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RESUMO

Neste trabalho foram preparados filmes finos de niobato d¢ litio (LiNbO3), niobato de
sodio (NaNbOs3) e niobato de potassio (KNbOs3), a partir de um método quimico denominado
Método dos Precursores Oxidos (MPO). Os filmes foram depositados sobre substratos de
S1(100) e Pt/Ti/Si0O,/Si e cristalizados entre 400°C a 700°C. O principal objetivo foi obter
filmes estequiométricos e sem a presenca de fases secundarias. Os filmes foram
caracterizados pelas técnicas de Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia de Forga Atomica
(AFM) e espectroscopia de impedancia. A maior dificuldade no controle estequiométrico foi
encontrada nos filmes finos de KNbO;. Como conseqiiéncia, verificou-se a cristalizagdo da
fase KNbO;3; em coexisténcia com outros 6xidos. Por outro lado, filmes finos de NaNbO; e

LiNbO; foram obtidos com relativo sucesso. Os filmes finos de NaNbO; apresentaram fases

secundarias, porém os melhores resultados foram obtidos para os filmes finos de LiNbQOj.

Esses filmes apresentaram a cristalizagdo da fase LiNbO; sem a presen¢a de fases
secundarias, homogeneidade, graos bem definidos em uma microestrutura densa e constante

dielétrica comparavel aos valores reportados na literatura.
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ABSTRACT

In this work, lithium niobate (LiNbOj3), sodium niobate (NaNbOj3) and potassium
niobate (KNbO3) thin films were prepared from a chemical method called Precursor Oxide
Method (MPO). The films were deposited on Si(100) and Pt/Ti/SiO,/Si substrates and
crystallized between 400°C and 700°C. The main objective was to get stoichiometric films
without the presence of secondary phases. The films were characterized by X-Ray Diffraction
(XRD), Atomic Force Microscopy (AFM) techniques and spectroscopy of impedance. The
biggest difficulty in the stoichiometric control was found in the KNbO; thin films. As
consequence, it was verified crystallization of the KNbO; in coexistence with other oxides.
On the other hand. fine films of NaNbO; and LiNbO; were obtained with relative success.

The NaNbOs thin films had presented secondary phases, however the best ones resulted had

been gotten for the LiNbO; thin films. These films had presented the crystallization of the

LiNbO5 phase without the presence of secondary phases, good homogeneity, grains in a dense

microstructure and constant dielectric comparable to the values reported in literature.
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1. INTRODUCAO

Remonta do inicio do século XX a descoberta de um fenémeno dielétrico conhecido
atualmente como ferroeletricidade [1]. Os primeiros estudos com materiais ferroelétricos
datam de 1921 com o cristal Tartarato Tetrahidratado de Sodio e Potassio
(NaKC;H406.4H,0), também conhecido como sal de Rochelle. Em 1935, com o cristal de Di-
Hidrogénio Fosfato de Potassio (KH,POj) e posteriormente em 1945, provavelmente um dos
cristais ferroelétricos mais estudados, o Titanato de Bario (BaTiO3). Na década seguinte, um
grande nimero de materiais ferroelétricos foram descobertos [2]. Dessa forma, firmaram-se
como representantes tipicos dos ferroelétricos o BaTiO;, Titanato de Chumbo - PT (PbTiO3),
Titanato Zirconato de Chumbo - PZT (Pb(Zr,T1)O3), Niobato de Litio (LiNbOj3) e Niobato de
Estroncio e Bario - SBN ((Sr,Ba)Nb,Og).

Recentemente nos ultimos anos, consideravel atengdo tem sido devotada ao
desenvolvimento de novos materiais na forma de filmes finos devido especialmente ao
crescente e continuo avango da nanotecnologia. Assim sendo, materiais considerados
classicos também passaram a ser estudados sob novas perspectivas. Nas décadas de 60 e 70,
os esfor¢os dos pesquisadores estiveram voltados em grande parte ao desenvolvimento de
circuitos de memoria para computadores. As pesquisas foram conduzidas por varios grupos
para a producdo de dispositivos de memorias ferroelétricas nido-volateis envolvendo
ferroelétricos-semicondutores. Em tais dispositivos um filme fino de material semicondutor é
depositado sobre um cristal ou uma ceramica ferroelétrica de tal forma a reter a informacao
bindria de um sinal "0" ou "1" sem a necessidade da sustentagdo por parte de uma fonte
externa. A partir da década de 80 as pesquisas nesta area procuraram combinar filmes finos
ferroelétricos com o silicio em circuitos integrados. Essa nova combinagdo mostrou-se mais
eficiente em relagdo a combinagdo com ceramicas ou cristais ferroelétricos.

Em meio a diversidade de aplicagdes baseadas em filmes finos, surgiram varios

métodos de preparagdo com o objetivo de obter filmes finos de boa qualidade,

homogeneidade, uniformidade, aliados ao baixo custo. A primeira composi¢do de um material

ferroelétrico depositado como filme fino foi o BaTiOs;, depositado em um substrato por
evaporagdo térmica [3]. Atualmente existem diferentes métodos estabelecidos para a
deposi¢do de filmes finos, entre os quais destacam-se os métodos quimicos Sol-Gel [4] e
Deposi¢do Quimica de Vapor Metal-Organico (MOCVD) [4], e os métodos fisicos RF-
Sputering [5] e Deposigdo por Laser Pulsado (PLD) [6].
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Embora varios métodos de deposi¢io de filmes finos estejam estabelecidos,
principalmente sob o ponto de vista da industria, permanece como assunto de interesse
continuo a pesquisa e o desenvolvimento de métodos alternativos. Cada método de preparagio
possui uma caracteristica particular em relacdo aos demais e sio empregados de acordo com
as necessidades especificas de cada grupo de pesquisa. Sob essa perspectiva, foi desenvolvido
recentemente um método quimico alternativo, denominado em um primeiro momento como
Método dos Precursores Oxidos (MPO), para a sintese de filmes finos ferroelétricos. Esse
método foi inicialmente aplicado com sucesso na sintese de filmes finos de PZT [7.8] e
alternativamente também utilizado na producido de filmes finos de Titanato de Bismuto
(Bi4Ti3042) [9]. cujas propriedades ferroelétricas foram estudadas posteriormente [10]. O
método mostrou-se ainda viavel quanto a incorporagdo de dopantes, como o Lantanio, no PZT
para formar o PLZT (Pb,_ La (Zr Ti,),,, O;) [11]. Pequenas modifica¢des introduzidas
no método permitiram ainda a sintese de filmes finos de SBN [12.13,14]. Os filmes finos
obtidos por este método apresentaram boa qualidade, homogeneidade e bom controle da
estequiometria. Aos poucos 0 método firma-se como uma boa alternativa para a produgdo de
filmes finos, sobretudo pelas facilidades que oferece na sintese. Atualmente ha expectativas
de que o método seja também aplicado a outros materiais na produgdo de filmes finos e com
isso se consolide como uma boa alternativa para a sintese de novos materiais. Portanto, o
presente trabalho tem por objetivo estudar em detalhes e as variantes relacionadas a sintese de
filmes finos ferroelétricos de Niobato de Potassio (KNbOs3), Niobato de Sodio (NaNbO;) e
Niobato de Litio (LiNbO3) a partir do MPO.

2. MATERIAIS FERROELETRICOS

Materiais ferroelétricos sdo aqueles que exibem uma polarizagdo espontinea na
auséncia de um campo elétrico externo [15], no entanto a caracteristica essencial de um
material ferroelétrico ndio é o fato de ele ter uma polarizagdo espontdnea, mas sim, o fato de
que esta polarizagdo pode ser revertida pela aplicagio de um campo elétrico [1]. A
ferroeletricidade em geral desaparece acima de uma determinada temperatura denominada de
Temperatura de Curie (7)) que € a temperatura de transi¢do do estado ferroelétrico para o
estado paraelétrico.

O nivel estrutural atdmico é a base para compreender as varias propriedades fisicas

dos materiais [16]. Podemos encontrar materiais ferroelétricos nas seguintes estruturas:

perovskitas como PT, PZT, PLZT [7.8,11]. corundum como LiNbOs [17], rungsténio-bronze
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como SBN [18] e aurivillius como o titanato de bismuto (BisTi30,,) [19,20]. Sendo assim

destacamos dois tipos de estrutura: a perovskita e a corundum modificada.

2.1. ESTRUTURAS CRISTALINAS

2.1.1. A estrutura perovskita
A estrutura perovskita € bastante importante para compreensdo da ferroeletricidade em
certos materiais; ela é baseada em uma estrutura CFC com corpo centrado, que pode ser

representada genericamente por ABOs. Perovskitas podem ser da seguinte estequiometria

A*'B*°0,. como no KNbO; e NaNbO; ou estequiometria A**B**O, como no BaTiO; e

PbZrOs, ou estequiometria A"‘B*"O; como no LaGaO; e LaAlOs. Misturas de composigdes

também sdo possiveis como A(B;:B;;)0, ou A™(B;;B;;)O,, por exemplo
Pb(Mg)»2Nby/3)O3 e Pb(Sc2Ta;2)05 [1, 15, 16]. Os cations A que sdo ions grandes e ocupam
os vértices do cubo, o cition B que é um ion pequeno e se localiza no centro da estrutura,
enquanto que os oxigénios localizam-se no centro das faces formando em relagdo ao ion
central um octaedro, como exemplo o titanato de bario (BaTiO;) [21]. No exemplo os ions
bario (Ba*?) localizam-se nos vértices, o fon titanio (Ti*") situa-se na posi¢do central do cubo

e os ions oxigénio localizam-se no centro das faces da cela conforme ilustra a Figura 1 [16].

Figura 1: Posi¢do dos ions de BaTiO; formando uma estrutura ctbica perovskita [16].

Na familia perovskita incluem-se ndo apenas os compostos que apresentam a estrutura
ideal, mas também todos os compostos com estrutura derivada da ideal por pequenas

distor¢des da rede ou por omissdo de alguns atomos. Os compostos que se apresentam na
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forma ABO; sio oxidos duplos, porém ndo sdo os tinicos que apresentarem tal estrutura, pois
certos fluoridricos duplos, como fluoreto de manganés e potassio (KMgF3) e fluoreto de zinco
e potassio (KZnF;) apresentam também estrutura perovskita, mas ndo exibem um

comportamento ferroelétrico [1].

Muitos compostos com a estrutura perovskifa sdo a base de capacitores ceramicos,
particularmente onde se requer circuitos de miniaturiza¢do com a maxima capacitancia por

unidade de volume [16], também sdo a base para grandes aplicagdes da eletronica, eletro-

optica e eletromecanica.

2.1.2. A estrutura Corundum

A estrutura corundum é baseada em uma estrutura HCP, que pode ser representada

genericamente por M>O3; como, por exemplo, Alumina (Al,03), Oxido de Ferro (Fe;03), e

Oxido de Cromo (Cr;03) [16]. O LiNbO; ¢ uma estrutura corundum modificada, sintetizada
pelo homem e que nio existe na natureza. O plano da base da estrutura hexagonal ¢ ocupada
em numeros iguais de ions de Li e Nb, como ilustra a Figura 2. O Li e o Nb alternam em

planos ao longo do eixo ¢ de forma que os cations ndo ocupem imediatamente os sitios

Figura 3.

Sitio Vazio

Figura 2: Plano da base da estrutura do LiNbO3, mostrando a ocupagdo dos ions de Li e Nb

[16].

AV
AVAVAY

Tk
2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



Sitio Vazio

Figura 3: Seccdo paralela ao eixo ¢, mostrando a distribuigdo dos pares na estrutura ao longo

do eixo, as linhas A e B sdo fileiras de oxigénio [16].

A estrutura apresenta birrefringéncia e por causa disto o LINbO; ¢ um forte candidato
a dispositivo eletro-optico. O LiNbO3 ¢ um material que apresenta propriedades piezoelétrica,

piroelétrica e fotoelastica.

Em todas as estruturas a propriedade de maior interesse e a existéncia de um dipolo
elétrico permanente possibilitando a jungdo entre o campo elétrico aplicado e as propriedades

dielétricas, mecanicas ou Opticas do cristal.

2.2. HISTERESE FERROELETRICA

Muitos compostos perovskita cristalizam-se em diferentes formas de simetria devido a
elementares transformagdes de deslocamento. A transformagdo mais importante é a cubica
para tetragonal, usando como exemplo o BaTiO; observamos que ele apresenta uma forma

cubica para temperaturas acima da 7, = 120 °C - Figura 4 (a) - e na temperatura abaixo da 7,

apresenta uma estrutura tetragonal - Figura 4(b) - que tem o ion Ti** localizado no centro da

estrutura, ocupando a posi¢do de minima energia. Quando este ion € deslocado do centro, a
estrutura perde a simetria fazendo com que o centro das cargas positivas ndo coincida com o

centro das cargas negativas [21] passando a existir um momento de dipolo.
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Figura 4: Estrutura perovskita do BaTiO3 que apresenta a forma cubica a alta temperatura (a),

e na temperatura ambiente a forma tetragonal (b).

Na estrutura corundum do LiNbO; a formagdo dos dipolos se da por meio do
deslocamento dos cations na dire¢do do eixo ¢ [22]. Para temperatura abaixo da 7, as forgas
elasticas do cristal movem os ions Li ¢ Nb resultando em uma nova posi¢io em relagido ao
octaedro formado pelos ions de oxigénio. A separagdo das cargas resulta em uma polarizagio
espontianea conforme ilustra a Figura 5, acima da 7. os ions se deslocam de forma que a
polarizagdo resultante € igual a zero como ilustra a Figura 6. O LiNbOj pertence a classe de
materiais ferroelétricos em que a ferroeletricidade aparece devido ao deslocamento de ions,

similar, o BaTiOs, LiTaO;.

Dipolo Positivo

Figura 5: Posi¢@o dos atomos de Litio e Nidbio na fase ferroelétrica [22].
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Figura 6: Posi¢do dos atomos de Litio e Niobio na fase paraelétrica [22].

O alinhamento espontdneo dos dipolos de muitas celas unitarias resulta na formacgéao
de uma entidade microestrutural denominada dominio ferroelétrico [16]. Inicialmente estes
dominios estdo ordenados aleatoriamente na estrutura. Na Figura 7 (a) temos representado
dominios de 90° (4-4") e 180° (B-B’) para o BaTiO;. A intersec¢do entre os dominios forma o
que chamamos de parede de dominios. Aplicando-se um campo elétrico perpendicular (B-B’)
podemos orientar os dominios ferroelétricos (polarizar) em uma tnica dire¢do, neste caso

gerando dominios de 45° Figura 7 (b).

E

b)

Figura 7: Barreiras de dominios no BaTiOs. (a) Em 4-4 " temos dominios de 90° e em B-B’

temos dominios de 180°. (b) Efeito do campo elétrico perpendicular ao eixo polar gerando

dominios de 45° [1].
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A relagdo da polarizag¢do (P ) pelo campo elétrico ( £) é conhecida como histerese
ferroelétrica. Na Figura 8 temos uma representagido de um ciclo de histerese ferroelétrica, que

¢ a mais importante caracteristica de um cristal ferroelétrico.

F

Figura 8: Representagdo de um ciclo ideal de histerese, onde P representa a polarizagdo

ferroelétrica e E representa o campo elétrico aplicado, onde P, e P, representam

respectivamente a polariza¢do remanescente e a polariza¢do espontanea.

Para descrever a histerese ferroelétrica supomos um cristal composto de um nimero
igual de dominios positivos e negativos, sendo a polarizagado total do cristal igual a zero.
Aplicando-se, inicialmente, um campo elétrico positivo pouco intenso, nota-se que nio

ha desvio de dominios e existe uma relagdo linear entre a polarizagdo P ¢ o campo elétrico

E . (por¢do OA) sendo que o cristal age como um dielétrico normal. Se aplicarmos um campo
elétrico positivo intenso, os dominios de dire¢do oposto ao campo se alteram tendendo para a

mesma dire¢do do campo aplicado, a polarizagdo aumentara rapidamente (por¢ao AB), até

que se atinge o estado no qual todos os dominios estardo alinhados na mesma dire¢do do
campo, isto €, ocorre o estado de saturag@o (por¢do BC) e o cristal consiste agora de um

inico dominio. Prolongando-se a por¢dao BC até o eixo P obtemos o valor da polarizagdo de
saturagdo - P;.

Se diminuirmos a intensidade do campo, percebemos que a polarizagdo ndo mais

retornara a zero (por¢dao CD). Quando o campo € zero, varios dominios ainda permanecem
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alinhados na mesma diregdo e o cristal apresentara uma polarizagdao chamada de polarizagao
remanescente - P, (ponto D).

Para se anular completamente a polarizagdo em toda parte do cristal, basta aplicarmos
um campo elétrico de dire¢@o oposta até atingirmos um determinado valor suficiente para

anular a polarizag¢do (ponto E), que ¢ chamado campo coercitivo (£.). Aumentando-se ainda

mais o campo elétrico podemos causar o completo alinhamento dos dipolos (por¢ao ﬁ)

invertendo-se a polarizagdo. Invertendo-se novamente a diregdo do campo elétrico completa-

se o ciclo (FGC), nota-se que ha uma repeticao dos valores da P, do valor do E.. Sendo

assim destacamos como pontos principais de um ciclo de histerese o valor da P e do E..

3. FILMES FINOS FERROELETRICOS

Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente
crescidos termicamente ou depositados a partir da fase vapor. Nos tltimos anos, consideravel
atencdo tem sido devotada ao desenvolvimento de novos materiais na forma de filmes finos
devido especialmente ao crescente e continuo avango da nanotecnologia [10.24.25]. Nas
décadas de 60 e 70, os esforcos dos pesquisadores estiveram voltados em grande parte ao
desenvolvimento de circuitos de memaria para computadores. As pesquisas foram conduzidas
por vdarios grupos para a produgdo de dispositivos de memdrias envolvendo ferroelétricos-
semicondutores, Em tais dispositivos um filme fino de material semicondutor era depositado
sobre um cristal ou uma ceramica ferroelétrica de tal forma a reter a informagdo de um sinal
"0" ou "1" sem a necessidade da sustentagdo por parte de uma fonte externa.

Na década seguinte as pesquisas na drea procuraram combinar filmes finos
ferroelétricos com o silicio em circuitos integrados [26]. Essa nova combina¢do mostrou-se
mais eficiente em relagdo a combinagio com cerdmicas ou cristais ferroelétricos. A utilizagdo
de materiais na forma de filmes finos apresenta diversas vantagens tais como facilidade na
integragdo, maior compactagdo, menor voltagem de operagdo, maior velocidade de operagdo e
a possibilidade de fabricagdo de estruturas em varios niveis [17,26,27].

Por esses motivos diversos materiais estudados anteriormente na forma de ceramicas
passaram a ser desenvolvidos na forma de filmes finos. Desde entdo. um grande niumero de
materiais ferroelétricos com propriedades diversificadas vem sendo sintetizados e estudados.
Filmes finos apresentam uma infinidade de aplicagdes tecnologicas dentre elas, citamos:

dispositivos eletrocromicos, fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias de estado

solido, gravadores e leitores magneto-opticos [28].
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3.1. ESTRUTURA DOS FILMES FINOS

Normalmente os filmes finos formados por mais de um componente tém uma
tendéncia de se conformar de forma policristalina com os graos dispostos em varias diregdes
cristalograficas. O tamanho dos grdos depende das condi¢des da deposicdo e dos tratamentos
térmicos posteriores. Graos maiores geralmente estdo associados a temperaturas maiores de
processamento. A rugosidade de um filme fino esta relacionada com o tamanho dos graos. A
densidade de um filme fino pode dar informagdes sobre sua estrutura fisica; densidades

menores que a da substancia bruta indicam porosidade.

3.2. PROPRIEDADES MECANICAS

3.2.1. Aderéncia dos filmes finos

A aderéncia depende bastante dos procedimentos de limpeza e da rugosidade do
substrato. Uma certa rugosidade pode aumentar a aderéncia (maior area de contato).
Rugosidade excessiva, no entanto pode gerar defeitos de cobertura prejudicando a adesdo. A
aderéncia pode ser qualitativamente verificada colando-se uma fita adesiva sobre a superficie.

Ao se remover a fita o filme fino deve permanecer sobre o substrato.

3.2.2. Tensio nos filmes finos

A tensdo interna de um filme fino pode ser de compressdo ou de expansdo. Filmes
finos com tensdes de compressdo tendem a expandir paralelamente a superficie do substrato.
Em casos extremos podem formar protuberdncias na superficie. Filmes finos com tensdes de
expansio tendem a se contrair paralelamente ao substrato, podendo apresentar fissuras ao

exceder seu coeficiente de elasticidade.

A tensdo total de um filme fino resulta da soma de trés tensdes: fensdo térmica que
resulta dos diferentes coeficientes de expansdo do filme fino e do substrato; tensdo externa
que pode provir, por exemplo, de um outro filme fino depositado e a tensdo intrinseca que
esta relacionada com a estrutura do filme fino e, portanto ¢ fortemente dependente de

pardmetros como temperatura de deposigdo, espessura e tipo de substrato.

4. METODOS DE FABRICACAO DE FILMES FINOS

Em meio a diversidade de trabalhos em filmes finos, surgiram métodos de deposi¢do

diversificados com o objetivo de se obter filmes de melhor qualidade aliados ao baixo custo.

A primeira composi¢do de material ferroelétrico depositado na forma de um filme fino foi o

titanato de bario (BaTiO3), depositado em um substrato por evaporagao térmica [29].
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Normalmente as propriedades de um material na forma de filmes finos diferem
substancialmente das propriedades do mesmo material na sua forma de cristal devido a
influéncia da superficie. Por outro lado as propriedades dos filmes finos sdo altamente
dependentes dos processos de deposi¢do. A tecnologia de fabricag@o de filmes finos pode ser
didaticamente subdividida em dois grupos fundamentais [5,29,30,31]: (i) métodos fisicos. que
incluem Thermal Evaporation, Laser Ablation, Pulsed Laser Deposition (PLD), RF-
Sputering, entre outros, e (ii) mérodos quimicos, que incluem Spray Pyrolysis, Chemical
Vapor Deposition (CVD), Sol-Gel, entre outros. Dentre estes métodos destacamos como

método fisico o RF-Sputering e como método quimico o Sol-Gel.

4.1. O METODO RF-SPUTTERING

Sputtering designa o mecanismo de ejecdo de material de uma superficie (alvo) pelo
bombardeamento de particulas com alta energia [32]. O material ejetado se deposita sobre o
substrato e seu suporte [5], colocados em oposi¢do a superficie bombardeada. As particulas de
alta energia que bombardeiam o alvo sdo normalmente ions de Argdnio e sdo gerados por um
plasma de descarga luminosa. A descarga luminosa é produzida pela aplicagdo de um campo
elétrico DC (com tensdo em torno de 1.5 kV) entre dois eletrodos (o alvo negativo, catodo, € o
suporte da amostra positivo, dnodo) dispostos em oposi¢do dentro de uma cdmara. O
espagamento entre os eletrodos é da ordem de 15¢cm. O Argodnio é colocado na cdmara com
pressdo inicial de aproximadamente 1torr.

Quando o material do alvo é um dielétrico (portanto ndo condutor) € necessario utilizar
um campo de RF para manter a descarga. Isto se deve ao fato do dielétrico ficar carregado
positivamente durante a descarga DC, diminuindo a diferenga de tensdo entre o cdtodo e o
anodo até um determinado valor abaixo do qual a descarga nio mais se processa. Processo
esta esquematicamente ilustrado na Figura 9.

Neste processo o alvo a ser depositado € fabricado no formato de um disco cerdmico

podendo ser constituido de um tnico elemento ou de 6xidos complexos. Esta técnica permite

a deposi¢do de uma grande variedade de materiais, como por exemplo: Aluminio, ligas de

Aluminio, Platina, Ouro, Titanio, Tungsténio, ligas de Tungsténio, Molibdénio, Silicio e
Oxido de Silicio. Na Figura 10 esta ilustrado, como exemplo, um alvo composto de chumbo,
zircOnio e titanio para deposi¢do de filmes finos de PZT. Um sistema de Sputtering pode

conter ainda um ou mais alvos, podendo ser utilizado separado ou simultaneamente.

AV
AVAVEY

Tk
2 3 4 5 6 o unespml 12 13 14 15 1o 17 18



Entrada de
Gases \

T el
I s Lo 1 In ]

Plasma Art

1585285282825252828¢!
:g:LnSet!alD

Sistemna de

Fonte DC / RF Vaeuo

Figura 9: Processo de deposig¢do de filme fino por Sputtering [5].
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Figura 10: Exemplo de alvo utilizado para deposi¢do de filmes finos de PZT por RF

Sputtering [5].

O processo de deposi¢do por RF-Sputtering oferece vantagens, tais como: deposigido
uniforme sobre grandes dreas; um controle preciso da espessura do filme fino e permite a
deposi¢do de multi-camadas. Em contra partida, o método apresenta desvantagens como:

elevado custo do equipamento; taxa de deposicdo baixa para alguns materiais; outros

degradam pelo bombardeamento de alta energia; podera ocorrer a incorporagdo de impurezas

ao filme fino depositado, além de um dificil controle da estequiometria do filme fino.
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4.2. O METODO SOL-GEL

E um processo versitil para se obter diversos tipos de materiais ceramicos e vidros.
Em geral, o processo Sol-Gel envolve a transi¢do de um sistema liquido "Sol" (suspensdo
coloidal) em uma fase de sélida “Gel” [33]. Os materiais usados na preparagdo do "Sol" sdo
sais metdlicos normalmente inorganicos ou combinagdes de metais orgdnicos como
alcooxidos metalicos.

Em um tipico processo Sol-Gel, utilizando-se como precursores alcooxidos metalicos,
com formula geral M(OR),, onde M representa o ion metalico e o R o grupo dlcool, ocorre
uma série de reagdes de hidrolises e subseqiientes reagdes de condensagdo para se obter as

ligagdes —M—O—M—, em seguida mostramos as reagdes de hidrolise e condensagdo [33].

M(OR), + xH,O — M(OR),(OR),x + xROH (hidrolise)
—M—0OH + HO—M— -» —M—0—M— +H,0 (condensagdo)

Removendo-se parcialmente a agua ocorre a “gelifica¢do” formando o que
denominados de “Gel”. O sucesso na obtengio do Sol-Gel depende das reagdes de hidrdlise e
de condensagdo [34]. Na Figura 11 estd esquematizado de modo a evidenciar as etapas
especificas de obtengdo do Sol-Gel. O processo de deposi¢ao de filmes finos utilizando-se o
Sol-Gel pode se realizar de diferentes formas como rotagdo (spin-coating), mergulho (dip-
coating) e spray. O produto final, o filme fino, ¢ obtido apos tratamentos térmicos adequados

para a remogao de materiais organicos e posteriormente para a cristaliza¢do da fase desejada.

Sol-Gel
Solugio Condensagio
Alcoéxido 2 e
Metalica

Figura 11: Ilustragdo esquematica das varias etapas do processo Sol-Gel.

O processo de deposi¢do por Sol-Gel apresenta vantagens tais como: uma deposi¢do

uniforme sobre grandes dreas; controle da espessura pelo nimero de camadas depositadas;

deposi¢do de multi-camadas; facilidade no controle da estequiometria e homogeneidade. As

desvantagens sdo: produz filmes finos de qualidade inferior ao do RF-Sputtering, os

precursores sdo caros e a durabilidade da solugdo ¢ pequena.
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4.3. O METODO DOS PRECURSORES OXIDOS (MPO)

Cada método de obtengdo de filmes finos possui uma caracteristica particular em
relagdo aos demais e sdo empregados de acordo com as necessidades especificas de
determinada pesquisa. No entanto, pesquisadores das diversas dreas do conhecimento buscam
alternativas para o desenvolvimento de um método mais simples e de baixo custo, para a
deposi¢do de filmes finos de boa qualidade, homogeneidade e de facil controle
estequiométrico.

Recentemente, um método quimico, denominado inicialmente Método dos Precursores
Oxidos (MPO), foi desenvolvido com sucesso para a sintese de filmes finos ferroelétricos
[7.8.25]. O MPO ¢ um método simples e de baixo custo que envolve a obtengdo de uma resina
polimérica que tenha agregado em sua estrutura ions metalicos utilizados na sintese final dos
materiais desejados. Dessa forma, a resina polimérica atua como um veiculo portador que
garante a distribuigdo aleatdria dos cations em escala molecular na estrutura polimérica [35].
Este método € um processo derivado do Método Pechini [36], popularizado pelo Prof. H.
Anderson (Universidade de Missouri-Rolla), quem originalmente aplicou o mesmo para
fabricar pds de perovskita para eletrodo magnetohidrodindmico de alta temperatura em 1970.
Eror e Anderson [36] reportaram também a utilizagdo com sucesso do método em outros
diferentes componentes de 6xidos mistos incluindo o BaTiOs.

O processo MPO apresenta vantagens sobre os métodos industriais estabelecidos tais
como: deposi¢d@o uniforme sobre grandes areas, controle da espessura pelo nimero de
camadas depositadas, deposi¢do de multi-camadas, facilidade no controle da estequiometria,
homogeneidade, precursores baratos e a estabilidade da resina superior a do So/-Gel. Como
desvantagem o MPO apresenta uma densificagdo final inferior aos filmes produzidos pelo

método RF-Sputtering.

4.3.1. A quimica do processo MPO
A descri¢ido do método MPO consiste inicialmente na dissolugdo em meio aquoso dos
materiais precursores, 0xidos, carbonatos, hidréxidos ou nitratos, obtendo assim uma solugio

de ions [36]. Completada a dissolugdo e homogeneizagdo dos precursores, resultando em uma

solugdo transparente, ¢ entdo adicionado o Acido Citrico (H3CsHs0O7 - H2O) para que ocorra a

formacdo dos quelatos (veja a Figura 12), sob agitacio e aquecimento entre 50°C e 80°C. Para
¢ 7 ] g gitag q

que ocorra a polimerizagdo ¢ adicionado a mistura Etileno Glicol (C,HgO,) a uma temperatura
que varia entre 90°C e 120°C. Neste estagio, ocorre uma reagdo de condensagdo com a

corrente formagdo de agua que pode ser usada no controle da viscosidade da solugdo a partir
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do controle da evaporagdo [36]. Finalmente, 4 temperatura ambiente, obtém-se a resina

polimérica desejada. Uma representagdo esquematica da reagdo quimica deste processo €

representada na Figura 12.

Acido Citrico Etileno Glicol Quelato

Il
I Il
_C_
\
H-C
\

-0
OH \M
-H

i
I

Figura 12: Quimica do processo Pechini, no qual se baseia o0 Método dos Precursores Oxidos,

onde o M se refere aos cations metalicos [36].

A obtengdo da resina polimérica contendo os ions metdlicos constitui a etapa inicial do

método MPO. A etapa seguinte consiste em depositar a resina em um substrato e cristalizar a

fase desejada.

4.3.2. Deposigiao dos filmes a partir da resina polimérica

Os filmes finos sdo obtidos pela deposi¢do da resina polimérica em substratos,
removendo-se adequadamente os compostos organicos (calcinagdo) e tratando-se
termicamente os compostos inorgdnicos. Através deste método podemos depositar varias
camadas para a obten¢do de filmes finos com espessura desejada. Os filmes podem ser
depositados de diferentes formas, a saber: por spin-coating (rotagdo), dip-coating (mergulho)
e spray (pulverizagdo).

Para a obten¢do dos filmes utilizou-se a técnica de deposi¢do por spin-coating
(Headway Research, Inc modelo PWM32-PS-R790), que consiste em gotejar uma porgdo da

resina sobre o substrato e submeter a uma rotagdo controlada de forma a espalhar
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homogeneamente a mesma sobre o substrato. Neste trabalho, os filmes foram depositados
adotando as seguintes etapas:

Primeira etapa: Fixa-se o substrato na base do spinner e faz-se uma limpeza prévia
gotejando-se alcool isopropilico, fazendo-se o substrato girar a 4000 rpm por 40 segundos.

Segunda etapa: O substrato € removido do spinner e colocado sobre uma chapa quente
a 300°C por 5 minutos para secagem.

Terceira etapa: Novamente o substrato ¢ levado ao spinner. Espalha-se sobre ele uma
fina camada de resina e aciona-se novamente o spinner a 4000 rpm por 40 segundos,
acelerando a uma taxa de 300 rpm/segundo, para que a resina se espalhe uniformemente sobre
o substrato. Transcorrido o tempo de 40 segundos, o spinner ¢ desacelerado a uma taxa de
300 rpm/segundo até completa imobilizagido. Ao final, um filme de resina é obtido. Este filme
¢ entdo colocado sobre uma chapa quente a 300°C por 1 hora para que possa acontecer cura
do filme fino com uma prévia remogdo de agua e organicos.

Quarta etapa: Transcorrida o tempo de cura coloca-se os substratos em um forno de
resisténcia com uma rampa de aquecimento de 5°C por minuto € um patamar de 400°C por 4
horas e resfriamento natural, para promover a remogéo total do material orgdnico e obter neste
estagio um filme fino.

Quinta etapa: Repete-se novamente a terceira e quarta etapas para obter filmes com a
espessura desejada.

Sexta etapa: A etapa final consiste na cristalizagdo final da fase desejada. Neste
trabalho. os filmes foram tipicamente cristalizados a 400°C, 500°C, 600°C e 700°C por 1 hora.

A Figura 13 ilustra o fluxograma completo do processo de obtengdo dos filmes obtidos
neste trabalho a partir do MPO. Como diferentes materiais foram preparados, diferentes

precursores foram utilizados. Nesta figura o quadro “precursor polimérico™ refere-se a resina

polimérica usada para a deposigdo dos filmes. O controle da viscosidade da resina ¢

promovido pela remogdo ou adigdo de agua a resina polimérica.
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Figura 13: Fluxograma representativo do processo de obtencdo de filmes finos pelo MPO.

5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO E ANALISE

Nesse trabalho utilizamos as técnicas de: Difragdo de Raios-X (XRD), Analise por

Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Microscopia de For¢a Atomica (4FM) e Dispersdo

Dielétrica para caracterizar nossas amostras.

5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD)
Os raios-X foram descobertos em 1895 por Roentgen na Universidade de Wurzburg na
Alemanha. Embora sua natureza ndo fosse ainda bem conhecida (dai o nome raios-X), eles

foram. devido a sua alta penetragdo, quase que imediatamente utilizados para estudar

estruturas internas dos objetos opacos (radiografia) [37].
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Em 1912 von Laue, utilizando a teoria eletromagnética da luz, previu teoricamente que
os raios-X podiam ser difratados pelos cristais. Os assistentes de von Laue, W. Friedich ¢ P.
Knipping incidiram sobre um cristal um feixe de raios-X e perceberam o surgimento de
manchas na placa fotografica que indicavam claramente a difragdo. como ilustra a Figura 14.
Do ponto de vista experimental estava tudo dando certo. Faltava apenas achar uma teoria para
explicar como essas manchas se formavam e porque apareciam em dire¢des bem especificas.
Quem desenvolveu essa teoria foram William Henry Bragg e William Lawrence Bragg, pai e

filho. Por esse trabalho ganharam o prémio Nobel de Fisica de 1915.

Feixe Difratado
N

Raios-X

Cristal

Filme Fotogrifico

Figura 14: Feixe de raios-X incidindo sobre um cristal, resultando em impressdes no filme

fotografico mostrando a difragdo do feixe.

A Figura 15 ilustra um feixe monocromatico de raios-X, com comprimento de onda 4,
incidindo em um angulo @ sobre um conjunto de planos cristalinos com espagamento d.

Um feixe de raios-X com uma dada freqiiéncia incidindo sobre um atomo isolado,
elétrons deste atomo serdo excitados e vibrardo com a freqiiéncia do feixe incidente. Estes
elétrons vibrando emitirdo raios-X em todas as dire¢des com a mesma freqiiéncia do feixe
incidente. Em outras palavras, o dtomo isolado espalha o feixe incidente de raios-X para todas
as direc¢des. Por outro lado, quando os atomos estdo regularmente espagados em um reticulado
cristalino e a radia¢@o incidente tem comprimento de onda da ordem deste espalhamento,
ocorrera interferéncia construtiva em certas dire¢des e destrutivas em outras.

S6 ocorrera reflexdo, isto €, interferéncia construtiva, se a distancia extra, percorrida

por cada feixe for um multiplo inteiro de A. Por exemplo, o feixe difratado pelo segundo
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plano de atomos percorre uma distincia PO + PQ a mais do que o feixe difratado pelo

primeiro plano de atomos. A condigdo para que ocorra interferéncia construtiva é:

PO+ 0OQ =niA =2dsenf

H\\ENNQ/

W

onden=1,2,3,4..

' |
d
b !

Figura 15: Difragdo de raios-X por um cristal [37].

Esta equagdo € conhecida como a lei de Bragg e os dngulos @ para os quais ocorre
difragdo sdo chamados angulos de Bragg. As direg¢des para as quais ocorre difragdo sio
determinadas pela geometria do reticulado.

Os raios-X s@o obtidos pelo bombardeamento de elétrons acelerados sobre um alvo
metdlico em uma ampola a vacuo (Figura 16), o espectro de raios-X gerado ¢ continuo,
contendo uma gama de comprimentos de onda.

Para a andlise de filmes finos utiliza-se uma técnica de difragdo de raios-X
denominado método de difragdo por reflexdo assimétrica (incidéncia rasante) onde utiliza-se
um goniometro de Guinier (Figura 17) - desenvolvido por André Guinier em 1939 - que
consiste de uma camara focalizante (goniémetro - G) de raio rF, colocada depois de um

monocromador focalizante com raio de enfoque rF;. A amostra a ser analisada ¢ posicionada

tangente ao circulo do gonidmetro. F € o ponto de focalizagdo da radiagdo incidente difratada

pelo monocromador. S € a fonte de raios-X. As intensidades das difragdes da amostra sdo

registradas através de um detector eletronico.

O angulo de incidéncia (@) do feixe de raios-X sobre a amostra pode assumir valores
entre 0° e 10°, sendo que para cada valor de « é possivel fazer uma varredura (6) no intervalo

entre 7°a 70° [38].
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Figura 16: Esquema de um tubo gerador de raios-X [37].

monocromador iy~ SRR TR

F

Figura 17: Esquema do Goniémetro de Guinier [38].

5.2. ANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

Os pioneiros conceituais da microscopia eletronica de varredura foram von Ardenne,
na Alemanha (1938) e Zworykin nos EUA (1943). A realizagdo pratica de um microscopio
eletronico de varredura (SEM) s6 veio muitos anos depois, através do trabalho do grupo de

Oatley em Cambridge (1964).

Para a realizagdo de uma microscopia de varredura, podemos utilizar, em principio,

qualquer interagdo entre um estimulo e a matéria, que resulte em uma resposta que podemos

A,
AVAVEY

Tk
cm 1 2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



33
captar por um sensor. No SEM um feixe de elétrons com cerca de 20 KeV é gerado por um
filamento de tungsténio, e desmagnificado por um conjunto de lentes eletromagnéticas que

agem como condensadores como ilustra a Figura 18. Este feixe ¢ focalizado sobre a amostra,

¢ mediante bobinas defletoras, fazem uma varredura sobre pequena regido.

il
+ > Filamento (W)

1
e ]

e Lenites Eletromagnéticas
Controle de Varredura

- Abertura

~» Lentes Eletromagnéticas
Controle de Foco

-» 20 KV

e Detector

b Porta Amostra

Figura 18: Ilustra¢do do processo de microscopia eletronica de varredura.

A Figura 19 ilustra os processos de interagdes possiveis durante a incidéncia de um
feixe de elétrons. Cada um destes eventos fornece informagdes sobre a amostra. Os diversos
tipos de elétrons refletidos e os absorvidos sdo utilizados em microscopia eletronica de
varredura. Os elétrons transmitidos, particularmente os espalhados elasticamente, sdo
utilizados em microscopia eletronica de transmissao.

Também ocorre a emissdo de raios-X, onde a energia dos fotons emitidos do volume
irradiado da amostra ¢ proporcional ao numero atdmico o que nos possibilita, identificar e

quantificar a composi¢do quimica da amostra.
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Figura 19: Processo de interagdo possiveis durante a incidéncia de um feixe de elétrons em

uma amostra solida [37].

5.3. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (4FM)

A inven¢do do microscopio de forga atomica vem dando uma contribuigdo
significativa para a nanotecnologia. Sua operagdo ¢ baseada em leis elementares da Fisica e
conta com a moderna tecnologia de semicondutores. O principio de funcionamento de um
microscopio de forga atdmica ¢ na verdade muito simples e pode ser visualizado através da

Figura 20.

fotodetetor

ponta de prova—

Figura 20: Ilustra¢io do processo de microscopia de for¢a atdmica.

A ponta de prova é apoiada num suporte chamado cantilever que pode ter forma de V
ou de haste. em geral retangular. Na Figura 21 vemos uma imagem de um microcantilever de

Si0; em forma de V obtido por microscopia eletronica [39]. A for¢ca que a amostra exerce
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sobre a ponteira é determinada pela deflexdo do cantilever, dada pela lei de Hooke, F = -k.x,
sendo x o deslocamento do cantilever ¢ k a sua constante de mola determinada pelas
caracteristicas de construgdo. Sdo necessarias grandes deflexdes para atingir alta
sensibilidade. Portanto, a mola deve ser tdo macia quanto possivel. Por outro lado, € preciso
uma alta freqiiéncia de ressondncia para minimizar a sensibilidade a vibragdes mecanicas,

especialmente quando se esta fazendo a varredura.

——  100pm
Figura 21: Micrografia de um cantilever de SiO, em forma de V obtido por microscopia

eletronica [39].

Globalmente, os modos de fazer imagens podem ser classificados em dois tipos -
operagdo em contato ou em nao-contato - dependendo das forgas liquidas entre a ponteira € a
amostra. Quando o aparelho é operado na regido atrativa, o método chama-se ndo-contato.
Nesta regido, o cantilever se enverga na dire¢do da amostra. A operag¢do na regido repulsiva
chama-se contato e o cantilever se dobra, afastando-se da amostra. Na Figura 22 tem-se a

deflex@o do cantilever em ambos modos. No modo de ndo-contato ele ¢ atraido pelas forgas

de van der Waals. No modo de contato, vé-se como a deflexdo do cantilever é na diregdo

oposta a da amostra.

Na parte superior do cantilever é colocado um espelho que reflete a luz de um feixe de
laser. Apos a reflexdo, a luz do laser passa por uma lente e incide sobre um fotodetector. A
incidéncia do feixe de laser no fotodetector provoca o aparecimento de uma diferenga de
potencial (ddp) em suas extremidades. Esta ddp depende da area iluminada pelo feixe de laser
que por sua vez depende da altura da ponta de prova. A posi¢do da ponta de prova varia no
eixo z conforme o relevo da superficie em estudo e com isso a ddp gerada pelo fotodetector

traduz os deslocamentos da ponta durante a varredura x e y da amostra. Essa ddp gerada pelo
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fotodetector ¢ amplificada e enviada ao circuito interpretador que traduz os sinais em

imagens.

L

Nio contato Contato

Figura 22: Deflexdo do cantilever operando em ndo-contato e em contato.

Um microscopio de for¢a atomica € capaz de medir deslocamentos menores do que 1
nanometro (1 nm). Com esse tipo de microscopia pode-se estudar a topografia (Figura 23) e
as propriedades mecanicas de superficies tais como atrito, rugosidade, dureza, rigidez,

elasticidade e resisténcia mecdnica. O conhecimento dessas propriedades € importante para o

desenvolvimento tecnoldgico atual.

13,62nm
023 nm ”1".."

ey

Figura 23: Disposi¢do geométrica de dtomos de um cristal de Si. Os diferentes tons

representam as diferentes alturas.

No presente trabalho, a morfologia da superficie dos filmes foi observada pela técnica da
microscopia de for¢a atdmica (AFM), usando um aparelho Discover Metrix 2010, em
cooperagdo com o Grupo de Nanoscopia do CBPF, Rio de Janeiro. Os dados foram obtidos no
modo ndo contato, e nas caracterizagdes foram usadas ponteiras de NizSs (k = 0,32N.m']),

onde k variou de 34 a 52 N.m™ a uma freqiiéncia de 165 kHz.
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5.4. CARACTERIZACAO DIELETRICA

Um material é denominado dielétrico ou isolante ideal quando ndo apresenta cargas
livres, ndo permitindo a passagem de corrente elétrica. Cavendish, em 1773 e Michael
Faraday, em 1837, independentemente descobriram que a capacitancia de um capacitor (Cp)
aumentava quando se coloca um isolante entre as placas [40]. Se o espago entre as placas
estiver totalmente preenchido pelo isolante, a capacitancia (C,) aumenta de um fator k que sé
depende da natureza do material dielétrico e ndo da forma ou tipo do capacitor. O fator &,
caracteristico do material dielétrico ¢ denominado constante dielétrica:

C, =kC,. (1)

A capacitancia de um capacitor de placas planas e paralelas no vacuo ¢ dada em
fun¢do da area das placas (4) e do espagamento (d) entre elas como mostra a equagdo abaixo

[40]:

Cu = M
d

Aplicando esta equagdo na equagdo (1) tem-se:

£l _ 8l
d " d-

resolvendo a equagdo temos que a constante dielétrica pode ser definida como sendo:

-2

- . - . - ’ = =12 . . . .
onde a permissividade elétrica do véicuo é ¢, =8,854x107™" o e &, ¢ a permissividade
am-

elétrica do dielétrico.
Substituindo o valor de & na equagdo (1) tem-se a capacitancia do dielétrico dada em

fungdo das constantes de permissividade e da capacitancia do capacitor no vacuo:

C‘lf = g‘f C"O * (4)
&y

Quando o capacitor ¢ submetido a uma tensdo alternada, cujo valor é dado por
V=V, exp(iwt), este provoca uma reatancia capacitiva e uma defasagem ¢ entre a corrente

a tensdo aplicada. Este comportamento pode ser descrito por um circuito equivalente formado

por um capacitor em paralelo com um resistor (RC), sendo a carga elétrica nas placas do

capacitor ¢ = C, V. Assim
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g = _J_COV = -1(;0 exp(iwt) .
&y €

De forma genérica, a permissividade pode ser representada na forma complexa

e, =& —ie" e desta forma a carga elétrica nas placas do capacitor, em um dado instante, sera

dada por:
_(e'=ie")

&g

q q, exp(iat).

A partir da equagdo anterior e usando-se as equagdes de Moivre, chega-se ao fator de

dissipagado que e dado por:

Tan9=8~,.
&

Levando-se em conta o circuito RC equivalente obtém-se:

dC, i d
=—<e¢&'= :
AwReg,

(5)

Os estudos por espectroscopia de impedancia (caracterizagdo dielétrica) foram
realizados de um analisador de impedancias HP4192A, em cooperagdo com o Prof. José
Antonio Eiras do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos, na faixa de
freqliéncias entre 100 Hz e 10 MHz. Para as caracterizagdes dielétricas foram depositados
sobre os filmes finos cristalizados em substratos de Pt/Ti0,/Si0,/Si(100) eletrodos circulares
de ouro (0,5 mm de diametro) formando uma matriz 10 x 10. A platina do substrato
constituird o eletrodo inferior. Cada eletrodo sera tratado como um capacitor real de placas
planas e paralelas que pode ser representado adequadamente por um circuito RC equivalent

de tal forma que possam ser utilizadas as expressoes definidas na equagao (5).

6. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
Neste topico serdo descritos os detalhes especificos referentes a obten¢do dos filmes
finos de LiNbO; (niobato de litio), NaNbO; (niobato de sodio) e KNbO;3 (niobato de

potassio), entre os quais incluem a limpeza dos substratos, a obtengdo das resinas poliméricas

precursoras e a preparagio dos filmes.

6.1. LIMPEZA DOS SUBSTRATOS
Os substratos s@o a base para se obter filmes finos de qualidade. Neste trabalho foram

utilizados substratos de silicio, nas configuragdes de Si(100) e Pt/Ti0,/Si0,/Si(100).
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Um dos procedimentos mais importantes na obtengdo de filmes finos ¢ a limpeza do
substrato. Se o substrato ndo estiver adequadamente limpo ndo sera possivel obter filmes de
boa qualidade. Os procedimentos descritos a seguir foram adotados para o tratamento de
todos os substratos utilizados neste trabalho. Didaticamente podemos dividir esses
procedimentos em trés etapas:

Primeira etapa: Os substratos foram inicialmente colocados em um becker contendo
uma solugdo de detergente neutro e dgua deionizada a uma propor¢do 1:1 e aquecidos por
aproximadamente 100°C durante um tempo de 30 minutos. Esse processo tem por objetivo
remover residuos organicos indesejaveis que inevitavelmente ficam impregnados no substrato
devido ao manuseio.

Segunda etapa: O becker com os substratos foram colocados em um aparelho de ultra-
som (ODONTOBRAS, modelo Ultrasonic Cleaner T-14) durante 12 minutos, para otimizag¢ao
do processo de limpeza. Esta etapa foi adotado somente para os substratos Si(100), uma vez
que os substratos Pt/Ti0,/S10,/Si(100) seriam danificados nesse processo.

Terceira etapa: Os substratos foram retirados do ultra-som, enxaguados em dgua
deionizada e colocados em uma solugdo de sulfocrémica por 1 minuto. Em seguida foram

enxaguados com dgua deionizada e guardados em uma placa de petry com agua deionizada

para que ficassem protegidas das impurezas contidos no ar. Os substratos, nessas condigdes,

estdo prontos para serem utilizados na deposigdo dos filmes.

6.2. PREPARACAO DAS RESINAS POLIMERICAS

Para obtengdo das resinas destinadas a preparagdo de filmes finos de KNbO3;, NaNbOs3
e LiNbO;, utilizou-se o0 MPO, cuja quimica do processo foi descrito anteriormente nas se¢does
4.3 e 4.3.1. Na preparagdo das diferentes resinas poliméricas, cujos dados individuais estdo

dispostos na Tabela 1, foram empregados os seguintes precursores:

Nitrato de potassio, KNOs (Vetec, 99%)

Carbonato de potassio, K,COj; (Mallinckrodt Baker, 99,9%)

Carbonato de sodio (Vetec, 99%)

Carbonato de litio (Vetec, 99%)

Oxalato de nidbio, NH4H,NbOC,04:3H,0 (Companhia Brasileira de Metalurgia e
Minera¢do - CBMM, com 25% de Nb,Os)

Acido citrico, H3C¢HsO7 - H,O (Mallinckrodt Baker, 99,9%)

Etilenoglicol, C;HgO, (Mallinckrodt Baker, 99,9%)
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Tabela 1: Quantidades de precursores utilizados na sintese de diferentes resinas para a

preparagdo de filmes finos de KNbOj;, NaNbO; e LiNbOs.

Material | Cédigo | Concentragio Precursores utilizados na preparac¢io das resinas

esperado | da de material "KNO, [ K,CO, | Na,CO; | Li,CO; | Nb,Os |Ac-citrico [ Etilenoglicol

(filmes) |amostra| PAresina (gramas) | (gramas) | (gramas) | (gramas) | (gramas) | (gramas) (ml)

KNI 3% 0,2808 - - 1,2730 | 8,8410 1.3

KN2 7% 0,3206 - - 1,2730 [.3,3215 3,0

KNbO; [ KN3 5% 0,4090 1,2730 | 5,1952 4,3
KN4 10% - 1,4767 | 2,4609 2,1

NaNbO;| NNI 9% 1,6218 | 2,7647 23

LiNbO3; | LNI 9% 4 1,7979 | 2,7647 2,3

A Tabela 1 resume as quantidades dos precursores utilizados na sintese das diferentes
resinas. Nesta tabela, o codigo da amostra esta respectivamente representado por KN, (para o
KNbOj3), NN (para o NaNbO3) e LN (para o LiNbO3). O niimero que segue o par de letras
representa numero do ensaio. As quantidades de precursores utilizadas estdo associadas a

linha do ensaio na tabela. Nas se¢des seguintes serdo dados pormenores da sintese das resinas

utilizadas.

6.2.1. Resina para a deposig¢io de filmes finos de KNbO;

A reagdo para a formag¢do do composto KNbOs, utilizando-se como precursores o

nitrato de potassio (KNO;) e o pentoxido de nidbio (NbyOs), segue a equagdo abaixo:

4KNO; g, +2Nb,Oys) — 224K ) +4NO5 1) +4NDO3 )+ T Oy

4K [,y +4NO; 1) +4NDOy 1) — 224K ) +4NBOS )+ T 4NO, ;)

(AQ) 2(AQ)

4K/

Cioy +ANDOS ) —2 y4KNb Oiisi

No método utilizado neste trabalho para a sintese de filmes finos os ions sdo
distribuidos ao longo de uma cadeia polimérica de tal modo que a formagédo da fase desejada
ocorre apos a queima do material organico e conseqiiente liberagdo dos fons metlicos.

Na preparagio das resinas de KNbOjs utilizou-se varios ensaios com a finalidade de se
obter filmes estequiométricos. As diferentes quantidades utilizadas nos diferentes ensaios
foram resumidas na Tabela 1. A necessidade de se realizar diferentes ensaios com as resinas
utilizadas na deposigdo de filmes finos de KNbO; deve-se ao fato de se ter constatado um
desvio significativo na estequiometria final desses filmes, desvio observado na perda de

potassio, e a conseqiiente dificuldade na obtengado de filmes com uma tnica fase cristalina. Os
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resultados e os detalhes que levaram a esse procedimento serdo discutidos na se¢do 7.1. A
seguir, serdo reportados os procedimentos utilizados em cada ensaio destinados a corregdo da
estequiometria dos filmes via corregdo na resina precursora.

Ensaio #1: Inicialmente as massas dos precursores foram calculadas nas proporg¢des
para que se obtenha uma massa de 0,5 gramas de KNbO3, conforme disposto na Tabela 1. A
massa de 0,5 gramas representa 3% em comparagdo com a massa final da resina. A razdo
acido citrico/etilenoglicol empregada foi de 50/50.

Para a preparagdo da resina, os precursores foram inicialmente dissolvidos sob
agitagdo em agua deionizada aquecida em uma chapa quente a aproximadamente 50°C. A
completa dissolugdo dos precursores foi observada apds alguns minutos. Em seguida
adicionou-se o acido citrico visando a formagao dos quelatos. Apds 30 minutos sob constante
agitagdo a temperatura foi elevada para aproximadamente 90°C, onde se observou a
eliminagdo de 4agua e a densificagdo da solugdo. Decorrido esse tempo, adicionou-se
etilenoglicol para promover a polimerizagdo da mistura e manteve-se a solugdo sob
aquecimento por aproximadamente 20 minutos. Ao final, o aquecimento foi desligado e a
viscosidade da resina ajustada pela adi¢do de agua obtendo desta forma uma resina final com
um volume total de aproximadamente 7 ml. Filmes para essa resina foram preparados e
estudados por XRD e por EDX, como veremos na se¢do 7.

Ensaio #2: Para este ensaio foi recalculada a nova massa de KNOs, considerando o
desvio na estequiometria constatado por meio de analises de EDX, oportunamente discutido
na se¢do 7.1. A resina preparada neste ensaio apresentou um percentual de 7% de KNbO3; em
relagdo a massa total da resina. Os procedimentos para a prepara¢do foram os mesmos aos
descritos no ensaio anterior. A resina resultante foi utilizada na preparagdo de um novo filme
para analise.

Ensaio #3: Com base nos resultados de EDX dos filmes finos, obtidos a partir das
resinas provenientes dos ensaios #1 e #2, o ensaio #3 foi realizado novamente visando a
corre¢do da estequiometria dos filmes resultantes. Neste ensaio a concentragao de KNbO;
utilizada foi de 5%. A resina final para este ensaio também se apresentou estavel e dessa
forma um novo filme pode ser preparado.

Pelas analises de EDX dos filmes preparados a partir das resinas #1, #2 e #3, que serdo

apresentadas na se¢do 7.1, foi possivel constatar, apesar das sucessivas corre¢des, que a

estequiometria dos filmes de KNbO; ndo pode ser ajustada convenientemente. Dessa forma

ndo foi possivel estabelecer um padrio de corregio na estequiometria dos filmes finos.
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Por acreditar que o problema do desvio estequiométrico pudesse estar relacionado com
a higroscopicidade do KNOs, resolveu-se entdo substituir o KNOj; pelo carbonato de potassio
K>CO;3, pelo fato deste ser menos higroscopico. Neste caso, o KNbO; pode ser obtido pela
seguinte reagao:
K,COyy, + NbyOy i) —22 52K, +2NbO; 10+ T COL
2K 10y +2NBO;3 4, —=— KNbOy 4,

(40)
Sob essas consideragdes, um novo ensaio (ensaio #4) foi realizado visando a obtengdo
de filmes estequiométricos e que apresentassem somente a fase KNbO;.
Ensaio #4: Obedecendo-se ao mesmo procedimento realizado nos ensaios
precedentes, calculou-se as massas dos precursores para uma massa de 0,5 gramas de KNbOs,
porém com uma concentragdo de 9% em relagdo a massa do polimero (veja a Tabela 1). A

resina final manteve-se estivel e com a mesma foram preparados novos filmes. Cujos

resultados serdo discutidos na se¢do 7.

6.2.2. Resina para a deposi¢ao de filmes finos de NaNbO;

Na preparagdo das resinas para a sintese de filmes finos de NaNbO; utilizou-se
procedimento andlogo ao descrito na se¢do 6.2.1. A reagdo de formagdo do composto €
descrita conforme ilustra a equagéo:

Na,COy, + Nb,Oy s, —22—>2Na; ) + 2NbO3 4, + T COy;,

2Na(,,, + 2NbOy ,,, —> NaNbO; g,

(4Q)

Seguindo os mesmos procedimentos descritos na se¢do anterior, uma resina com
concentragdo de 9% foi preparada com os valores dispostos na Tabela 1. Com essa resina
foram preparados filmes sob diferentes condigdes de cristalizagdo, como sera reportado

adiante na secdo 7.1.2.

6.2.3. Resina para a deposi¢ao de filmes finos de LiNbO;
Ao preparar as resinas para a sintese de filmes finos de LiNbO; utilizou-se
procedimento analogo aos descritos nas segdes anteriores. A reagido de formagdo do composto

LiNbO; pode ser descrita pela equagdo abaixo:

Li,CO; gy + Nb,Oy ) =225 2 Lit ) +2NBOG 4+ T COy

2Lil 49, +2NbO;y 4, —25 LiNbO, 4,
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Na preparagdo da resina precursora para a deposi¢do de filmes finos de LiINbO; foram
empregadas as quantidades dispostas na Tabela 1. A estabilidade dessa resina permitiu a

deposi¢do de varios filmes de LiNbO;, como sera descrito na se¢do seguinte.

6.3. PREPARACAO DOS FILMES FINOS

6.3.1. Sintese dos filmes de KNbO;

Utilizando-se inicialmente a resina preparada no Ensaio #1 (se¢do 6.2.1), filmes de
quatro camadas foram obtidos sobre substratos de Si(100) e Pt/TiO,/Si0,/Si(100). Os filmes
foram cristalizados a 700°C por 1 hora. As condig¢des de deposi¢do para os filmes preparados
por essa resina (KN1) foram resumidas na Tabela 2. A tabela, entretanto, omite o tratamento
térmico dado aos filmes a 400°C por 4 horas para a remog¢io de material organico. Contudo,
todos os filmes preparados neste trabalho foram submetidos a tratamentos térmicos para a
remogdo de material organico na deposi¢do de multiplas camadas. Como sera reportado
adiante, andlises de EDX (Tabela 5) permitiram constatar um desvio na estequiometria do
filmes final. Entdo dessa forma houve a necessidade de se preparar outra resina buscando a

corre¢do estequiométrica dos filmes.

Tomando a resina KN2 (Ensaio #2 na se¢do 6.2.1), filmes de 5 camadas foram

depositados sobre Si(100) e cristalizados a 400°C por 4 horas e a 500°C, 600°C e 700°C por 1

hora. O filme cristalizado a 700°C por 1 hora foi também submetido a analises por EDX, cujos

resultados foram dispostos na Tabela 5.

Face ao resultado em desacordo com a corregdo estequiométrica realizada na resina
anterior novos filmes foram preparados a partir da resina KN3 (Ensaio #3, se¢do 6.2.1).
Filmes de 5 camadas foram depositados sobre substratos de Si(100) e Pt/Ti10,/Si0,/Si(100) e
cristalizados a 400°C por 4 horas e a 500°C, 600°C e 700°C por 1 hora. As condi¢gdes aqui

descritas foram resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2: Resumo das condigdes empregadas na sintese de filmes finos de KNbO;. A resina
KN4 foi preparada tomando como fonte de ions de potassio o K;COs. A partir dessa resina
foram preparados filmes com composigdo nominal (*), com um excesso de 50% em massa de

K2COs. (**) e com um excesso de 100% em massa de K;CO3 (***).

Resinas utilizadas | Condig¢ao de cristaliza¢io | N° de camadas Tipo de substratos

KNI 700°C / 1 hora 4 camadas Si(100)

700°C / 1 hora 4 camadas Pt/Ti0,/S10,/Si(100)

400°C / 4 horas
500°C /1 hora 5 camadas Si(100)

600°C / 1 hora
700°C / 1 hora

400°C / 4 horas
500°C /1 hora 5 camadas Si(100)
600°C / 1 hora
700°C / 1 hora

400°C / 4 horas
500°C / 1 hora 5 camadas Pt/Ti0,/Si0,/Si(100)

600°C / 1 hora
700°C / 1 hora

700°C / 1 hora (*)
700°C / 1 hora (**) 5 camadas Si(100)

700°C / 1 hora (***)

Considerando que as sucessivas corregdes na estequiometria da resina para a sintese de
filmes finos de KNbOs, utilizando-se como fonte de potassio o KNO;, ndo tiveram sucesso,
uma nova resina foi preparada a partir do precursor K,COj (resina KN4, Ensaio #4 na se¢do
6.2.1). Inicialmente foi preparado um filme de 5 camadas sobre Si(100), cristalizado a 700°C
por 1 hora, cuja resina foi preparada para uma composi¢do nominal de o potassio e o nidbio.

Na Tabela 2 esse filme esta evidenciado pelo simbolo (*). A partir dessa resina foram ainda

preparados filmes com um excesso de 50% em massa de K;COs (**) e com um excesso de

100% em massa de K,COj; (***), todos sob as mesmas condigdes de cristalizagado. O principal

objetivo foi estudar a influéncia do excesso ou deficiéncia de potassio na cristaliza¢do desses
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filmes em compara¢do com os filmes preparados a partir KNOs. Os filmes de KNbO; foram

estudados utilizando-se as técnicas de XRD e EDX.

6.3.2. Sintese dos filmes de NaNbOj;

A sintese dos filmes de NaNbOj; foi obtida a partir da resina NN1. Esses filmes foram

depositados sobre substrato de Si(100) e cristalizados a 400°C, por 4 horas, e 500°C, 600°C e

700°C por 1 hora, conforme condigdes resumidas na Tabela 3. A cristalizagdo desses filmes

foi estudada utilizando-se a técnica de difra¢do de raios-X.

Tabela 3: Resumo das condi¢des empregadas na sintese de filmes finos de NaNbOs. As
condigdes de cristalizagdo omitem o tratamento térmico para a remo¢do de material orgénico

a 400°C por 4 horas. Todas as amostras sofreram esse tratamento térmico.

Resina utilizada | Condig¢ao de cristalizacio N® de camadas Tipo de substrato

400°C / 4 horas
NNI 500°C / 1 hora 5 camadas Si(100)

600°C / 1 hora
700°C / 1 hora

6.3.3. Sintese dos filmes de LINbO3

Na preparacio dos filmes finos de LiNbOjs utilizou-se a resina LN1. A sintese desses
filmes foi realizada a partir da deposi¢do de 5 camadas sobre substratos de Si(100) e
Pt/TiO»/Si0,/Si(100). Para tanto, os filmes foram cristalizados a 400°C por 4 horas, e 500°C,

600°C e 700°C por 1 hora, conforme condigdes resumidas na Tabela 4.
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Tabela 4: Resumo das condigdes empregadas na sintese de filmes finos de LiNbOs.

Resina utilizada | Condicio de cristalizagio N® de camadas | Tipos de substratos

400°C / 4 horas
500°C /1 hora 5 camadas Si(100)

600°C / 1 hora
700°C / 1 hora

400°C / 4 horas
500°C / 1 hora 5 camadas Pt/Ti0,/S510,/Si(100)
600°C/ 1 hora
700°C / 1 hora

Os filmes de LiNbO; foram essencialmente caracterizados com recursos das técnicas
de difrag@o de raios-X, microscopia de for¢a atomica e espectroscopia de impedancia. A
abrangéncia de técnicas de caracterizagdes utilizadas para estudar os filmes de LiNbO; se
deve ao fato desse material ter apresentado um bom comportamento frente as condig¢des de
prepara¢do, em comparagdo aos filmes de KNbO; e NaNbOs;. Os resultados serdo

apresentados na se¢do seguinte.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sec¢do serdo apresentados os resultados experimentais de caracterizagdes dos
filmes finos de KNbO;3;, NaNbO; e LiNbO;, produzidos neste trabalho. Os filmes de KNbO;
foram caracterizados pelas técnicas de XRD e EDX. Os filmes de NaNbO; foram estudados
somente pela técnica de XRD. Por outro lado, os filmes de LiNbO; foram estudados

utilizando-se as técnicas de XRD, AFM e espectroscopia de impedancia.

7.1. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

7.1.1. Filmes finos de KNbO;

A Tabela 5 apresenta os resultados de EDX dos filmes de KNbOj; preparados a partir

dos diferentes ensaios, utilizando-se como fonte de ions potassio o KNOs, visando a corre¢do

estequiométrica. Os filmes analisados foram depositados sobre Si(100) e cristalizados a 700°C

por | hora.
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Tabela 5: Resultados de EDX dos filmes finos de KNbOj das resinas dos Ensaios #1, #2 e #3
depositados sobre substratos de Si(100) e cristalizados a 700°C por 1 hora. Os ensaios

correspondem, respectivamente, ao estudo das resinas KN1, KN2 e KN3.

Atomos analisados Ensaio #1 Ensaio #2 Ensaio #3

Potassio (K) 35,8 % 41,0 % 38,9 %

Niobio (Nb) 64,2 % 59,0 % 61,1 %

Para o filme preparado a partir da resina KN1 (Ensaio #1) constatou-se uma
deficiéncia em torno de 14 % de potassio. A primeira tentativa de corregdo foi produzir uma
resina com esse percentual em excesso. As quantidades envolvidas foram resumidas na
Tabela 1 (Ensaio #2, resina KN2). Conforme apresentado na Tabela 5, mesmo com a suposta
corre¢do realizada ainda persistiu um desvio de aproximadamente 9 % na estequiometria do
potassio. Uma nova corre¢do foi realizada sobre a resina KN2, gerando o Ensaio #3.
Observando a Tabela 5, verificou-se que, mesmo promovendo um segundo ajuste da
estequiometria sobre o primeiro ajuste, o filme resultante ainda apresentou um desvio de
aproximadamente 11 % de potéssio.

Frente a dificuldade em controlar a estequiometria do KNbOs, supondo que o

problema pudesse estar relacionado ao fato de ser o KNOj bastante higroscopico, optou-se

por alterar o precursor utilizado como fonte de potassio. Dessa forma o KNOj; foi substituido
pelo carbonato de potassio (K,COj3) na preparagdo da resina KN4. A partir dessa resina foram
feitos trés filmes com 5 camadas depositadas sobre Si(100) e cristalizados a 700°C por 1 hora
(veja a Tabela 2). O primeiro filme foi preparado contendo a resina a composi¢do nominal
esperada para a obtengdo dos filmes de KNbOj3, o segundo filme a partir de uma resina com
excesso 50 % em massa de K>COj; e o terceiro filme com um excesso de 100 % em massa de
K>CO;.

A Tabela 6 resume os resultados £DX obtidos para os filmes de KNbOj; preparados a
partir da resina KN4, tendo como fonte de ions potassio o K,CO;. Esse resultado aponta ainda
para uma deficiéncia em torno de 13 % de potassio no filme final, no filme preparado a partir
da resina com a composi¢@o nominal de potassio e nidbio, uma deficiéncia em torno de 17 %
na resina corrigida com um excesso de 50 % de K,COs. e ainda uma deficiéncia de 16 % de

potassio no filme preparado a partir da resina corrigida com um excesso de 100 % de K,CO;.
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Tabela 6: Resultados de EDX dos filmes de KNbO; (Ensaio #4) depositados sobre Si(100) e

cristalizados a 700°C por 1 hora.

Valor nominal Excesso Excesso

KzCOg, 50 % de K3C03 100 % de KgCO;;

Atomos analisados

Potassio (K) 36.5 % 33,0 % 33.4 %

Nidbio (Nb) 63,5 % 67.0 % 66,6 %

Os resultados a partir do controle estequiométrico dos filmes de KNbO; sugerem que
uma possivel volatiliza¢do de potassio pode estar associada a sintese e que um controle mais
efetivo na perda desse metal deva ser implementado. Os resultados aqui obtidos sdo
aparentemente incoerentes com a corre¢do estequiométrica implementada. Provavelmente a
producdo de filmes de KNbO; a partir do método MPO seja invidvel, visto que a
higroscopicidade do potassio pode ser o responsavel por conduzir a resultados imprecisos.
Como o método envolve a dissolugdo de ions metalicos em meio aquoso o problema,
aparentemente associado a higroscopicidade, é de dificil solugdo.

Os filmes de KNbO;, embora tem apresentado um estreito problema associado ao

controle da estequiometria, foram ainda investigados por XRD. A Figura 24 apresenta

difratogramas de raios-X de filmes de KNbO; preparados a partir da resina KNI, depositados

sobre Si(100) e Pt/TiO,/Si0,/Si(100) e cristalizados a 700°C por 1 hora. Nessa figura, os
picos indexados pelo simbolo (O) referem-se a fase KNbO; (JCPDS 31-1058). Nota-se ainda
que em ambos os filmes houve a formagdo do pentoxido de niébio Nb,Os (JCPDS 37-1468).
A presenga do NbyOs se explica pelo fato que o desvio estequiométrico leva a um
desequilibrio na formag¢do da fase esperada de KNbO; e dessa forma o nidbio restante se

arranja na forma do oxido observado.

AV
AVAVEY

Tk
2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



Intensidade (cps)

20 30 40 50 60
26 (Graus)

Figura 24: Difratogramas de raios-X dos filmes finos de KNbOj3, obtidos a partir da resina
KNI1. depositados sobre substratos de Si(100) (A) e Pt/Ti0,/S10,/Si(100) (B). Os filmes aqui

estudados foram cristalizados a 700°C por 1 hora. No diagrama, os simbolos (O) e (X)

referem-se a presenga das fases KNbO3 e Nb,Os, respectivamente.

A Figura 25 apresenta difratogramas de filmes preparados a partir da resina KN2 em
fun¢do da temperatura de cristalizagdo. Os filmes foram preparados com 5 camadas
depositadas sobre Si(100) e cristalizadas a 400°C por 4 horas, 500°C, 600°C e 700°C por 1
hora. O difratograma do filme cristalizado a 400°C apresentou picos largos e sem boa
definig¢do, caracteristica da presenga de uma fase ndo-cristalina. Para o filme cristalizado a
500°C nota-se o inicio da formagdo da fase KNbO3; em meio a presenga de Nb,Os. Para os
filmes cristalizados a 600°C e 700°C observa-se uma mudanga significativa nos picos de
cristalizagdo com a consolidagdo dos picos em torno de 20 = 12° e 15° esses podendo ser
atribuidos ao KNbOs;. Embora para o filme cristalizado a 700°C predomine a presenga de
picos associados ao KNbOs, em relagdo a presenga de NbyOs, a indefini¢do dos mesmos no

difratograma sugere a cristalizagdo ruim do niobato de potdssio nas temperaturas observadas.
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Figura 25: Difratogramas de raios-X dos filmes finos de KNbO; (KN2) com deposi¢do de 5
camadas em substrato de Si(100) tratados a 700°C (A), 600°C (B) e 500°C (C) por 1 hora, e a

400°C (D) por 4 horas. No gréfico ha a formagao das fases KNbO; (O) e Nb,Os (X).

A Figura 26 apresenta difratogramas de raios-X para os filmes obtidos a partir da
resina KN3, também em fun¢do da temperatura de cristalizagdo sobre Si(100). Os detalhes
referentes a preparag¢do desse e dos demais filmes pode ser encontrada na Tabela 2. O que se
verificou para esse conjunto de filmes foi uma similaridade muito grande com o padrdao XRD
obtidos para os filmes preparados anteriormente a partir da resina KN2. Nos difratogramas da
Figura 26 pode-se observar também a coexisténcia das fases KNbOj; e Nb,Os, principalmente

nos filmes cristalizados a 600°C e 700°C. Entretanto, no filme cristalizado a 400°C a banda

larga em torno de 20 = 30°, indicando a presen¢a de uma fase amorfa no filme, ao contrério

do que observado no filme preparado a partir da resina KN2, sob as mesmas condigdes.
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Figura 26: Difratogramas de raios-X dos filmes finos de KNbO3; (KN3) com deposigdo de 5
camadas em substrato de Si(100) tratados a 700°C (A), 600°C (B) e 500°C (C) por 1 hora, e a
400°C (D) por 4 horas. Pode-se observar a formagao de 2 fases, sendo uma de KNbO; e outra

de Nb,Os. Cartas JCPDS (O) 31-1058 KNbOs3, (X) 37-1468 Nb,Os.

Os resultados para os filmes depositados a partir da resina KN3 sobre substratos de
Pt/Ti02/Si0,/Si(100) e cristalizados a 400°C por 4 horas, e a 500°C, 600°C e 700°C por 1

hora, sdo apresentados na Figura 27. Os resultados sdo essencialmente os mesmos daqueles

apresentados na Figura 26, para os filmes depositados sobre Si(100). Entretanto, os filmes

depositados sobre Si(100) apresentaram picos mais bem definidos do que aqueles obtidos para
filmes cristalizados sobre Pt/Ti0,/Si0,/Si(100), considerando as temperaturas de cristalizagdo
em 500°C, 600°C e 700°C. Neste caso também foi verificada a presenca das fases KNbO; e
Nb,O:s.

Frente aos resultados apresentados anteriormente para os filmes de KNbO; e
considerando que todas as tentativas de corre¢do da estequiometria ndo ofereceram bons
resultados, foram apresentadas alternativas para o controle efetivo da estequiometria dos

filmes considerando principalmente que o desvio observado pudesse estar associado ao
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carater higroscopico do KNOs, usado como fonte de ions de potéssio a serem incorporados no
polimero precursor. A principal alternativa vislumbrada foi trocar a fonte de ions potassio por
um carbonato supostamente mais estavel (K,COj). Dessa forma a troca do precursor foi

implementada e a resina KN4 foi preparada com as composi¢des descritas na Tabela 1.
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Figura 27: Difratogramas de raios-X dos filmes finos de KNbO; (KN3) com deposi¢do de 5
camadas em substrato de Pt/Ti0,/SiO,/Si(100) e cristalizados a 400°C por 4 horas, e a 500°C,
600°C e 700°C por 1 hora. No grafico foram observadas as fases KNbO3 (O) e Nb,Os (X).

A resina KN4 foi preparada sob trés condi¢des distintas. A primeira resina foi
preparada considerando o calculo nominal dos ions metalicos. Na segunda resina foi colocado
um acréscimo de 50% em massa de K»COs, e na terceira resina um excedente de 100% em
massa de K,COj. O principal objetivo com esse procedimento foi avaliar o comportamento da
cristalizagdo desses filmes frente ao possivel responsavel pelo desvio na estequiometria dos
filmes. Sob essas condi¢des foram depositados trés filmes, de 5 camadas cada um, sobre

substratos de Si(100) e cristalizados a 700°C por 1 hora. Estes filmes foram também

submetidos a estudos por XRD.
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Figura 28: Difratogramas de raios-X dos filmes finos de KNbO; a partir da resina KN4
(preparada a partir do K>CO3). Os filmes foram depositados sobre Si(100) e cristalizados a
700°C por 1 hora. Os difratogramas referem-se aos filmes preparados a partir das resinas
preparadas com a composi¢do nominal de potdssio e niobio (A). com um excesso de 50% (B)
¢ um excesso de 100% (C) em massa de K,COs. Nos graficos foram observadas as presengas

das fases KNbO; (O) e Nb,Os (X).

A Figura 28 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos dos filmes de KNbO;
preparados a partir das diferentes condigdes de preparagdo da resina KN4. Para a resina
preparada com a composi¢do nominal de ions metalicos (Figura 28-A) observa-se a presenga
de dois picos intensos em 20 = 27.4° e 55,3°. Esses picos foram atribuidos a fase KNbO;

(JCPDS 31-1058). Também no mesmo difratograma foi observada a presenga do oOxido

Nb,Os. Nos difratogramas da Figura 28-B e Figura 28-C o pico em torno de 26 = 55,3°

decresce e o pico em torno 20 = 27.4° passa a ser o mais intenso, porém refor¢a também a

presenga dos picos associados ao pentoxido de niobio Nb,Os. Nesses filmes ndo foram

realizados estudos por EDX. Provavelmente a coexisténcia das fases KNbO; e Nb,Os esta
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associada também a deficiéncia de potassio na estequiometria final dos filmes, analogamente

ao observado nos filmes de KNbO; preparados a partir das resinas sintetizadas com KNOs.

7.1.2. Filmes finos de NaNbOj3;

Os filmes finos de NaNbO; foram preparados tendo como referéncia a resina NNI1,
cujos parametros empregados na preparagdo foram dispostos na Tabela 1. As condigdes de
preparagdo desses filmes, em substratos de Si(100) e cristalizados a diferentes temperaturas,

foram resumidas na Tabela 3.
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Figura 29: Difratogramas de raios-X dos filmes finos de NaNbO3; (NN1) com deposigdo de 5
camadas em substratos de Si(100) e cristalizados a 700°C (A), 600°C (B) e 500°C (C) por 1
hora, e a 400°C (D) por 4 horas. Nos difratogramas foram observadas as presengas das fases

NaNbO; (hkl) e Nb,Os (X).

A Figura 29 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos a partir dos filmes de
NaNbOs preparados a partir da resina NN1, depositados sobre Si(100) e cristalizados a 400°C

por 4 horas, e a 500°C, 600°C e 700°C por 1 hora. Nessa figura observa-se claramente um
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aumento da qualidade da cristalizagdo desses filmes em relagdo aos filmes de KNbOs,
baseando-se na presencga de picos intensos e bem definidos nos difratogramas.

Considerando a Figura 29, foi possivel perceber que o filme cristalizado a 400°C
apresentou a cristalizag@o da fase NaNbO;3; (JCPDS 33-1270), caracterizado pela presenga dos
picos (040), (141), (080), (181) e (143), que estdo bem definidos no difratograma. Nota-se
ainda, a presenga de uma banda larga em torno de 26 = 29°, que ¢ uma caracteristica da
presenga de um material amorfo. A medida que a temperatura de cristalizagio aumenta essa
banda se define em dois picos em torno 20 = 28,3° e 29,2°. O pico em 28,3° atinge um
maximo para o filme cristalizado a 600°C. Esse pico e os demais continuem as familias de
planos do Nb;Os.

A razio pela qual ocorre a coexisténcia das fases Nb,Os e NaNbO; nos filmes
cristalizados acima de 400°C ndo € conhecida com precisdo. Considerando que ocorra
volatilizagdo do sddio similar ao que acontece com o potdssio nos filmes finos de KNbO;3, ¢
razoavel supor que maior sera a volatilizagdo quanto maior for a temperatura de cristalizagao.
Dessa forma, pode-se explicar a auséncia da fase Nb,Os a baixas temperaturas de cristalizagdo
(400"C) e o aparecimento nas temperaturas superiores. Ocorrendo deficiéncia do alcalino, a
fase NaNbOj; se formara, combinando o Na;O disponivel com o 6xido Nb,Os, enquanto o
6xido remanescente serd o 6xido ndo reagido. A questdo pela qual a intensidade dos picos
associados ao Nb;Os passa por um maximo nos filmes cristalizados a 600°C ainda permanece
sem a devida compreensdo. Provavelmente uma analise posterior quanto a estequiometria dos
filmes a diferentes temperaturas de cristalizagdo contribua para a compreensdo do mecanismo

de cristalizagiio nesses filmes.

7.1.3. Filmes finos de LiNbO;

A caracteriza¢do estrutural dos filmes de LiNbO; foi realizada com base nos filmes

depositados sobre Si(100) e cristalizados a temperaturas a 400°C por 4 horas, e a 500°C,

600°C e 700°C por 1 hora, preparados a partir da resina LN1. Os difratogramas de raios-X
desses filmes sdo apresentados na Figura 30. Os picos indexados pelos planos (khl) referem-

se a fase LINbOs.
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Figura 30: Difratogramas de raios-X dos filmes finos de LiNbO; (LN1) com deposigdo de 5
camadas em substrato de Si(100) e cristalizados a 700°C (A), 600°C (B) e 500°C (C) por 1
hora. e a 400°C (D) por 4 horas. No grafico: LINbO; (hkl) e LiNb;Og (X).

Na Figura 30 pode-se observar que o filme cristalizado a 400°C apresenta um
difratograma com picos bem definidos que foram associados a fase LiINbO; (JCPDS 20-631).
Observa-se a essa temperatura de cristalizagdo somente a presen¢a da fase do niobato de litio.

Um resultado semelhante também foi observado para o filme cristalizado a 500°C. Entretanto,

para os filmes cristalizados a 600°C e 700°C observou-se o aparecimento de uma segunda

fase, indexada como sendo o LiNb3;Og (JCPDS 36-307).

Os parametros de rede a e ¢ da fase romboédrica do LiNbO; foram calculados através

dos minimos quadrados, tomando por base os picos (012), (104), (110), (006), (202), (024),

(116) e (018) para filmes cristalizados nas diferentes temperaturas. Os parametros obtidos

foram dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7: Pardmetros de rede a e ¢ da fase romboédrica de filmes finos de LiNbO;

depositados sobre Si(100) e cristalizados a diferentes temperaturas.

Condicoes de cristalizacio Parametro a (A) Parametro ¢ (A)

700°C/1h 13,877

600°C/1h 13,883

500°C/1h 5 13,903

400°C/4h 13,910

Cristal (JCPDS 20-631) - 13,862

Os parametros obtidos divergem ligeiramente daqueles obtidos para cristais de LiNbO3,
comparando com os dados obtidos, pode-se observar que os pardmetros a e ¢ apresentaram
um comportamento aproximadamente linear em fun¢do da temperatura de cristaliza¢do. O
parametro a diminui de 5,171 até 5,168 A, enquanto o pardmetro ¢ varia de 13,910 até 13,877
A em fungdo do aumento da temperatura de cristalizagdo. Tanto a diferen¢a observada, em
comparagdo com os dados obtidos a partir do cristal, quanto a evolugdo dos pardmetros de
rede em fung¢do da temperatura de cristaliza¢do dos filmes pode ser um indicativo da

influéncia direta do stress devido a agdo do substrato. O impacto do stress térmico sobre

pardametros dielétricos e estruturais, em filmes finos de diversos materiais [41,42], tem sido

motivo de recentes estudos e desenvolvimento de modelos para explicar efeitos até entdo nio
adequadamente compreendidos como: a aparente auséncia de ferroeletricidade em filmes
finos de materiais ferroelétricos [43]. Os resultados aqui obtidos para os filmes de LiNbO;

foram ainda complementados com estudos adicionais por AFM, reportados na segdo seguinte.

7.2. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Os estudos da morfologia da superficie dos filmes finos de LiNbO; foram realizados
por meio da técnica de AFM no conjunto depositado sobre Si(100) e cristalizado a diferentes
temperaturas. Diferengas ndo observaveis foram detectadas pela andalise da rugosidade. Os
resultados obtidos pela andlise de AFM dos filmes finos de LiNbO; (LN2) cristalizados a
700°C, 600°C, 500°C por 1 hora, e a 400°C por 4 horas, estdo ilustrados na Figura 31.
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Figura 31: Imagens de AFM dos filmes finos de LiNbO3 depositados em substratos de Si(100)
e cristalizados a temperaturas de 700°C (A), 600°C (B), 500°C (C) por 1 hora e a 400°C (D)

por 4 horas.

Na Figura 31 mudancas considerdveis foram observadas na microestrutura dos filmes
finos de LiNbO;. No filme cristalizado a 400°C (Figura 31-D) observa-se uma microestrutura
formada por graos irregulares com a presenga de poros. Na Figura 31-C, referente ao filme
cristalizado a 500°C, observou-se um aumento na densidade da microestrutura com a
predominancia de grdos grandes e bem definidos e ainda a formagdo de grdos menores em
meio aos grdos maiores. Para o filme cristalizado a 600°C (Figura 31-B) os grdos menores

desaparecem dando lugar a formagdo de uma densa microestrutura com grios uniformes e em

algumas regides apresentando alguma porosidade. Finalmente, o filme cristalizado a 700°C

(Figura 31-A) apresentou uma microestrutura com formagdo de graos semelhante aquelas do

filme cristalizado a 600°C (Figura 31-B).
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Tabela 8: Pardmetros microestruturais, obtidos com base nos resultados da Figura 31, de

filmes finos de LiNbOj; depositados sobre Si(100) e cristalizados a diferentes temperaturas.

Condigdes de cristaliza¢io Rugosidade (nm) Tamanho de graos (nm)

700°C/1h 29,89 221,91

600°C/1h 11,99 263,14

500°C/1h 8.41 162,06

400°C/1h 18,06 -

Com base nos resultados 4FM da Figura 31 foram determinados a rugosidade e o
tamanho dos grdos dos filmes cristalizados a diferentes temperaturas. Os dados foram
arranjados na Tabela 8. Os resultados apontam para um valor da rugosidade variando entre
8.41 € 29.89 nm, sendo que a menor rugosidade foi observada no filme cristalizado a 500°C e
a maior no filme cristalizado a 700°C. Os tamanhos de grdos variaram entre 162,06 ¢ 263,14
nm, sendo que o filme cristalizado a 600°C apresentou maior tamanho de grios. No filme
cristalizado a 400°C ndo foi possivel determinar o tamanho de grdos por este ndo apresentar
uma forma bem definida.

A ndo-linearidade no tamanho de grios e rugosidade em fun¢do da temperatura pode ser
atribuida, em principio, a varios parametros, envolvendo desde a cinética de cristaliza¢do do
filme até possiveis desvios na estequiometria. Em filmes finos ferroelétricos, o tamanho dos
grdos desempenha um papel importante, sendo responsavel pelo aumento do campo
coercitivo, pelo decréscimo na temperatura de polariza¢do remanescente, pela diminuigdo da
constante dielétrica, entre outros [44]. Este trabalho esteve restrito a investigar o efeito da
temperatura de cristalizagdo sobre a estrutura e microestrutura dos filmes de LiNbOs;.
Entretanto, como complemento, medidas dielétricas, obtidas pela técnica de espectroscopia de

impedancia, também foram realizadas e serdo apresentadas na se¢do seguinte.

7.3. CARACTERIZACAO DIELETRICA

A caracterizagdo dielétrica nos filmes de LiNbO; consistiu em medir a constante
dielétrica e o fator de dissipagdo em fungdo da freqiiéncia, e foram realizadas nos filmes
depositados sobre Pt/Ti0,/Si0,/Si(100) e cristalizados a 500°C, 600°C e 700°C por 1 hora. O

filme cristalizado a 400°C apresentou uma resisténcia muito baixa (em torno de 2 Q)

inviabilizando a sua caracterizago.

Inicialmente mediu-se a espessura do filme de LiNbOs, cristalizado a 700°C,

utilizando se um rugosimetro Mytutoyo. Para a medida da espessura, parte do filme foi
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atacada com uma fraca concentragdo de acido nitrico, formando com isso um degrau entre o
filme e o substrato. A espessura do filme ¢ determinada medindo-se a altura do degrau. Varias
medidas foram realizadas para minimizar o erro. A Figura 32 apresenta uma dessas medidas
representativas. A partir dessa figura obteve-se uma espessura média de 810 nm. Embora as
espessuras dos demais filmes, cristalizados a 500°C e 600°C, nio foram medidas, na
estimativa da constante dielétrica de cada filme foi utilizado o valor de 810 nm para a

espessura.
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Figura 32: Medida de espessura do filme de LiNbO; depositado em Pt/TiO,/Si0,/Si(100) e

tratado termicamente a 700°C por 1 hora.

A constante dielétrica dos filmes foram medidas no intervalo de freqiiéncias de 100 Hz
a 10 MHz em trés situagdes distintas. Inicialmente foi realizada uma medida imediatamente
apos a deposi¢do dos eletrodos. Concluida a medida inicial nos filmes, os mesmos foram
tratados termicamente a 300°C durante 30 minutos. A segunda medida foi realizada nos
filmes apds o tratamento térmico dos eletrodos. Finalmente, nos filmes tratados termicamente,
foram realizadas medidas complementares com uma voltagem DC de 5 Volts em
superposi¢ao ao sinal de medida (10 mV AC).

A intengdo em realizar medidas dielétricas sob diferentes condigdes, tais quais as
citadas no paragrafo anterior, estd em separar possiveis efeitos metal/ferroelétrico/metal

comuns durante a sintese dessa configuragdo. Tais efeitos sdo geralmente caracterizados por

uma dispersdo dielétrica a baixas freqiiéncias. Nas medidas realizadas nos filmes de LiNbO3
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imediatamente apds a deposi¢ao dos eletrodos verificou-se uma forte dispersido dielétrica para
freqiiéncias inferiores a 100 kHz.

A Figura 33 apresenta os resultados das medidas da constante dielétrica e fator de
dissipag¢@o para o filme de LiNbO; de 5 camadas depositado sobre Pt/Ti0,/Si0,/Si(100) e

cristalizado a 700°C por 1 hora. As medidas foram realizadas sob as condi¢des descritas

previamente. Na Figura 33-A nota-se claramente o incremento da constante dielétrica a baixas

freqliéncias e também a presenga de um pico em torno de 1 kHz e um ombro entre 10 e 100
kHz, caracteristica de uma relaxagdo dielétrica. Na Figura 33-B, medida apds o tratamento
térmico dos eletrodos, observa-se uma redugdo no ombro entre 10 e 100 kHz, porém o pico
em torno de 1 kHz persiste. Finalmente, uma voltagem DC de 5 Volts foi superposta ao sinal
de medida resultando na Figura 33-C, resultando no desaparecimento do pico em torno de 1
kHz. Entretanto, ainda esta presente uma acentuada dispersdo abaixo de 10 kHz. Na Figura
33-C, o valor obtido para a constante dielétrica na tipica freqiiéncia de 100 kHz foi 41.
Comparado com outros resultados da literatura para filmes finos de LiNbO3, onde a constante
dielétrica na mesma freqiiéncia apresenta valores entre 35 e 90 [45], o valor aqui obtido é

bastante razoavel.
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Figura 33: Constante dielétrica e fator de dissipagdo para filme de LiNbO; de 5 camadas
depositado sobre Pt/Ti0,/Si0,/Si(100) e cristalizado a 700°C por 1 hora. As medidas foram
realizadas apds a deposi¢do do eletrodo (A), apoés um tratamento térmico dos eletrodos por
300°C por 30 minutos (B) e com uma voltagem DC de 5 volts aplicada aos eletrodos tratados

termicamente (C).

Comportamento similar foi observado na mesma caracterizagdo realizada no filme de
LiNbO; cristalizado a 600°C, como apresentado na Figura 34. Na mesma seqiiéncia de
procedimentos observou-se uma leve influéncia do tratamento térmico realizado no eletrodo
sobre o pico no fator de dissipagdo na Figura 34-B e uma forte influéncia da voltagem
superposta ao sinal sobre o pico de dissipag¢do (Figura 34-C). Pode-se notar que a relaxagao,
caracterizada pelo pico em torno de 1 kHz, desaparece apds a aplicagdo da voltagem DC
preservando a dispersdo abaixo de 100 kHz. Na Figura 34-C o valor da constante dielétrica a

100 kHz foi de 8. Provavelmente, sob a influéncia de uma acentuada dispersdo em torno de
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100 kHz, esse valor pode estar distorcido e ndo corresponde ao valor real da constante no

filme de LiNbO;.
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Figura 34: Constante dielétrica e fator de dissipagdo para filme de LiNbO;3 de 5 camadas
depositado sobre Pt/Ti0,/Si0,/Si(100) e cristalizado a 600°C por 1 hora para medidas
realizadas apos a deposi¢do do eletrodo (A), apés um tratamento térmico dos eletrodos por

300°C por 30 minutos (B) e com uma voltagem DC de 5 volts aplicada aos eletrodos tratados

termicamente (C).

A mesma caracteriza¢io dielétrica empregada aos filmes de LiNbOj cristalizados a
600°C e 700°C foi ainda aplicada ao filme cristalizado a 500°C. Os resultados dessa
caracterizagdo foram resumidos na Figura 35, onde um comportamento diferente foi
observado. Apoés a deposigao dos eletrodos (Figura 35-A) observa-se a auséncia da relaxagao

observada nos filmes anteriores. A relaxagdo, neste caso, surge apds o tratamento térmico
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dado aos eletrodos e mantém-se mesmo apés a aplicagdo da voltagem DC. A razdo para esse
comportamento pode estar relacionado as diferengas observadas na microestrutura do filme
cristalizado a 500°C frente aos filmes cristalizados a 600°C e 700°C (veja a Figura 31).
Todavia, a verdadeira razio permanece sem uma explicagdo plausivel e requer outros estudos
detalhados do efeito. Para esse filme foi ainda observado um valor anormal para o fator de
dissipagdo, que pode estar associado a valores muito pequenos da resisténcia intrinsica do

material (R) cristalizado nesta temperatura (equacdo (5) na se¢do 5.4).
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Figura 35: Constante dielétrica e fator de dissipagdo para filme de LiNbO; de 5 camadas
depositado sobre P/Ti0,/Si0»/Si(100) e cristalizado a 500°C por 1 hora. As medidas foram
realizadas ap6s a deposi¢do do eletrodo (A), apos um tratamento térmico dos eletrodos por

300°C por 30 minutos (B) e com uma voltagem DC de 5 volts aplicada aos eletrodos tratados

termicamente (C).
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Com respeito aos resultados de caracterizagdes dielétricas realizadas nos filmes de
LiNbOs, o filme cristalizado a 700°C apresentou um valor para a constante dielétrica a 100
kHz que concorda bem com valores reportados na literatura [45]. Por outro lado, nos filmes
explorados neste trabalho, a diferentes temperaturas de cristalizagdo, verificou-se a presenca
indesejavel de uma relaxagdo dielétrica em torno de 1 kHz, tendendo a desaparecer apods a
aplicagdo de uma voltagem DC superposta ao sinal de medida. Os resultados levam a crer que
essa relaxag@o possa estar associada com a presenga de cargas interfaciais. O fato da
relaxagdo observada nos filmes ser removida pela aplicagdo de um campo elétrico DC é um
forte argumento que endossa a suposi¢do que essa relaxa¢do possa ser conseqiiéncia de cargas
espaciais aprisionadas nos defeitos interface/filme.

Os trabalhos na literatura relativos a propriedades dielétricas em filmes finos de
LiNbOjs sdo raros, sendo que o enfoque principal para esse material reside na exploragdo de
propriedades éticas. Os trabalhos relativos a propriedades dielétricas em fungado da frequiéncia
e temperatura de cristalizagdo exploram pouco o assunto e geralmente apresentam resultados
que omitem a dispersdo aqui observada abaixo de 100 kHz [45]. Entretanto, nesses trabalhos
também foram verificadas, em filmes de qualidade, as dispersdes aqui observadas. Os efeitos
de relaxac¢iio e dispersio observados neste trabalho nos filmes de LiNbOj, provavelmente
estdo relacionados com contribuigdes da condutividade e do termo de Debye [46] na constante
dielétrica. A completa compreensdo desse efeito em filmes de LiNbO; também requer um

aprofundamento nos estudos relacionados com a sintese e caracterizagdes.

8. CONCLUSOES

A sintese de filmes finos MNbO3; (M = I.i, Na e K) a partir do MPO mostrou-se de
facil preparag@o e manuseio e de grande estabilidade da solugdo. No geral, o método permitiu
a sintese de filmes homogéneos, com grande éarea de deposig¢do, boa cristalizagdo e
microestrutura densa. As dificuldades na obten¢do de filmes com controle estequiométrico

foram maiores para os filmes de KNbO;. Embora sucessivas corre¢des na estequiometria dos

diversos filmes preparados tenham sido aplicadas, nenhuma foi conclusiva e efetiva.

Provavelmente, o controle estequiométrico e a dificuldade de cristalizagdo verificada dos
filmes de KNbO; esta relacionada com a higroscopicidade dos precursores de potassio ou
ainda com a sua baixa temperatura de volatilizagdo. Por outro lado, filmes finos de NaNbOs e
LiNbO; foram preparados com sucesso.

A analise da estrutura do NaNbO3 e LiNbO; permitiu avaliar o comportamento desses

materiais na forma de filmes finos em fun¢do da temperatura de cristalizagdo. Nos filmes de
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NaNbO; cristalizados a baixa temperatura, a 400°C por 4 horas, verificou-se a presenga da
fase NaNbO3; em meio a uma fase amorfa. Nos filmes cristalizados a temperaturas mais
elevadas, a 500°C, 600°C e 700°C, verificou-se a coexisténcia das fases NaNbO; e do 6xido
Nb,Os. Provavelmente, a presenga do oxido Nb,Os em meio a fase NaNbO; pode estar
associada a volatilizagdo do sdédio. Dessa forma, nem todo o d6xido Nb,Os ¢é usado na
formagdo do niobato de sodio e assim aparece como resultado de uma reag¢do incompleta que
deveria resultar na fase NaNbOs.

O estudo da cristalizagdo de filmes finos de LiNbO3 revelou que somente a fase do
niobato de litio foi obtida para os filmes cristalizados a 400°C e 500°C. Para os filmes
cristalizados a 600°C e 700°C os resultados apresentaram a coexisténcia das fases LiNbOs €
LiNb;0:s.

Estudos da microestrutura dos filmes de LiNbO; em fun¢do da temperatura de
cristalizagdo mostraram caracteristicas distintas dos diferentes filmes. Filmes cristalizados a
600°C e 700°C apresentaram uma microestrutura densa, com grdos bem definidos e

homogéneos. O filme cristalizado a 500°C apresentou também uma microestrutura densa,

porém com a presen¢a de grdos menores em meio a microestrutura predominante. O filme

cristalizado a 400°C apresentou uma microestrutura diferente dos anteriores. Nesse filme
observou-se a formagdo de grdos grandes e definidos, porém na presen¢ca de uma
microestrutura porosa.

As caracterizagdes dielétricas nos filmes de LiNbO; permitiram avaliar o
comportamento da constante dielétrica e do fator de dissipagdo em fungdo da temperatura de
cristalizagdo. A partir dos resultados dos filmes foi possivel verificar a presengca de uma
dispersdo a baixas freqiiéncias em meio a uma relaxagdo dielétrica em torno de 1 kHz. O fato
da relaxagdo observada nos filmes ser removida pela aplicagdo de um campo elétrico DC ¢
um indicativo que reforg¢a a suposi¢do que essa relaxagdo possa ser conseqiiéncia de cargas
espaciais interfaciais.

Finalizando, acredita-se que a principal contribui¢do deste trabalho foi estabelecer
uma referéncia ao Departamento de Fisica e Quimica da UNESP de Ilha Solteira para a
sintese de filmes finos ferroelétricos, especialmente os filmes MNbO; (M = Li, Na e K) que

despertam grande interesse em varias dreas de pesquisa, especialmente em ética integrada.
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