filmes
finos de PZT n&o dopados e dopados com Nb. A utilizagcdo de reagentes rel ativamente baratos, e
obtencdo de filmes ndo dopados e dopados com estequiometria controladas, 0 uso de temperatura
mais baixas de tratamento térmico sdo fatores que gpdiam 0 uso desta metodologia para a

producdo em massa de filmes finos.

5.2 - Filmes de PZT n&o dopados e dopados por adicdo de Nb sobre substratos de
Pt/Ti/SiO,/Si tratados termicamente em forno convencional

Estes filmes foram preparados pela adicdo de Nb,Os a composicdo base obtendo:
PbZr4Tipe03.X/2Nb,0s, onde x = 0; 0,5 e 1 % em mol. Esta dopagem vai ser referenciada neste
texto, em relacdo ao cétion Nb*.

A Figura 20 apresenta os difratogramas de raios X para os filmes de PZT 40/60 néo

dopados e os filmes preparados com a adicdo de Nb, depositados sobre substratos de
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PUTi/SIO,/Si e tratados termicamente a 700°C por 2 horas. Quando o Nb entra na composi¢ao na
forma de aditivo, os filmes cristalizaram com texturizagdo no plano (111). A estrutura de
dominios depende principalmente da texturizacdo e da composi¢do dos filmes de PZT, mas a
presenca de defeitos, “stress’ interno e externo, entre outros fatores, determina a contribui¢cdo dos

diferentes dominios nas propriedades ferroel étricas.
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Figura 20: Difratogramas de raios X dos filmes de PZT: (a) PZT néo dopado, (b) PZT dopado por adi¢do de 0,5 %
mol de Nb, (c) PZT dopados por adi¢éo de 1 % mol de Nb, (d) PZT dopado por substitui¢do de Zr por 0,5 % mol de
Nb.

Quando a dopagem dos filmes de PZT foi redlizada pela substituicdo de parte do Zr por
Nb na composicdo dos filmes, estes apresentam uma estrutura distorcida, devido ao grande

numero de defeitos gerados. Podemos ver nos difratogramas de raios X que os filmes dopados
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por substituicdo com 0,5 mol % Nb (Figura 20-d) cristalizaram com orientagdo enquanto o0s
filmes dopados por adicdo de Nb cristalizaram preferencia mente no plano (100) e (111). Esse
fato tem influéncia nos tipos de dominios presentes e suas contribui¢cbes nas propriedades
el étricas dos filmes, como mostrado a seguir.

Pela andlise das curvas de histerese de P-E (Figura 21) para os filmes de PZT com adi¢édo
de 0,5 mol % de Nb, notamos que estes filmes apresentam uma boa saturacéo e valores de campo
coercitivo menores que para os filmes de PZT dopado por substituicdo com Nb. A polarizacdo
obtida foi em torno de 13 uC/lcm?® A constante dielétrica obtida para os filmes (Figura 22) em
100 kHz foi de 400, com perda dielétrica menor que 1%. As curvas caracteristicas de C-V
(Figura 23) mostram picos agudos na regido do campo coercitivo, indicando a maior contribuicdo

dos dominios de 180° presentes nos filmes.
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Figura 21: Histereses P-E dos filmes de PZT dopados por adicdo de 0,5 mol % de Nb, depositados sobre
PU/Ti/SiO,/Si tratados termicamente a 700°/2h.
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Figura 22: Constante dielétrica () e fator de dissipacdo (tg 8) em funcdo da freqliéncia para os filmes de PZT
dopados por adi¢do de 0,5 mol % de Nb.
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E esperado que os gréos de PZT tetragonal apresentem uma estrutura multi-dominios,
desde que eles ndo sGo monocristalinos. Isto conduz a presenca de paredes de dominio de 90° e
180° (16, 44, 45). Estes dominios contribuem para a polarizagcdo ferroelétrica dos filmes de PZT
pelo movimento das paredes de dominios em funcdo do campo elétrico aplicado. A
movimentacdo das paredes de dominios é fortemente dependente do potencial elétrico aplicado e
da orientacdo do filme. Para filmes orientados no plano (111), espera-se os dominios de 180°
sgjam mais méveis, e assim eles sdo facilmente revertidos pela aplicacdo de um potencial elétrico

razoavel.

Em contraste, para os filmes orientados no plano (100) apresentando principa mente
paredes de dominio de 90°, a presenca de fortes efeitos ferroelasticos limita 0 movimento dos
dominios de 90°. A inversdo de dominios puros de 90° do eixo “a’ para 0 eixo “c” requer um
deslocamento colaborativo de &omos, 0 que € energeticamente desfavoravel e tem uma
probabilidade de ocorrer. Isto quer dizer que os dominios do eixo “a’ ndo podem contribuir para

o Pr nosfilmes de PZT orientados no plano (100).

Em filmes de PZT tetragonais a polarizagdo espontanea é alinhada com a direcéo (001)
gue é o eixo entre os quatros oxigénios do octaedro de oxigénios da estrutura perovskita. Nos
filmes texturizados no plano (100) a orientagdo dos dominios sdo paralelos a superficie dos
filmes. A rotagdo dos dominios causada pelo campo elétrico gplicado na diregdo fora do plano
resulta num significante “stress”. A rotacéo dos dominios de 90° induzida pelo “stress’ locd leva
aum aumento do campo coercitivo. No caso dos filmes texturizados no plano (111) este efeito é
suprimido devido a0 pequeno deslocamento rotacional necessario. Assim 0 campo coercitivo de

filmes texturizados no plano (100) é maior que do que o medido nos texturizados no plano (111).
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Este fato também foi confirmado no caso dos filmes de PZT com orientacdo randémica
obtidos pela substituicéo de Zr por Nb e os filmes texturizados no plano (111) obtidos pela adi¢do

de Nb, preparados neste trabalho. Isto esta de acordo com Kim et al (44).

Para os filmes de PZT com adicdo de 1 mol % de Nb a histerese P-E (Figura 24), mostra
também boa saturacdo e valores de campo coercitivo menores que para os filmes de PZT dopado
com 0.5% de Nb. A polarizagdo obtida foi em torno de 16 uC/cm?®. Na Figura 25, é mostrada a
variagdo da constante diel étrica em funcdo da freqiiéncia de medida. A constante dielétrica obtida
para estes filmes em 100kHz foi de 650. A perda dielétrica € pouco maior que 1%. As curvas
caracteristicas de C-V (Figura 26) também mostram picos agudos na regi&o do campo coercitivo,

indicando amaior contribui¢cdo dos dominios de 180° presentes nestes filmes.

Para uma amostra policristalina, como os filme de PZT dopados por substituicdo de Zr
por Nb (Figura 17), um aumento e diminuicdo gradual da cgpacitancia e um pico largo naregiao
do campo coercitivo € observado, devido a contribuicdo da estrutura multidominios. Em
contraste, para filmes orientados no plano (111) observa-se um aumento rgpido e uma diminuicdo
abrupta na capacitancia, na regido do campo coercitivo, refletindo o processo rapido de inverséo

dos dominios destes filmes (Figura 23 e Figura 26).
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Figura 24: Higterese P-E dos filmes de PZT dopados por adi¢do de 1 mol % de Nb, depositados sobre P/Ti/SiO,/Si

tratados termicamente a 700%2h.
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A Tabela 2 apresenta valores de constante dielétrica e parametros ferroel étricos para os

filmes de PZT ndo dopado e dopado por adi¢cdo de Nb. Como observado na Tabela 2, a adicdo de

Nb aos filmes de PZT leva a um aumento do Pr, da constante dielétrica e da perda dielétrica, e

diminui¢&o do campo coercitivo.

Tabela 2 - Congtante dielétrica e parmetros ferroe étricos para os filmes finos de PZT nédo dopados e dopados por

adicéo de Nb.
e € tan o P
Composicao ' B
(100 kH2) (100 kHz) (nClem?) (kV/cm)
PZT 40/60 350 0,04 13 150
PZT 40/60 + 05% Nb 400 0,05 13 125
PZT 40/60 + 1% Nb 650 0,06 16 100
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Os filmes de PZT dopados por adicéo de Nb apresentam uma texturizagdo maior no plano
(111), fato que influencia nas propriedades elétricas. Estes filmes ndo gpresentam o fenémeno de
“imprint” observado nos filmes dopados por substituicdo de Zr por Nb, indicando uma estrutura

mai s estequiomeétrica e com baixa concentracéo de defeitos e cargas espacias.

5.3 - Filmes de PZT né&o dopados e dopados por adicdo de Nb em substratos Pt/Ti/SiO,/Si
tratados ter micamente em for no microondas
Os filmes de PZT dopados por adi¢céo de Nb foram preparados pela adicdo de 1 mol % de
%Nb2Os & composicdo base: PbZro4TiosOs. A dopagem é referenciada em relacdo ao cétion
Nb°*. Para esta etapa, foram preparadas novas solucdes de PZT. Para compensar a perda de PbO
por evaporacao, foi adicionado 1% em mol de PbAc em excesso a solucdo e depositados filmes
para comparar 0 método de tratamento térmico em forno microondas e em forno convencional.
Os filmes foram pré-tratados a 400°C/2h para eliminacdo da matéria organica em forno
convencional.
A Figura 27-a e a Figura 27-b mostram os difratogramas de raios X para os filmes de PZT
n&o dopados e dopados por adicdo de Nb, depositados sobre substratos de P/Ti/SIO,/S e tratados
termicamente a 650°C por 2 horas em forno convencional. Pode se observar que tanto os filmes
de PZT n& dopado e dopado por adicdo de 1 mol % Nb cristalizaram com orientagéo
preferencial no plano (100). A fase predominante para estas composicies € a perovskita
tetragonal. O pico caracteristico da Pt presente no substrato foi observado em 26 = 40°. Podemos
também observar pelos difratogramas de raios X dos filmes de PZT tratados termicamente no
forno microondas, inicia mente na mesma temperatura usada no forno convencional, 650° C por

10 minutos, apresentam fases secundérias (Figura 27-c e Figura 27-d). A alta poténcia do forno
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microondas leva a perda de PbO por volatilizacdo e ap aparecimento de fases secundérias

indesgjadas. Por isso, foram usadas temperaturas inferiores as usadas no forno convenciona para

o tratamento térmico dos filmes no forno microondas.
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Figura 27: Difratogramas de raios X para os filmes de PZT em substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente:
(a) PZT ndo dopado, 650°C/2h, forno convencional, (b) PZT dopado por adicéo de 1 % mol de Nb 650°C/2h, forno
convencional, (c) PZT ndo dopado, 650°C/10min, forno microondas, (d) PZT dopado por adicdo de 1 % mol de Nb,
650°C/10min, forno microondas.

A Figura 28 mostra os difratogramas de raios X para os filmes de PZT n&o dopados e

dopado por adicéo de 1 mo % de Nb, depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO2/Si, e tratados

termicamente no forno microondas a 600°C/10min (Figura 28-a e Figura 28-b), a 600°C/15min

(Figura 28-c e Figura 28-d), e a 500°C/20min (Figura 28-€). Observa-se que tanto os filmes de

PZT ndo dopados quanto os dopados por adicdo de 1 mol % Nb cristalizaram com orientagcéo
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preferencial no plano (100) quando tratados a 600°C no forno microondas. Os filmes de PZT

tratados a 500°C no forno microondas apresentaram-se policristalinos, com a presenca de PbO,

mostrando que nesta temperatura o PZT ndo se formou total mente.
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Figura 28: Difratogramas de raios X dos filmes de PZT depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si tratados termicamente em
forno microondas: (8) PZT n&o dopado, 600°C/10min, (b) PZT dopado por adi¢do de 1 % mol de Nb, 600°C/10min,
(c) PZT n&o dopado, 600°C/15min, (d) PZT dopado por adicdo de 1 % mol de Nb, 600°C/15min, (e) PZT néo
dopado, 500°C/20min.
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Na Figura 29 sdo mostradas as imagens obtidas por MFA dos filmes de PZT n&o dopados
e dopados por adicdo de 1 mol % de Nb tratados termicamente a 650°C por 2 horas em forno
convencional e a 600°C por 10 e 15 minutos no forno microondas. Como pode ser visto, a
superficie do filme de PZT dopado por adicdo de 1 mol % de Nb preparados no forno
convencional (Figura 29-a) é lisa, densa, mostrando grdos bem desenvolvidos com tamanho
meédio de 200 nm.

Nos filmes de PZT nédo dopados tratados no forno microondas a 600°C/10min observam-
se 0 crescimento ndo uniforme dos gréos, com a presenca de poros (Figura 29-b). O tamanho
tipico dos gréos é da ordem de 20 nm. Com o aumento do tempo de tratamento para 15 minutos
os gréos cresceram (Figura 29-d). O tamanho médio é da ordem de 100 nm e os graos
apresentarem-se mais uniformes.

Para os filmes de PZT dopados por adicdo de 1 mol % de Nb tratados no forno
microondas a 600°C/10min (Figura 29-c) e 600°C/15min (Figura 29-e) observam-se estruturas
tipicas do tipo roseta consistindo de duas fases: uma fase roseta, constituida de monocristais de
fase perovskita e uma fase a0 redor das rosetas, constituida de fase pirocloro. Isto deve ter
ocorrido devido a alta temperatura gerada localmente (*hot-spots’) durante o aguecimento por

microondas, com consequiente perda de PbO e formagdo de fases secundérias néo ferroelétricas.
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Figura 29: Imagens obtidas por MFA da superficie dos filmes de PZT depositados sobre PU/Ti/SiOJ/Si e tratados
termicamente: (@) PZT dopado por adicdo de 1 mol % de Nb, convenciona 650°C/2h, (b) PZT ndo dopado,
microondas 600°C/10min, (c) PZT dopado por adicdo de 1 mol % de Nb, microondas 600°C/10min, (d) PZT ndo
dopado, microondas 600°C/15min, (€) PZT dopado por adicéo de 1 mol % de Nb, microondas 600°C/15min.
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A Figura 30 apresenta as curvas de histerese de polarizacdo em fungéo do campo elétrico
(P x E) para os filmes de PZT n&o dopados e dopados por adicdo de 1 mol % de Nb tratados
termicamente no forno convenciona a 700°C/2h e a 600°C/10min no forno microondas. Para 0s
filmes de PZT néo dopados tratados no forno convencional, o valor do campo coercitivo (Ec) é
176 kV/cm, a polarizacdo remanente (Pr) é 6 pC/lcm? e a constante dielétrica (¢) em 100 kHz é
400. Os filmes de PZT dopados com 1 mol % de Nb, forno convencional, mostram uma
polarizacdo remanente maior (Pr = 10 pC/cm?) comparando com os filmes de PZT n&o dopados.
O campo coercitivo (Ec) € 137 kV/cm. A constante dielétrica obtida para estes filmes € 486 em
100 kHz. Os filmes de PZT dopados com 1 mol % de Nb, tratado no forno microondas,
apresentam uma curva de histerese saturada, com alta polarizacdo remanente (Pr = 43 uC/cm?). O
alto valor de Pr foi provavelmente obtido em uma estrutura roseta que é formada de cristais de
fase perovskitacom alta orientagdo. O campo coercitivo (Ec = 137 kV/cm) é da mesma ordem de
grandeza dos obtidos para os filmes de PZT tratados no forno convencional. Os valores de
constante dielétrica para os filmes obtidos em forno microondas séo da mesma ordem que o0s
obtidos em forno convencional. Em aguns casos os valores sGo baixos ou ndo puderam ser
medidos devido a presenca de fase pirocloro superficial (e > 50) nestes filmes e a cristalizacéo
heterogénea. A Figura 31 mostra a variagdo da constante dielétrica em funcéo da freqiiéncia para
os filmes.
A Tabela 3 apresenta os vaores da constante dielétrica e os parametros ferroel étricos para

os filmes tratados termi camente em forno microondas.
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Figura 30: Histereses P-E dos filmes de PZT depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si tratados termicamente: (8) PZT néo
dopado, forno convenciona 650°2h, (b) PZT dopado por adi¢do de 1 mol% Nb, forno convencional 650°2h, (c)

PZT dopados por adi¢éo de 1 mol% Nb, forno microondas 600°C/10min.
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Tabela 3 - Congtante dielétrica e parametros ferroe étricos para os filmes finos de PZT nédo dopados e dopados por

adicéo de 1 mol % de Nb tratados termicamente em forno convencional e em forno microondas.

- £ tan d Pr Ec
Composicao
(100kH2) | (100 kHZ) | (uClem?) | (kV/cm)

PZT 40/60, convencional 650°C/2h 400 0.08 6 176

PZT 40/60 + 1mol% Nb, convenciona 650°C/2h 486 0.08 9.7 140

PZT 40/60 + 1mol% Nb, microondas 600°C/10min - - 41 137
PZT 40/60, microondas 600°C/15min 600 0.2 - -
PZT 40/60 + 1mol% Nb, microondas 500°C/20min 516 0.14 - -
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Figura 31: Constante dielétrica () e fator de dissipacdo (tg 8) em funcdo da freqiiéncia para os filmes de PZT
tratados termicamente: (8) PZT n&o dopado, forno convenciona 650°2h, (b) PZT dopado por adi¢do de 1 mol% Nb,
forno convenciona 650%2h, (c) PZT ndo dopado, forno microondas 600%10min, (d) PZT dopado por adi¢éo de 1

mol% Nb, forno microondas 500°C/20min.

A evidéncia da ferroeletricidade destes filmes de PZT foi avaliada por meio da curva de

capacitancia em funcdo do potencial elétrico. A Figura 32 mostra a curva tipica C-V para 0s

filmes de PZT 40/60 ndo dopados e dopados por adicdo de 1 mol % de Nb tratados no forno

convencional, com um potencia elétrico aplicado no intervalo de +15V até -15V. A capacitancia

exibe uma histerese que é centrada no vaor de potencial elétrico relacionado com campo

coercitivo E.. A histerese depende da polaridade do potencia elétrico aplicado, confirmando a

propriedade ferroelétrica destes filmes. Todavia, estas curvas ndo foram obtidas nos filmes de

PZT tratados no forno microondas, confirmando o fato da presenca da fase pirocloro superficial

gue degrada as propriedades ferroel étricas.
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O tratamento térmico em forno microondas permite um aguecimento mais rapido e uma

diminuicdo do tempo necessario para a obtencdo de filmes cristalinos. A ata poténcia do forno

microondas (1000 W) usado no processo de tratamento térmico leva a um aguecimento ndo

homogéneo da superficie dos filmes, pelo gparecimento de “hot-spots’, que levam a uma

cristalizacdo heterogénea do PZT. Como conseqiiéncia temos a formagdo de fases secundérias

(pirocloro) pela perda de PbO por evgporacdo e uma estrutura do tipo roseta. O aumento do

tempo ou da temperatura de tratamento térmico no forno microondas leva a uma aumento na

degradacdo dos filmes pela continua evaporacéo de PbO e por aparecimento de fases deletérias

(TiO,, ZrO,), com conseguiente prejuizo das propriedades ferroel étricas.

Um controle adequado da rampa de aguecimento e da poténcia das microondas durante o

patamar do tratamento térmico pode levar aresultados favoraveis, como atexturizacdo dos filmes

e adiminuicdo do tempo necessario do tratamento térmico, viabilizando a rapida producdo dos

filmesfinos de PZT.
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54 - Filmes de LNO depositados a partir das solugbes precursoras poliméricas em
substratos de SiO./S e tratados termicamente em forno convencional e em forno
microondas em atmosfera de ar

Para etapa do trabalho, filmes finos de LaNiOz; foram depositados sobre substratos de
SIO,/S e tratados termicamente em forno convencional e em forno microondas buscando a
obtencdo de filmes cristalinos, texturizados e com valores de condutividade elétrica baixa (0,5
mQ.cm a 15 mQ.cm) parapossivel uso como eletrodos em substituicéo aos eletrodos de Pt.

Os difratogramas de raios X para os filmes de LNO depositados sobre substratos de
SIO,/S e tratados termicamente a 650°C/1h e 650°C/2h em forno convenciona e 600°C/10min
em forno microondas sdo mostrados nas Figuras 33, 34, 35, respectivamente. Podemos observar
gue somente os picos (110) e (220) da estrutura pseudo-cubica (romboédrica) estdo presentes,
indicando que os filmes estdo orientados principamente na direcdo [110], como podemos
verificar a partir da ficha PDF de difracéo do LaNiO; (Figura 36). O parametro de rede estimado
apartir dos dados de difracéo de raios X paraos filmesde LNO é 3,84 A e o = 90,44°.

E dificil se conseguir a estrutura romboédrica (Figura 37) (trés
eixos iguais, a = b = ¢, iguamente inclinados, o = = y # 90° em

cerdmicas, mas os filmes finos de LNO crescem facilmente com

orientacdo preferencial [100] da estrutura pseudo-cubica.
Figura 37: Estrutura
Gerdmente, o crescimento de filmes texturizados estd romboédrica
relacionado com a combinag&o darede cristalina do filme e arede cristalina do substrato e com a

minimizacdo da energia superficial durante o processo de crescimento.



76

LNO 650°C/1h, forno convencional, atmosfera ar
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Figura 33: Difratogramas de raios X para os filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si e tratados termicamente a
650°C/1h em forno convencional com atmosferade ar.
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Figura 34: Difratogramas de raios X para os filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si e tratados termicamente a

650°C/2h em forno convencional com atmosferade ar.
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LNO 600°C/10min, forno microondas, atmosfera ar
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Figura 35: Difratogramas de raios X para os filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si e tratados termicamente a

600°C/10min em forno microondas com atmosferade ar.
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Figura 36: Padrdo de difracio deraios X parao LNO (ICDD — PDF 33-0711).
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Na Figura 38 vemos a micrografia da secéo transversal dos filmes de LNO depositados
sobre SiO,/Si e tratados termicamente a 650°C/1h em forno convencional. A espessura dos filmes
medida por MEV esta em torno de 250 nm esta bem uniforme em torno o filme. Na Figura 39
esta apresentada aimagem obtida por MFA dos filmes de LNO tratados termicamente a 650°C/1h
em forno convencional. Como pode ser visto, a superficie do filme € lisa, densa, mostrando gréos

homogéneos com tamanho médio de 20 nm.

30kV  20kx 508nm

Figura 38: Micrografia obtida por MEV da segéo transversal dos filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si e tratados

termicamente a 650°C/1h em forno convencional.

Figura 39: Imagem obtida por MFA da superficie dos filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si, tratados

termicamente a 650°C/1h em forno convencional.
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A resistividade elétrica dos filmes de LNO tratados termicamente a 650°C por 1 ou 2h em
forno convencional ou a 600°C por 10 min em forno microondas, medidas pelo método de quatro
pontas, esta em torno de 20 Q.cm. Esta resistividade é relativamente ata em relagdo aos valores
encontrados na literatura (20-22, 31, 49) devido aos pequenos graos obtidos nos filmes. Esta é
uma caracteristica do método dos precursores poliméricos, que leva a obtencdo de estruturas
nanomeétricas e, conseqiientemente, com maior resistividade elétrica devido ao grande nimero de

interfaces.

5.5 - Filmes de LNO sobre SiO2/S tratados termicamente em forno convencional com
atmosfera de O;

Foi utilizada atmosfera de O, durante o tratamento térmico para assegurar que o estado de
oxidacdo 3+ do Ni nafase LNO, sendo esta condicdo necessaria para a conducdo el étrica destes
oxidos.

Na Figura 40 é mostrado o difratograma de raios X para os filmes de LNO depositados
sobre substratos de SiO,/Si e tratados termicamente a 650°C/2h em forno convencional com
amosfera de O,. Podemos observar que somente os picos (110) e (220) da estrutura pseudo-
cubica (romboédrica) estéo presentes, indicando que os filmes estéo orientados principalmente na
direcdo [110].

O parametro de rede estimado a partir dos dados de difracéo de raios X para os filmes de

LNO 3,84 A e =90,44°.
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Figura 40: Difratograma de raios X para os filmes de LNO depositados sobre SiO./Si, tratados termicamente a

650°C/2h em forno convencional com atmosferade O..

Na Figura 41 esta representada a imagem obtida por MFA dos filmes de LNO tratados

termicamente a 650°C/2h em forno convencional. Como pode ser visto, a superficie do filme é

lisa e densa, mostrando gréos com tamanho médio de 50 nm. A atmosfera de oxigénio levou ao

crescimento do tamanho dos gréos em relagdo aos filmes tratados em atmosfera de ar, com as

mesmas condigdes de tratamento térmico (650°C/2h) (Figura 39).

Na Figura 42 temos as micrografias obtidas por MEV dos filmes de LNO tratados

termicamente por 650°C/2h. Vemos uma superficie densa, livre de trincas e com gréos pequenos.

A espessura dos filmes é da ordem 500 nm, devido a0 grande nimero de camadas depositadas

(10 camadas).
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Figura 41: Imagem obtida por MFA da superficie dos filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si, tratados
termicamente a 650°C/2h em forno convencional com atmosfera de O..

U
BLEERN
Figura 42: Micrografia obtida por MEV da seg@o transversal dos filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si, tratados

termicamente a 650°C/2h em forno convencional.
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Um aumento do tempo de tratamento térmico para 5h foi realizado natentativade se obter
um crescimento dos gréos do LNO e conseguentemente uma menor resistividade elétrica dos
filmes.

Na Figura 43 é apresentado o difratograma de raios X para os filmes de LNO depositados
sobre substratos de SIO,/Si e tratados termicamente a 650°C/5 horas em forno convenciona com
amosfera de O,. Podemos observar que somente os picos (110) e (220) da estrutura pseudo-
clbica (romboédrica) estéo presentes, indicando que os filmes estéo orientados principal mente na
direcdo [110]. O aumento do tempo de tratamento levou a um aumento 100 vezes na intensidade
relativa dos picos de difracdo indicando uma cristalinidade destes filmes.

O paradmetro de rede estimado a partir dos dados de difracéo de raios X para os filmes de
LNO é3,84 A e o = 90,44°.

Na Figura 44 temos as micrografias obtidas por MEV dos filmes de LNO tratados
termicamente por 650°C/5h. Observa-se uma superficie densa, livre de trincas e com graos
pequenos. O aumento do tempo de tratamento térmico para 5 horas leva a uma melhor
homogeneidade da superficie destes filmes em comparacéo aos tratados por 2h (Figura 42).

A espessura dos filmes € de 150 nm, sendo que o0 nimero de camadas depositadas (5
camadas) € a metade do nimero de camadas dos filmes de tratados a 650°C/3h.

Zhang et al. (20) observou uma diminuicdo da resistividade elétrica com o0 aumento da

espessurados filmes de LNO depositados pelo método sol-gel em substratos de aco inoxidavel.
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Figura 43: Difratograma de raios X para os filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si, tratados termicamente a

650°C/5h em forno convencional com atmosferade O..

Figura44: Micrografia obtida por MEV da segéo transversal dos filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si e tratados

termicamente a 650°C/5h em forno convencional.



84

Os filmes obtidos por deposicdo de solugdes precursoras poliméricos apresentam
estruturas nanomeétricas e o processo de multi-deposicoes leva a formagdo de defeitos nas
interfaces entre as vérias camadas. A diminui¢do do nUmero de camadas pode levar a valores de
resistividade elétrica menores, devido a menor a quantidade de defeitos gerados nas interfaces
entre as vérias camadas dos filmes.

A resistividade elétrica dos filmes de LNO foi medida pelo método de quatro pontas de
provas. Os filmes tratados termicamente a 650°C/2h em atmosfera de O, apresentam uma

resistividade elétrica de 60 Q.cm. Quando o tempo de tratamento foi elevado para 5 horas, a

resistividade elétrica diminuiu para 22,5 Q.cm, devido a0 aumento da cristalinidade dos filmes,
a0 crescimento dos gréos e ao fato destes filmes terem um menor nimero de camadas, 0 que leva
adiminuicdo dos defeitos de interface.

Estes valores sdo ainda elevados para 0 uso destes filmes como eletrodos, devido ao
pequeno tamanho de gréo obtido pelo método Pechini. Valores tipicos de resistividade do LNO
na literatura (20-22, 31, 49), 0,5 mQ.cm a 15 mQ.cm, sdo cerca de 1000 vezes menores que 0S
obtidos paraos filmes de LNO tratados termicamente a 650°C/5h em atmosfera de O..

A fim de obter melhores vaores de resitividade elétrica para os filmes de LNO, novas
solucdes de LNO foram preparadas e novos filmes foram depositados e tratados termicamente em
forno convencional com atmosfera de O,. Na Figura 45 é apresentado o difratograma de raios X
dos filmes de LNO depositados sobre SIO./Si e tratados termicamente a 650°C/2h em forno
convencional com atmosfera de O,. Estes filmes apresentaram-se policristalinos, mas ainda com
orientacéo preferencial no plano (110) da estrutura pseudo-cubica (romboédrica). A resistividade

elétrica medida pelo método de 4 pontas para estes filmes € da ordem de 60mQ.cm, sendo este
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vaor proximo aos descritos na literatura (20-22, 31, 49), podendo estes filmes ser utilizados

como eletrodos para os filmes de LNO.

LNO
110
. Si
<
2 LNO
3 220
©
k=)
% | wo
C
g | 100
£ LNO 211
LNO 200
111
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (%

Figura 45: Difratograma de raios X para os filmes de LNO depositados sobre SiO,/Si e tratados termicamente a

650°C/2h em forno convencional com atmosferade O..

5.6 - Filmes de L NO depositados por “ Sputtering”

Na Figura 46 € apresentado o difratograma de raios X do alvo de LNO sinterizado a
1100°C/5h. Este avo foi usado para a deposicdo dos filmes no equipamento de “ Sputtering”.
Observamos a presenca de pequenas quantidades de fases secundérias, como La;O; e NiO, que
ndo reagiram total mente durante a calcinagdo do po.

Os filmes foram depositados a temperatura ambiente e, em seguida foram tratados
termicamente em forno convencional a 650°C/1h. Esses filmes serdo denominados SPT-
650°C/1h. Na Figura 47 temos o difratograma de raios X obtidos para estes filmes. Como
observado nos filmes preparados pelo método dos precursores poliméricos, estes também

cristalizaram com orientacéo preferencial nadirecdo [110]. O parametro de rede estimado a partir
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dos dados de difracio de raios X para os filmes de LNO é 3,84 A e o = 90,44°. Como podemos
observar pela intensidade relativa dos picos de difracéo de raios X, a cristainidade dos filmes de
LNO SPT-650°C/1h € da mesma ordem dos filmes de LNO preparados pela deposicdo das
solucdes precursoras poliméricas e tratados termicamente a 650°C/5h em forno convencional,

com atmosferade O..
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Figura46: Difratograma deraios X parao avo de LNO sinterizado a 1100°C/5h em forno convencional.

Na Figura 48 podemos observar as imagens obtidas por MFA dos filmes de LNO SPT-
650°C/1h. Observa-se uma microestrutura uniforme com tamanho de gréaos variando de 30 a 40
nm.

A resistividade elétrica dos filmes de LNO SPT-650°C/1h foi medida pelo método de
guatro pontas de provas e estd em torno de 30 Q.cm, sendo da mesma ordem dos filmes de LNO
preparados pela deposicdo das solucBes precursoras poliméricas e tratados termicamente a

650°C/5h em forno convencional, com atmosfera de O..
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Figura47: Difratograma deraios X paraos filmesde LNO SPT-650°C/1h.

Figura48: Imagem obtida por MFA da superficie dos filmes de LNO SPT-650°C/1h.
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5.7 - Filmes de PZT depositados a partir das solu¢des precursoras poliméricas sobre
eletrodos de LaNiO3s/SIO./Si e tratados termicamente em forno convencional e em forno
microondas

Na etapa do trabalho, filmes finos de PZT foram depositados sobre 0s eletrodos éxidos de
LNO/SIO,/Si preparados anteriormente e as propriedades ferroel étricas dos filmes de PZT foram
avaliadas.

Os filmes de PZT foram obtidos pela deposicéo das solucdes preparadas pelo método dos
precursores poliméricos, seguidos de tratamento térmico em forno convencional e em forno
microondas.

Os difratogramas de raios X dos filmes de PZT n&o dopados e dopados por adicdo de 1
mol % de Nb, depositados sobre os eletrodos de LNO/SIO,/S texturizados e com baixa
condutividade elétrica e tratados termicamente a 650°C/3h sdo gpresentados nas Figuras 49-54.
Tanto os filmes de PZT nado dopados quanto os dopados por adicdo de 1% mol de Nb, quando
depositados sobre os filmes de LNO, apresentaram-se policristalinos, mas com orientagcéo
preferencial no plano (110) da estrutura pseudo-cubica (romboédrica), indicando que os filmes de
PZT cresceram na mesmadirecdo dos filmes de LNO. O pardmetro de rede estimado a partir dos
dados de difracZo de raios X paraosfilmesde PZT €4,00 A e o = 90,19°

Na Figura 55 podemos visudizar o difratograma de raios X dos filmes de PZT
depositados sobre os eletrodos de LNO/SIO,/Si (650°C/2h-O,) policristalinos e que apresentaram
resistividade elétrica baixa (60mQ.cm). Os filmes de PZT foram tratados termicamente a
650°C/2h em forno convencional. Podemos observar que os filmes apresentam-se policristalinos,
com orientacdo preferencial no plano (110), mostrando que os filmes de PZT seguem a

orientacdo cristalogréficado eletrodo de LNO.
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Figura 49: Difratograma de raios X para os filmes de PZT ndo dopados depositados sobre eletrodos de
LNO/SIO,/Si (650°C/2h, O,) e tratados termicamente a 650°C/3h em forno convenciond.
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Figura 50: Difratograma de raios X para os filmes de PZT + 1% mol Nb depositados sobre eletrodos de
LNO/SIO,/Si (650°C/2h, O,) e tratados termi camente a 650°C/3h em forno convenciond.
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Figura 51: Difratograma de raios X para os filmes de PZT ndo dopados depositados sobre eletrodos de
LNO/SIO,/Si (650°C/5h, O,) e tratados termi camente a 650°C/3h em forno convenciond.
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Figura 52: Difratograma de raios X para os filmes de PZT +1% mol Nb depositados sobre eletrodos de
LNO/SIO,/Si (650°C/5h, O,) e tratados termi camente a 650°C/3h em forno convenciond.
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Figura 53: Difratograma de raios X para os filmes de PZT ndo dopados depositados sobre eletrodos de

LNO/SIO,/Si (SPT-650°C/1h) e tratados termicamente a 650°C/3h em forno convencional.

PZT + 1% mol Nb, 650°C/3h - LNO, SPT-650°C/1h
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Figura 54: Difratograma de raios X para os filmes de PZT +1% mol de Nb depositados sobre eletrodos de
LNO/SIO,/Si (SPT-650°C/1h) e tratados termicamente a 650°C/3h em forno convencional.
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Figura 55: Difratogramas de raios X para os filmes de PZT ndo dopados depositados sobre eletrodos de
LNO/SIO,/Si (650°C/2h -O,) e tratados termicamente a 650°C/2h em forno convenciond .

Nas Figuras 56-60 estéo apresentadas as micrografias obtidas por MEV dos filmes de
PZT depositados sobre eletrodos de LNO/SIO,/Si texturizados e com dta resistividade elétrica, e
tratados termicamente a 650°C/3h em forno convenciona. Os filmes de PZT apresentam uma
estrutura homogeénea, livre de trincas, mas com a presenca de poros. A espessura dos filmes de
PZT estadem torno de 100 nm.

A auséncia de epitaxia observada para os filmes com multi-deposi¢des pode ser atribuida
aos defeitos gerados na primeira camada do filme. Desta forma, as demais camadas séo
depositadas sobre uma superficie irregular que ja ndo se assemelha mais a um monocristal,
gerando entdo um filme policristalino (49, 50). O tamanho de gréo pequeno e a ata rugosidade
observada para os filmes obtidos pelo método dos precursores poliméricos podem ser
consequéncia do relativo longo tempo de calcinagdo (2 horas) utilizado para obtencdo das fases

cristalinas.
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O pequeno tamanho de gréo observados nos filmes leva a uma adtaresistividade elétricae,
no caso dos filmes de PZT, a formagéo de nano-dominios resultando numa baixa polarizagéo
remanente. O grande nimero de camadas necessarias para se obter uma espessura adequada a
obtencdo de propriedades ferroel étricas, expde as camadas inferiores a um estresse térmico que
pode levar ao acumulo de defeitos nas interfaces.

Desta forma, a fabricacdo de filmes finos ferroelétricos por métodos quimicos de
deposicdo exige que alguns pardmetros como tamanho de gréo, orientacdo cristalogréfica,
rugosidade e espessura sejam controladas visando satisfazer as condicdes minimas para se obter
as propriedades desegjadas. Tendo em vista que 0 método dos precursores poliméricos envolve
uma quantidade elevada de materia organico a ser decomposto durante o processo de formacéo
da fase, somente a presenca de efeitos externos durante o tratamento térmico para cristalizacdo do
filme pode favorecer a obtencdo destes parametros em escala suficiente para se preparar um bom

filme condutor de LNO e boas propriedades ferroel étricas dos filmes de PZT.
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Figura 56: Micrografia obtida por MEV da segéo transversal dos filmes de PZT nédo dopados depositados sobre
eetrodos de LNO/SiO,/Si (650°C/2h-0O,) e tratados termicamente a 650°C/3h em forno convencional.

Figura 57: Micrografia obtida por MEV da secdo transversal dos filmes de PZT dopados com 1% mol Nb
depositados sobre eletrodos de LNO/SIO,/Si (650°C/2h-O,) e tratados termicamente a 650°C/3h em forno
convenciona.
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Figura 58: Micrografia obtida por MEV da secéo transversal dos filmes de PZT néo dopados depositados sobre
eetrodos de LNO/SIO,/Si (650°C/5h-0O,) e tratados termi camente a 650°C/3h em forno convencional.

Figura 59: Micrografia obtida por MEV da se¢@o transversal dos filmes de PZT n&o dopados depositados sobre
detrodos de LNO/SIO,/Si (SPT-650°C/1h) e tratados termicamente a 650°C/3h em forno convencional.
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Figura 60: Micrografia obtida por MEV da secéo transversal dos filmes de PZT dopados com 1% mol Nb
depositados sobre eletrodos de LNO/SIO,/Si (SPT- 50°C/1h) e tratados termicamente a 650°C/3h em forno

convencional.

Eletrodos de ouro foram depositados sobre os filmes de PZT usando uma mascara de
modo a obter uma configuracdo condutor/isolante/condutor (Au/PZT/LNO) para se redizar as
medidas elétricas. No entanto, os filmes de PZT ndo apresentaram resposta ferroel étrica.

Mesmo os filmes de PZT depositados sobre eletrodos de LNO policristalinos e com baixa
resistividade elétrica ndo mostraram resultados satisfatérios. Isso indica que a resistividade
elétrica dos eletrodos de LNO ndo € a principa causa deste fenbmeno. A espessura destes filmes
de PZT é da ordem de 300 nm, sendo esta uma espessura adequada para a obtencdo de resposta
ferroelétrica

A ferroeletricidade destes filmes foi avaliada pela variac8o da capacitancia em funcéo da
voltagem aplicada, curva C-V, ilustrada na Figura 61. Podemos observar que os dois picos tipicos

centrados nos valores de campo coercitivo do PZT, presentes nos filmes depositados sobre
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PUTI/SIO,/SI, ndo estéo presentes nestes filmes depositados sobre os eletrodos de LNO/SiO,/Si.
Entretanto, a curva C-V apresenta uma forma tipica obtida em transistores CMOS, ou sgja, uma
configuragc@ metal/Oxido semicondutor, indicando a possibilidade da existéncia de uma fase
passiva na interface entre os filmes de LNO e PZT (51-56). Em um capacitor de filme fino, esta
camada passiva (54) nainterface atua como uma camada dieletricamente inativa, e conduz a uma
grande reducdo intrinseca da capacitancia destes filmes finos. Essa reducdo pode estar
relacionada com o campo elétrico interno resultante da presenca de defeitos, como vacancias de
oxigénio, nas interfaces entre os filmes. Estas vacancias de oxigénio também pode levar a uma
interdifusdo dos cations entre o PZT e o LNO. A natureza desta camada passiva poderia ser

analisada por microscopia eletrénica de transmissdo (MET).

8.5
8.4 PZT 650°C, convencional - LNO 650°C, convencional, O,
83+ Tt
4 i\\i
8.2 \,\

8'1__ \\ P :::::::Zi:::::::::::::::::::E:H;H_
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Figura 61: Curva C-V para os filmes de PZT n&o dopados depositados sobre eletrodos de LNO/SIOJ/Si (O, -
650°C/2h, policrigdinos e com baixa resistividade elétrica) e tratados termicamente a 650°C/2h em forno

convencional .
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Experimentos foram feitos no sentido de reduzir essa camada passiva e obter-se resposta
ferroelétrica dos filmes de PZT depositados sobre eletrodos de LNO.

Um tratamento térmico em atmosfera de O, a 400°C/1h foi realizado nestes filmes de PZT
depositados sobre eletrodos de LNO policristalinos e com baixa resistividade elétrica, para
verificar a hip6tese da existéncia de vacancias de oxigénio. Na Figura 62 temos as curvas C-V
obtidas para o filmes de PZT com e sem tratamento térmico em atmosfera de O,. Observamos um
aumento da capacitancia para os filmes que foram tratados em oxigénio, indicando uma possivel
reducdo da camada passiva, pela eliminacéo das vacancias de oxigénio presentes nas interfaces

dos filmes.
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Figura 62: Curva C-V para os filmes de PZT né&o dopados depositados sobre eletrodos de LNO/SIO,/Si (O, -
650°C/2h, policrigtdinos e com baixa resistividade elétrica) e tratados termicamente a 650°C/2h em forno
convencional: (8) sem tratamento térmico em atmosferade O, (b) com tratamento térmico a 400°C/1h em atmosfera
de O,,.

O uso de forno microondas no tratamento térmico dos filmes de PZT poderia reduzir a
formacéo dessa fase passiva nainterface dos filmes ferroelétricos (51) ja que um menor tempo é

necessario para a cristalizacdo dos filmes. Para se testar esta hipotese, filmes de PZT foram
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depositados sobre os eletrodos de LNO/SIO./Si (650°C/2h, O,, policristalinos e com baixa
resistividade elétrica) e tratados em forno microondas a 700°C/10 min. Na Figura 63 podemos
visualizar o difratogramade raios X destes filmes de PZT tratados em forno.

Podemos observar que os filmes gpresentam-se policristalinos, com orientacéo

preferencial no plano (110), mostrando que os filmes de PZT seguem a orientac&o cristal ogréfica

do eletrodo de LNO.
T
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Figura63: Difratogramaderaios X paraos filmes de PZT n&o dopados depositados sobre eletrodos de LNO/SiO,/Si
(650°C/2h -Oy) e tratados termicamente a 700°C/10min em forno microondas.

Eletrodos de ouro foram depositados sobre os filmes de PZT usando uma mascara de
modo a obter uma configuracéo condutor/isolante/condutor para se redizar as medidas elétricas.
Assim como os filmes de PZT preparados anteriormente, estes filmes ndo apresentaram
propriedades ferroel étricas, evidenciando a presenca dainterface entre os filmes de LNO e PZT.

Na Figura 64 podemos observar as curvas C-V, para o filmes de PZT tratados

termicamente em forno convencional e em forno microondas. Um aumento da capacitancia para
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os filmes de PZT que foram tratados termicamente em forno microondas em relagcdo ao filmes de
PZT tratados em forno convencional é observado na Figura 64, indicando uma possivel reducéo
da camada passiva, como sugerido por Escoteet a. (51).

28
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Figura 64: Curva C-V para os filmes de PZT n&o dopados depositados sobre eletrodos de LNO/SIOJ/Si (O, -
650°C/2h, policristalinos e com baixa resistividade elétrica) e tratados termicamente: (a) em forno convenciona a
650°C/2h, (b) em forno microondas a 700°C/10min.

Para se testar a hipotese de que os eletrodos de LNO estavam sofrendo degradacéo
térmica durante o tratamento térmico das varias camadas de PZT depositados sobre eles, novos
filmes de LNO foram preparados a temperatura de 750°C/2h em forno convencional, com
amosfera de O, Filmes de PZT foram depositados sobre estes eletrodos de LNO e tratados
termi camente a 650°C/2h em forno convencional. Na Figura 65 é gpresentado o difratograma de

raios X destes filmes.
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Podemos observar que os filmes apresentam-se policristalinos, com orientagcdo
preferencial no plano (110), mostrando que os filmes de PZT seguem a orientagéo cristal ogréfica
do eletrodo de LNO.

A resistividade elétrica dos eletrodos de LNO tratados termicamente a 750°C/2h em forno

convencional, com atmosfera de O,, € da ordem de 76mQ.cm.

PZT 650°C/2h - LNO, 750°C/2h, O,

Si

Intensidade (u.a.)

26 (%)

Figura 65: Difratogramaderaios X paraos filmes de PZT depositados sobre LNO/SIO,/Si (750°C/2h - O,) e tratados
termicamente a 650°C/2h em forno convencional .

A caracterizag@o ferroelétrica foi feita usando a configuragdo Au/PZT/LNO. Os resultados
nao mostram resposta ferroel étrica, evidenciando a presenca da camada passiva nas interfaces dos
filmes.

Na Figura 66 podemos observar as curvas C-V, comparando o filmes de PZT tratados
termicamente em forno convencional e em forno microondas e os filmes de PZT depositados em

eletrodos de LNO tratados a 750°C/2h.
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Figura 66: Curva C-V para os filmes de PZT né&o dopados. (a) depositados sobre eletrodos de LNO/SIO,/Si -
650°C/2h, O,, e tratados termicamente a 650°C/2h, forno convencional, (b) depositados sobre eletrodos de
LNO/SIO,/Si - 650°C/2h, O,, e tratados termicamente em forno microondas a 700°C/10min, (¢) depositados sobre
detrodos de LNO/SIO,/Si - 750°C/2h, O,, e tratados termi camente a 650°C/2h.

Os maiores vaores de capacitancia foram obtidos para os filmes de PZT depositados
sobre 0s eletrodos de LNO tratados a 750°C/2h. Isto indica uma melhor estabilizagdo da fase de
LaNiOs nestes filmes e consequiente reducéo da camada passiva presente nas interfaces entre os
filmes e os eletrodos.

Para se obter resultados satisfatorios nas medidas ferroel étricas destes filmes, sugerimos
um tratamento térmico dos eletrodos de LNO a 750°C/2h, em atmosfera de O, e o tratamento
térmico dos filmes de PZT em forno microondas, minimizando assim a formagcdo da camada
passiva.

Outro fator importante € a texturizagdo dos filmes, que pode ser conseguida pelo uso de
substratos monocristalinos ou pela deposicdo dos eletrodos de LNO por métodos fisicos. 1sso

diminuiria a concentracdo de defeitos entre as camadas de filmes. O uso de eletrodos inferiores e
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superiores de mesma composi¢cdo também eliminariam a presenca de assimetrias nas medidas

ferroelétricas.

6. CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos mostrou-se viavel para a producdo de filmes finos
de PZT néo dopados e dopados com Nb, com dta polarizacéo remanente (P,), ata constante
dielétrica (g) e baixo campo coercitivo (Ec), sendo estas, propriedades ferroelétricas necessérias
para o possivel uso destes filmes em memorias ferroel étricas.

O efeito da dopagem dos filmes de PZT com Nb é principalmente extrinseco,
influenciando na nucleagdo e na estabilidade da fase pirocloro transitoria do processo de
cristalizagdo da fase perovskita

A substituicdo de Zr por Nb nos filmes de PZT dopados com Nb leva ab aumento da
concentracdo de defeitos que atuam na formagdo de um campo elétrico interno e que blogueia o
movimento das paredes de dominios, levando afadigaferroelétricae “imprint”.

A fadiga ferroelétrica esta provavelmente relacionada com a presenca de vacancias de
oxigénio nas interfaces entre os eletrodos e o filme de PZT. O uso de dopantes doadores de
elétrons como o Nb, leva a diminui¢do da concentragcdo destas vacancias. Uma relativa melhoria
naresisténcia afadigaferroel étrica dos filmes de PZT dopados com Nb foi observada.

A dopagem dos filmes de PZT por adicdo de Nb,Os leva a obtencédo de filmes mais
estequiométricos e com menor concentracdo de defeitos, promovendo também a texturizacdo

destes filmes.
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O uso de tratamento térmico em forno microondas favoreceu a cristalizagdo em
temperaturas menores, mas devido a ata energia envolvida no processo, ocorreu 0 surgimento de
fases secundarias indesgjaveis, que degradam as propriedades ferroel étricas dos filmes.

Um controle adequado da poténcia liberada no forno microondas durante o patamar do
tratamento térmico e o0 uso do prato giratorio para melhor distribui¢do das microondas pode levar
auma cristalizacdo homogénea dos filmes tratados neste forno.

Filmes de LNO policristalinos com baixa resistividade elétrica foram obtidos pelo método
dos precursores poliméricos em substratos de SiO./Si, podendo ser utilizados como eletrodos
oxidos na substituicdo de eletrodos de Pt.

Filmes de PZT preparados a partir da sintese por precursores poliméricos e depositados
sobre LNO/SIO./Si ndo apresentaram propriedades ferroelétricas satisfatdrias devido,
possivelmente, a presenca de uma fase nainterface entre os filmes de LNO e PZT que atua como
camada passiva.

O uso de tratamento térmico com atmosfera de O2 nos filmes de PZT depositados em
eletrodos de LNO, mostrou a influéncia das vacéancias de oxigénio na formagdo da camada
passiva.

A reducdo da camada passiva presente nas interfaces dos filmes também pode ser
conseguida pelo tratamento térmico dos filmes de PZT em forno microondas e pelo tratamento
térmico dos eletrodos de LNO em temperaturas maiores que a usada no tratamento dos filmes de

PZT.
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8 — SUGESTOES PARA CONTINUACAO DA PESQUISA

e Andlise por microscopia de transmissdo eletrbnica analitica da interface entre os
filmes de PZT e os eletrodos de LNO para determinar a natureza da camada passiva
formada.

e Uso de substratos monocristalinos como SITiO; e LaAlOs para promover a
texturizacdo dos eletrodos de LNO.

e Uso de técnicas fisicas para deposicéo dos eletrodos de LNO, por exemplo “RF
Magnetron Sputtering” para obtencéo de filmes texturizados e com baixa resistividade

el étrica e métodos quimicos para deposicdo dos filmes de LNO.
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