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RESUMO

Neste trabalho foram preparados filmes finos de niobato de lítio (LINDO3), niobato de

sódio (NaNbO;) e niobato de potássio (KNbO;), a partir de um método químico denominado

Método dos Precursores Óxidos (MPO). Os filmes foram depositados sobre substratos de
SI(100) e PYTi/SiO7Si e cristalizados entre 400ºC a 700ºC. O principal objetivo foi obter

filmes estequiométricos e sem a presença de fases secundárias. Os filmes foram

caracterizados pelas técnicas de Difração de Raios­X (DRX), Microscopia de Força Atômica

(AFM) e espectroscopia de impedância. A maior dificuldade no controle estequiométrico foi

encontrada nos filmes finos de KNbO;3. Como conseqiiência, verificou­se a cristalização da

fase KNbO;3 em coexistência com outros óxidos. Por outro lado, filmes finos de NaNbO; e

LiNDO; foram obtidos com relativo sucesso. Os filmes finos de NANbO; apresentaram fases

secundárias, porém os melhores resultados foram obtidos para os filmes finos de LiNbO;.

Esses filmes apresentaram a cristalização da fase LiNbO; sem a presença de fases

secundárias, homogeneidade, grãos bem definidos em uma microestrutura densa e constante

dielétrica comparável aos valores reportados na literatura.
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ABSTRACT

In this work, lithium niobate (LINDO;3), sodium niobate (NaNbO;3) and potassium

niobate (KNbO;3) thin films were prepared from a chemical method called Precursor Oxide

Method (MPOÓ). The films were deposited on Si(100) and Pt/Ti/SiO7/Si substrates and

crystallized between 400ºC and 700ºC. The main objective was to get stoichiometric films

without the presence of secondary phases. The films were characterized by X­Ray 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;3 and LiNDO; were obtained with relative success.

The NaNbO; 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

LIiNbO; 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. INTRODUÇÃO

Remonta do início do século XX a descoberta de um fenômeno dielétrico conhecido

atualmente como ferroeletricidade [1]. Os primeiros estudos com materiais ferroelétricos
datam de 1921] com o cristal Tartarato Tetrahidratado de Sódio e Potássio

(NaKCaH4Oç.4H20), também conhecido como sal de Rochelle. Em 1935, com o cristal de Di­

Hidrogênio Fosfato de Potássio (KH75PO;y) e posteriormente em 1945, provavelmente um dos

cristais ferroelétricos mais estudados, o Titanato de Bário (BaTiO3). Na década seguinte, um

grande número de materiais ferroelétricos foram descobertos [2]. Dessa forma, firmaram­se

como representantes típicos dos ferroelétricos o BaTiO3, Titanato de Chumbo ­ PT (PbTIO;),

Titanato Zirconato de Chumbo ­ PZT (Pb(Zr, TI)O3), Niobato de Lítio (LINDO;3) e Niobato de
Estrôncio e Bário ­ SBN ((Sr,Ba)Nb2O;).

Recentemente nos últimos anos, considerável atenção tem sido devotada ao

desenvolvimento de novos materiais na forma de filmes finos devido especialmente ao

crescente e contínuo avanço da nanotecnologia. Assim sendo, materiais considerados

clássicos também passaram a ser estudados sob novas perspectivas. Nas décadas de 60 e 70,

os esforços dos pesquisadores estiveram voltados em grande parte ao desenvolvimento de

circuitos de memória para computadores. As pesquisas foram conduzidas por vários grupos

para a produção de dispositivos de memórias ferroelétricas não­voláteis envolvendo

ferroelétricos­semicondutores. Em tais dispositivos um filme fino de material semicondutor é

depositado sobre um cristal ou uma cerâmica ferroelétrica de tal forma a reter a informação

binária de um sinal "O" ou "1" sem a necessidade da sustentação por parte de uma fonte

externa. A partir da década de 80 as pesquisas nesta área procuraram combinar filmes finos

ferroelétricos com o silício em circuitos integrados. Essa nova combinação mostrou­se mais

eficiente em relação a combinação com cerâmicas ou cristais ferroelétricos.

Em meio à diversidade de aplicações baseadas em filmes finos, surgiram vários

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

homogeneidade, uniformidade, aliados ao baixo custo. A primeira composição de um material

ferroelétrico depositado como filme fino foi o BaTiO3, depositado em um substrato por

evaporação térmica [3]. Atualmente existem diferentes métodos estabelecidos para a

deposição de filmes finos, entre os quais destacam­se os métodos químicos Sol­Gel [4] e
Deposição Química de Vapor Metal­Orgânico (MOCVD) [4], e os métodos físicos RF­

Sputering [5] e Deposição por Laser Pulsado (PLD) [6].
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Embora vários métodos de deposição de filmes finos estejam estabelecidos,

principalmente sob o ponto de vista da indústria, permanece como assunto de interesse

contínuo a pesquisa e o desenvolvimento de métodos alternativos. Cada método de preparação

possui uma característica particular em relação aos demais e são empregados de acordo com

as necessidades específicas de cada grupo de pesquisa. Sob essa perspectiva, foi desenvolvido

recentemente um método químico alternativo, denominado em um primeiro momento como

Método dos Precursores Óxidos (MPO), para a síntese de filmes finos ferroelétricos. Esse
método foi inicialmente aplicado com sucesso na síntese de filmes finos de PZT [7,8] e

alternativamente também utilizado na produção de filmes finos de Titanato de Bismuto

(Bi4Ti3012) [9], cujas propriedades ferroelétricas foram estudadas posteriormente [10]. O

método mostrou­se ainda viável quanto à incorporação de dopantes, como o Lantânio, no PZT

para formar o PLZT (Pb, ,La,(Zr,Ti,)i.aO;3) [11]. Pequenas modificações introduzidas
no método permitiram ainda a síntese 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 o método firma­se como uma boa alternativa para a produção de

filmes finos, sobretudo pelas facilidades que oferece na síntese. Atualmente há expectativas

de que o método seja também aplicado a outros materiais na produção de filmes finos e com

isso se consolide como uma boa alternativa para a síntese de novos materiais. Portanto, o
presente trabalho tem por objetivo estudar em detalhes e as variantes relacionadas à síntese de

filmes finos ferroelétricos de Niobato de Potássio (KNbO;), Niobato de Sódio (NaNbO;3) e

Niobato de Lítio (LINDO;3) a partir do MPO.

2. MATERIAIS FERROELÉTRICOS

Materiais ferroelétricos são aqueles que exibem uma polarização espontânea na

ausência de um campo elétrico externo [15], no entanto a característica essencial de um

material ferroelétrico não é o fato de ele ter uma polarização espontânea, mas sim, o fato de

que esta polarização pode ser revertida pela aplicação de um campo elétrico [1]. A
ferroeletricidade em geral desaparece acima de uma determinada temperatura denominada de
Temperatura de Curie (7.) que é a temperatura de transição do estado ferroelétrico para o

estado paraelétrico.

O nível estrutural atômico é a base para compreender as várias propriedades físicas

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

perovskitas como PT, PZT, PLZT [7,8,11], corundum como LiNbO; [17], tungstênio­bronze
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como SBN [18] e aurivillius como o titanato de bismuto (BiaT13012) [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 é bastante importante para compreensão da ferroeletricidade em

certos materiais; ela é baseada em uma estrutura CFC com corpo centrado, que pode ser

representada genericamente por ABO;3. Perovskitas podem ser da seguinte estequiometria

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

PbZrO;, ou estequiometria A “B*”O, como no LaGaO; e LaAlO;3. Misturas de composições

também são possíveis como A(B'2B33)O, ou A*(B*BM)JO,, por exemplo
Pb(Mg1ANb23)O3 e Pb(Sci2Ta2)O;3 [1, 15, 16]. Os cátions À que são íons grandes e ocupam

os vértices do cubo, o cátion B que é um íon pequeno e se localiza no centro da estrutura,

enquanto que os oxigênios localizam­se no centro das faces formando em relação ao íon

central um octaedro, como exemplo o titanato de bário (BaTiO3) [21]. No exemplo os íons
. +2 . PD: , esa SS. 4+ . e.bário (Ba 5) localizam­se nos vértices, o íon titânio (Ti) situa­se na posição central do cubo

e os íons oxigênio localizam­se no centro das faces da cela conforme ilustra a Figura 1 [16].

Figura 1: Posição dos íons de BaTiO3 formando uma estrutura cúbica perovskita [16].

Na família perovskita incluem­se não apenas os compostos que apresentam a estrutura

ideal, mas também todos os compostos com estrutura derivada da ideal por pequenas

distorções da rede ou por omissão de alguns átomos. Os compostos que se apresentam na
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forma ABO; são óxidos duplos, porém não são os únicos que apresentarem tal estrutura, pois
certos fluorídricos duplos, como fluoreto de manganês e potássio (KMgF3) e fluoreto de zinco

e potássio (KZnF3) apresentam também estrutura perovskitfa, mas não exibem um
comportamento ferroelétrico [1].

Muitos compostos com a estrutura perovskita são a base de capacitores cerâmicos,
particularmente onde se requer circuitos de miniaturização com a máxima capacitância por

unidade de volume [16], também são a base para grandes aplicações da eletrônica, eletro­

óptica e eletromecânica.

2.12. A estrutura Corundum

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

genericamente por MrO3 como, por exemplo, Alumina (AlzO;3), Óxido de Ferro (Fe2O;3), e
Óxido de Cromo (Cr203) [16]. O LiNDO;3 é uma estrutura corundum modificada, sintetizada
pelo homem e que não existe na natureza. O plano da base da estrutura hexagonal é ocupada

em números iguais de íons de Li e Nb, como ilustra a Figura 2. O Li e o Nb alternam em

planos ao longo do eixo c de forma que os cátions não ocupem imediatamente os sítios

adjacentes, ficando um espaço vazio a cada par de camadas [16,22,23], conforme ilustra a

Figura 3.

D.A Sítio Vazio

Figura 2: Plano da base da estrutura do LiNDO3, mostrando a ocupação dos íons de Li e Nb
[16].
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A

Figura 3: Secção paralela ao eixo c, mostrando a distribuição dos pares na estrutura ao longo

do eixo, as linhas A e B são fileiras de oxigênio [16].

A estrutura apresenta birrefringência e por causa disto o LiNbO;3 é um forte candidato

a dispositivo eletro­óptico. O LINDO; é um material que apresenta propriedades piezoelétrica,

piroelétrica e fotoelástica.

Em todas as estruturas a propriedade de maior interesse e a existência de um dipolo

elétrico permanente possibilitando a junção entre o campo elétrico aplicado e as propriedades

dielétricas, mecânicas ou ópticas do cristal.

2.2. HISTERESE FERROELÉTRICA

Muitos compostos perovskita cristalizam­se em diferentes formas de simetria devido a

elementares transformações de deslocamento. A transformação mais importante é a cúbica

para tetragonal, usando como exemplo o BaTiO;3 observamos que ele apresenta uma forma

cúbica para temperaturas acima da 7, = 120 ºC ­ Figura 4 (a) ­ e na temperatura abaixo da 7.

apresenta uma estrutura tetragonal ­ Figura 4(b) ­ que tem o íon Ti** localizado no centro da
estrutura, ocupando a posição de mínima energia. Quando este íon é deslocado do centro, a

estrutura perde a simetria fazendo com que o centro das cargas positivas não 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 cúbica a alta temperatura (a),
e na temperatura ambiente a forma tetragonal (b).

Na estrutura corundum do LiNbO;3 a formação dos dipolos se dá por meio do

deslocamento dos cátions na direção do eixo c [22]. Para temperatura abaixo da 7. as forças

elásticas do cristal movem os ions Li e Nb resultando em uma nova posição em relação ao

octaedro formado pelos íons de oxigênio. À separação das cargas resulta em uma polarização

espontânea conforme ilustra a Figura 5, acima da 7, os íons se deslocam de forma que a

polarização resultante é igual a zero como ilustra a Figura 6. O LiNbO; pertence a classe de

materiais ferroelétricos em que a ferroeletricidade aparece devido ao deslocamento de íons,

similar, o BaTiO;3, LiTaO;.

Dipolo Positivo

Figura 5: Posição dos átomos de Lítio e Nióbio na fase ferroelétrica [22].
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Figura 6: Posição dos átomos de Lítio e Nióbio na fase paraelétrica [22].

O alinhamento espontâneo dos dipolos de muitas celas unitárias resulta na formação

de uma entidade microestrutural denominada domínio ferroelétrico [16]. Inicialmente estes

domínios estão ordenados aleatoriamente na estrutura. Na Figura 7 (a) temos representado

domínios de 90º (4­4) e 180º (B­B”) para o BaTiO;3. A intersecção entre os domínios forma o

que chamamos de parede de domínios. Aplicando­se um campo elétrico perpendicular (B­B”)

podemos orientar os domínios ferroelétricos (polarizar) em uma única direção, neste caso

gerando domínios de 45º Figura 7 (b).

E

(b)

Figura 7: Barreiras de domínios no BaTiO;3. (a) Em 4­4' temos domínios de 90º e em B­B'

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

domínios de 45º [1].
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A relação da polarização (P) pelo campo elétrico (E) é conhecida como histerese
ferroelétrica. Na Figura 8 temos uma representação de um ciclo de histerese ferroelétrica, que

é a mais importante característica de um cristal ferroelétrico.

FF

Figura 8: Representação de um ciclo ideal de histerese, onde P representa a polarização
ferroelétrica e E representa o campo elétrico aplicado, onde P, e P, representam

respectivamente a polarização remanescente e a polarização espontânea.

Para descrever a histerese ferroelétrica supomos um cristal composto de um número

igual de domínios positivos e negativos, sendo a polarização total do cristal igual a zero.

Aplicando­se, inicialmente, um campo elétrico positivo pouco intenso, nota­se que não

há desvio de dumínios e existe uma relação linear entre a polarização P € o campo elétrico

E , (porção OA) sendo que o cristal age como um dielétrico normal. Se aplicarmos um campo
elétrico positivo intenso, os domínios de direção oposto ao campo se alteram tendendo para a

mesma direção do campo aplicado, a polarização aumentará rapidamente (porção AB), até
que se atinge o estado no qual todos os domínios estarão alinhados na mesma direção do

campo, isto é, ocorre o estado de saturação (porção BC) e o cristal consiste agora de um

único domínio. Prolongando­se a porção BC até o eixo P obtemos o valor da polarização de

saturação ­ P..

Se diminuirmos a intensidade do campo, percebemos que a polarização não mais

retornará a zero (porção CD). Quando o campo é zero, vários domínios ainda permanecem
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alinhados na mesma direção e o cristal apresentará uma polarização chamada de polarização

remanescente ­ P, (ponto D).

Para se anular completamente a polarização em toda parte do cristal, basta aplicarmos

um campo elétrico de direção oposta até atingirmos um determinado valor suficiente para

anular a polarização (ponto £), que é chamado campo coercitivo (E.). Aumentando­se ainda

mais o campo elétrico podemos causar o completo alinhamento dos dipolos (porção EF)
invertendo­se a polarização. Invertendo­se novamente a direção do campo elétrico completa­

se o ciclo (FGC), nota­se que há uma repetição 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 FERROELÉTRICOS

Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente

crescidos termicamente ou depositados a partir da fase vapor. Nos últimos anos, considerável

atenção tem sido devotada ao desenvolvimento de novos materiais na forma de filmes finos

devido especialmente ao crescente e contínuo avanço da nanotecnologia [10,24,25]. Nas

décadas de 60 e 70, os esforços dos pesquisadores estiveram voltados em grande parte ao

desenvolvimento de circuitos de memória para computadores. As pesquisas foram conduzidas

por vários grupos para a produção de dispositivos de memórias envolvendo ferroelétricos­

semicondutores, Em tais dispositivos um filme fino de material semicondutor era depositado

sobre um cristal ou uma cerâmica ferroelétrica de tal forma a reter a informação de um sinal

"0" ou "1" sem a necessidade da sustentação por parte de uma fonte externa.

Na década seguinte as pesquisas na área procuraram combinar filmes finos

ferroelétricos com o silício em circuitos integrados [26]. Essa nova combinação mostrou­se

mais eficiente em relação à combinação com cerâmicas ou cristais ferroelétricos. A utilização

de materiais na forma de filmes finos apresenta diversas vantagens tais como facilidade na

integração, maior compactação, menor voltagem de operação, maior velocidade de operação e

a possibilidade de fabricação de estruturas em vários níveis [17,26,27].
Por esses motivos diversos materiais estudados anteriormente na forma de cerâmicas

passaram a ser desenvolvidos na forma de filmes finos. Desde então, um grande número de

materiais ferroelétricos com propriedades diversificadas vem sendo sintetizados e estudados.

Filmes finos apresentam uma infinidade de aplicações tecnológicas dentre elas, citamos:

dispositivos eletrocrômicos, fotovoltáicos, fotoluminescentes, sensores, baterias de estado

sólido, gravadores e leitores magneto­ópticos [28].
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3.1. ESTRUTURA DOS FILMES FINOS

Normalmente os filmes finos formados por mais de um componente têm uma

tendência de se conformar de forma policristalina com os grãos dispostos em várias direções

cristalográficas. O tamanho dos grãos depende das condições da deposição e dos tratamentos

térmicos posteriores. Grãos maiores geralmente estão associados a temperaturas maiores de

processamento. À rugosidade de um filme fino está relacionada com o tamanho dos grãos. À

densidade de um filme fino pode dar informações sobre sua estrutura física; densidades

menores que a da substância bruta indicam porosidade.

3.2. PROPRIEDADES MECÂNICAS

3.2.1... Aderência dos filmes finos

A aderência depende bastante dos procedimentos de limpeza e da rugosidade do

substrato. Uma certa rugosidade pode aumentar a aderência (maior área de contato).

Rugosidade excessiva, no entanto pode gerar defeitos de cobertura prejudicando a adesão. À
aderência pode ser qualitativamente verificada colando­se uma fita adesiva sobre a superfície.

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

3.2.2. Tensão nos filmes finos

A tensão interna de um filme fino pode ser de compressão ou de expansão. Filmes

finos com tensões de compressão tendem a expandir paralelamente à superfície do substrato.

Em casos extremos podem formar protuberâncias na superfície. Filmes finos com tensões de

expansão tendem a se contrair paralelamente ao substrato, podendo apresentar fissuras ao
exceder seu coeficiente de elasticidade.

A tensão total de um filme fino resulta da soma de três tensões: tensão térmica que

resulta dos diferentes coeficientes de expansão do filme fino e do substrato; tensão externa

que pode provir, por exemplo, de um outro filme fino depositado e a tensão intrínseca que
está relacionada com a estrutura do filme fino e, portanto é fortemente dependente de

parâmetros como temperatura de deposição, espessura e tipo de substrato.

4. MÉTODOS DE FABRICAÇÃO DE FILMES FINOS

Em meio a diversidade de trabalhos em filmes finos, surgiram métodos de deposição

diversificados com o objetivo de se obter filmes de melhor qualidade aliados ao baixo custo.
A primeira composição de material ferroelétrico depositado na forma de um filme fino foi o
titanato de bário (BaTiO;3), depositado em um substrato por evaporação 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 à

influência da superfície. Por outro lado as propriedades dos filmes finos são altamente

dependentes dos processos de deposição. A tecnologia de fabricação de filmes finos pode ser

didaticamente subdividida em dois grupos fundamentais [5,29,30,31]: (1) métodos físicos, que

incluem Thermal Evaporation, Laser Ablation, Pulsed Laser Deposition (PLD), RF­

Sputering, entre outros, e (ii) métodos químicos, que incluem Spray Pyrolysis, Chemical

Vapor Deposition (CVD), Sol­Gel, entre outros. Dentre estes métodos destacamos como

método físico o RF­Sputering e como método químico o Sol­Gel.

4.1. O MÉTODO RF­SPUTTERING

Sputtering designa o mecanismo de ejeção de material de uma superfície (alvo) pelo

bombardeamento de partículas com alta energia [32]. O material ejetado se deposita sobre o

substrato e seu suporte [5], colocados em oposição à superfície bombardeada. As partículas de

alta energia que bombardeiam o alvo são normalmente íons de Argônio e são gerados por um

plasma de descarga luminosa. A descarga luminosa é produzida pela aplicação de um campo

elétrico DC (com tensão em torno de 1.5 kV) entre dois eletrodos (o alvo negativo, cátodo, e o

suporte da amostra positivo, ânodo) dispostos em oposição dentro de uma câmara. O

espaçamento entre os eletrodos é da ordem de 15cm. O Argônio é colocado na câmara com

pressão inicial de aproximadamente 1torr.

Quando o material do alvo é um dielétrico (portanto não condutor) é necessário 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 diferença de tensão entre o cátodo e o

ânodo até um determinado valor abaixo do qual a descarga não mais se processa. Processo

está esquematicamente ilustrado na Figura 9.

Neste processo o alvo a ser depositado é fabricado no formato de um disco cerâmico

podendo ser constituído de um único elemento ou de óxidos complexos. Esta técnica permite

a deposição de uma grande variedade de materiais, como por exemplo: Alumínio, ligas de

Aluminio, Platina, Ouro, Titânio, Tungstênio, ligas de Tungstênio, Molibdênio, Silício e

Óxido de Silício. Na Figura 10 está ilustrado, como exemplo, um alvo composto de chumbo,
zircônio e titânio para deposição de filmes finos de PZT. Um sistema de Sputtering pode

conter ainda um ou mais alvos, podendo ser utilizado separado ou simultaneamente.
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Figura 9: Processo de deposição de filme fino por Sputtering [5].

Zircônia

Chumbo
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h— Diâmetro = 10 cm
Figura 10: Exemplo de alvo utilizado para deposição de filmes finos de PZT por RF

Sputtering [5].

O processo de deposição por RF­Sputtering oferece vantagens, tais como: deposição

uniforme sobre grandes áreas; um controle preciso da espessura do filme fino e permite a

deposição de multi­camadas. Em contra partida, o método apresenta desvantagens como:

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

degradam pelo bombardeamento de alta energia; poderá ocorrer a incorporação de impurezas

ao filme fino depositado, além de um difícil controle da estequiometria do filme fino.
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4.2. O MÉTODO SOL­GEL

É um processo versátil para se obter diversos tipos de materiais cerâmicos e vidros.
Em geral, o processo Sol­Gel envolve a transição de um sistema líquido "Sol" (suspensão

coloidal) em uma fase de sólida “Gel” [33]. Os materiais usados na preparação do "Sol" são

sais metálicos normalmente inorgânicos ou combinações de metais orgânicos como
alcoóxidos metálicos.

Em um típico processo Sol­Gel, utilizando­se como precursores alcoóxidos metálicos,

com fórmula geral M(OR),n, onde M representa o íon metálico e o R o grupo álcool, ocorre
uma série de reações de hidrolises e subsequentes reações de condensação para se obter as

ligações —M—O—NM­—, em seguida mostramos as reações de hidrolise e condensação [33].

M(OR)) + xH5O > M(OR);(ORJ)nx + xROH (hidrólise)

—M­ OH + HOM > —M­O M— +HO (condensação)

Removendo­se parcialmente a água ocorre a “gelificação” formando o que

denominados de “Gel”. O sucesso na obtenção do Sol­Gel depende das reações de hidrólise e

de condensação [34]. Na Figura 11 está esquematizado de modo a evidenciar as etapas
específicas de obtenção do Sol­Gel. O processo de deposição de filmes finos utilizando­se o
Sol­Gel pode se realizar de diferentes formas como rotação (spin­coating), mergulho (dip­

coating) e spray. O produto final, o filme fino, é obtido após tratamentos térmicos adequados

para a remoção de materiais orgânicos e posteriormente para a cristalização da fase desejada.

Solução > Hidrólise
Alcoóxido
Metálica

Figura 11: Ilustração esquemática das várias etapas do processo Sol­Gel.

O processo de deposição por Sol­Gel apresenta vantagens tais como: uma deposição

uniforme sobre grandes áreas; controle da espessura pelo número de camadas depositadas;

deposição de multi­camadas; facilidade no controle da estequiometria e homogeneidade. As

desvantagens são: produz filmes finos de qualidade inferior ao do RF­Sputtering, os

precursores são caros e a durabilidade da solução é pequena.
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4.3. O MÉTODO DOS PRECURSORES ÓXIDOS (MPO)

Cada método de obtenção de filmes finos possui uma característica particular em

relação aos demais e são empregados de acordo com as necessidades específicas de

determinada pesquisa. No entanto, pesquisadores das diversas áreas do conhecimento buscam

alternativas para o desenvolvimento de um método mais simples e de baixo custo, para a

deposição de filmes finos de boa qualidade, homogeneidade e de fácil controle

estequiométrico.

Recentemente, um método químico, denominado inicialmente Método dos Precursores

Óxidos (MPO), foi desenvolvido com sucesso para a síntese de filmes finos ferroelétricos
[7,8,25]. O MPO é um método simples e de baixo custo que envolve a obtenção de uma resina

polimérica que tenha agregado em sua estrutura íons metálicos utilizados na síntese final dos

materiais desejados. Dessa forma, a resina polimérica atua como um veículo portador que

garante a distribuição aleatória dos cátions em escala molecular na estrutura polimérica [35].

Este método é um processo derivado do Método Pechini [36], popularizado pelo Prof. H.

Anderson (Universidade de Missouri­Rolla), quem originalmente aplicou o mesmo para

fabricar pós de perovskita para eletrodo magnetohidrodinâmico de alta temperatura em 1970.

Eror e Anderson [36] reportaram também a utilização com sucesso do método em outros

diferentes componentes de óxidos mistos incluindo o BaTiO;.

O processo MPO apresenta vantagens sobre os métodos industriais estabelecidos tais

como: deposição uniforme sobre grandes áreas, controle da espessura pelo número de

camadas depositadas, deposição de multi­camadas, facilidade no controle da estequiometria,

homogeneidade, precursores baratos e a estabilidade da resina superior a do Sol­Gel. Como

desvantagem o MPO apresenta uma densificação final inferior aos filmes produzidos pelo

método RF­Sputtering.

4.3.1. A química do processo MPO

A descrição do método MPO consiste inicialmente na dissolução em meio aquoso dos

materiais precursores, óxidos, carbonatos, hidróxidos ou nitratos, obtendo assim uma solução

de íons [36]. Completada a dissolução e homogeneização dos precursores, resultando em uma

solução transparente, é então adicionado o Ácido Cítrico (H3C;HsO7 * H7O) para que ocorra a
formação dos quelatos (veja a Figura 12), sob agitação e aquecimento entre 50ºC e 80ºC. Para

que ocorra a polimerização é adicionado à mistura Etileno Glicol (C2H«O2) a uma temperatura

que varia entre 90ºC e 120ºC. Neste estágio, ocorre uma reação de condensação com a
corrente formação de água que pode ser usada no controle da viscosidade da solução a partir
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do controle da evaporação [36]. Finalmente, à temperatura ambiente, obtém­se a resina

polimérica desejada. Uma representação esquemática da reação química deste processo é

representada na Figura 12.

Ácido Cítrico Etileno Glicol Quelato

Figura 12: Química do processo Pechini, no qual se baseia o Método dos Precursores Oxidos,

onde o M se refere aos cátions metálicos [36].

A obtenção da resina polimérica contendo os íons metálicos 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. Deposição dos filmes a partir da resina polimérica

Os filmes finos são obtidos pela deposição da resina polimérica em substratos,

removendo­se —adequadamente os compostos orgânicos (calcinação) e tratando­se
termicamente os compostos inorgânicos. Através deste método podemos depositar várias

camadas para a obtenção de filmes finos com espessura desejada. Os filmes podem ser

depositados de diferentes formas, a saber: por spin­coating (rotação), dip­coating (mergulho)

e spray (pulverização).

Para a obtenção dos filmes utilizou­se a técnica de deposição por spin­coating

(Headway Research, Inc modelo PWM32­PS­R790), que consiste em gotejar uma porção da
resina sobre o substrato e submeter a uma rotação 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: Fixa­se o substrato na base do spinner e faz­se uma limpeza prévia

gotejando­se álcool! isopropílico, fazendo­se o substrato girar a 4000 rpm por 40 segundos.

Segunda etapa: O substrato é removido do spinner e colocado sobre uma chapa quente

a 300ºC por 5 minutos para secagem.

Terceira etapa: Novamente o substrato é levado ao spinner. Espalha­se sobre ele uma

fina camada de resina e aciona­se 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 é desacelerado a uma taxa de

300 rpm/segundo até completa imobilização. Ao final, um filme de resina é obtido. Este filme

é então colocado sobre uma chapa quente a 300ºC por 1 hora para que possa acontecer cura

do filme fino com uma prévia remoção de água e orgânicos.

Quarta etapa: Transcorrida o tempo de cura coloca­se os substratos em um forno de

resistência com uma rampa de aquecimento de 5ºC por minuto e um patamar de 400ºC por 4

horas e resfriamento natural, para promover a remoção total do material orgânico e obter neste

estágio um filme fino.

Quinta etapa: Repete­se novamente a terceira e quarta etapas para obter filmes com a

espessura desejada.

Sexta etapa: A etapa final consiste na cristalização final da fase desejada. Neste

trabalho, os filmes foram tipicamente cristalizados a 400ºC, 500ºC, 600ºC e 700ºC por 1 hora.

A Figura 13 ilustra o fluxograma completo do processo de obtenção dos filmes obtidos

neste trabalho a partir do MPO. Como diferentes materiais foram preparados, diferentes

precursores foram utilizados. Nesta figura o quadro “precursor polimérico” refere­se a resina

polimérica usada para a deposição dos filmes. O controle da viscosidade da resina é

promovido pela remoção ou adição de água à resina polimérica.
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Figura 13: Fluxograma representativo do processo de obtenção de filmes finos pelo MPO.

5. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO E ANÁLISE

Nesse trabalho utilizamos as técnicas de: Difração de Raios­X (XRD), Análise por

Energia Dispersiva de Raios­X (EDX), Microscopia de Força Atômica (AFM) e Dispersão

Dielétrica para caracterizar nossas amostras.

5.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS­X (XRD)

Os raios­X foram descobertos em 1895 por Roentgen na Universidade de Wurzburg na

Alemanha. Embora sua natureza não fosse ainda bem conhecida (daí o nome raios­X), eles

foram, devido à sua alta penetração, 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 raios­X podiam ser difratados pelos cristais. Os assistentes de von Laue, W. Friedich e P.

Knipping incidiram sobre um cristal um feixe de raios­X e perceberam o surgimento de
manchas na placa fotográfica que indicavam claramente a difração, 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 direções bem específicas.

Quem desenvolveu essa teoria foram William Henry Bragg e William Lawrence Bragg, pai e

filho. Por esse trabalho ganharam o prêmio Nobel de Física de 1915.

Feixe Difratado

XY

Filme Fotográfico

Figura 14: Feixe de raios­X incidindo sobre um cristal, resultando em impressões no filme

fotográfico mostrando a difração do feixe.

A Figura 15 ilustra um feixe monocromático de raios­X, com comprimento de onda 4,

incidindo em um ângulo & sobre um conjunto de planos cristalinos com espaçamento d.

Um feixe de raios­X com uma dada frequência incidindo sobre um átomo isolado,

elétrons deste átomo serão excitados e vibrarão com a frequência do feixe incidente. Estes

elétrons vibrando emitirão raios­X em todas as direções com a mesma frequência do feixe

incidente. Em outras palavras, o átomo isolado espalha o feixe incidente de raios­X para todas

as direções. Por outro lado, quando os átomos estão regularmente espaçados em um reticulado

cristalino e a radiação incidente tem comprimento de onda da ordem deste espalhamento,
ocorrerá interferência construtiva em certas direções e destrutivas em outras.

Só ocorrerá reflexão, isto é, interferência construtiva, se a distância extra, percorrida

por cada feixe for um múltiplo inteiro de 4. Por exemplo, o feixe difratado pelo segundo

AA
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”", 12 13 14 15 16 17 18



31

plano de átomos percorre uma distância PO + PQ a mais do que o feixe difratado pelo

primeiro plano de átomos. A condição para que ocorra interferência construtiva é:

PO+OQ=nA1=2dsend
onde n=1,2,3,4...

Figura 15: Difração de raios­X por um cristal [37].

Esta equação é conhecida como a lei de Bragg e os ângulos & para os quais ocorre

difração são chamados ângulos de Bragg. As direções para as quais ocorre difração são

determinadas pela geometria do reticulado:

Os raios­X são obtidos pelo bombardeamento de elétrons acelerados sobre um alvo

metálico em uma ampola a vácuo (Figura 16), o espectro de raios­X gerado é contínuo,

contendo uma gama de comprimentos de onda.

Para a análise de filmes finos utiliza­se uma técnica de difração de raios­X

denominado método de difração por reflexão assimétrica (incidência rasante) onde utiliza­se

um goniômetro de Guinier (Figura 17) ­ desenvolvido por André Guinier em 1939 ­ que

consiste de uma câmara focalizante (goniômetro ­ G) de raio rF7 colocada depois de um

monocromador focalizante com raio de enfoque rF/. A amostra a ser analisada é posicionada

tangente ao círculo do goniômetro. F é o ponto de focalização da radiação incidente difratada

pelo monocromador. S é a fonte de raios­X. As intensidades das difrações da amostra são

registradas através de um detector eletrônico.

O ângulo de incidência (am) do feixe de raios­X sobre a amostra pode assumir valores

entre 0º e 10º, sendo que para cada valor de a é possível fazer uma varredura (9) no intervalo

entre 7º a 70º [38].
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Janela de Berilho— Raios­X Corpo Metálico de Focalização

Figura 16: Esquema de um tubo gerador de raios­X [37].

detector
eletrônico

ME,eamostra
monocromador a A

F

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

5.2. ANÁLISE POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS­X (EDX)

Os pioneiros conceituais da microscopia eletrônica de varredura foram von Ardenne,

na Alemanha (1938) e Zworykin nos EUA (1943). A realização prática de um microscópio

eletrônico de varredura (SEM) só veio muitos anos depois, através do trabalho do grupo de

Oatley em Cambridge (1964).

Para a realização de uma microscopia de varredura, podemos utilizar, em princípio,

qualquer interação entre um estímulo e a matéria, que resulte em uma resposta que podemos
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captar por um sensor. No SEM um feixe de elétrons com cerca de 20 KeV é gerado por um
filamento de tungstênio, e desmagnificado por um conjunto de lentes eletromagnéticas que

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

e mediante bobinas defletoras, fazem uma varredura sobre pequena região.

­ 1 Filamento (W)

T.. 20 KV
LJ

venmeneenenne» Lentes Eletromagnéticas
Controle de Varredura

» Abertura

mestrrmenenaend Lentes Eletromagnéticas
Controle de Foco

.——— Detector

box Porta Amostra

Figura 18: Ilustração do processo de microscopia eletrônica de varredura.

A Figura 19 ilustra os processos de interações possíveis durante a incidência de um

feixe de elétrons. Cada um destes eventos fornece informações sobre a amostra. Os diversos

tipos de elétrons refletidos e os absorvidos são utilizados em microscopia eletrônica de

varredura. Os elétrons transmitidos, particularmente os espalhados elasticamente, são

utilizados em microscopia eletrônica de transmissão.

Também ocorre a emissão de raios­X, onde a energia dos fótons emitidos do volume

irradiado da amostra é proporcional ao número atômico o que nos possibilita, identificar e

quantificar a composição química da amostra.
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Figura 19: Processo de interação possíveis durante a incidência de um feixe de elétrons em

uma amostra sólida [37].

5.3. MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA (AFM)

A invenção do microscópio de força atômica vem dando uma contribuição

significativa para a nanotecnologia. Sua operação é baseada em leis elementares da Física e

conta com a moderna tecnologia de semicondutores. O principio de funcionamento de um
microscópio de força atômica é na verdade muito simples e pode ser visualizado através da

Figura 20.

fotodetetor

Figura 20: Ilustração do processo de microscopia de força atômica.

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

SIO; em forma de V obtido por microscopia eletrônica [39]. A força que a amostra exerce
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sobre a ponteira é determinada pela deflexão do cantilever, dada pela lei de Hooke, F = ­k.x,
sendo x o deslocamento do cantilever e k a sua constante de mola determinada pelas

características de construção. São necessárias grandes deflexões para atingir alta

sensibilidade. Portanto, a mola deve ser tão macia quanto possível. Por outro lado, é preciso

uma alta frequência de ressonância para minimizar a sensibilidade a vibrações mecânicas,

especialmente quando se está fazendo a varredura.

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

eletrônica [39].

Globalmente, os modos de fazer imagens podem ser classificados em dois tipos ­

operação em contato ou em não­contato ­ dependendo das forças líquidas entre a ponteira e a

amostra. Quando o aparelho é operado na região atrativa, o método chama­se não­contato.

Nesta região, o cantilever se enverga na direção da amostra. A operação na região repulsiva

chama­se contato e o cantilever se dobra, afastando­se da amostra. Na Figura 22 tem­se a

deflexão do cantilever em ambos modos. No modo de não­contato ele é atraído pelas forças

de van der Waals. No modo de contato, vê­se como a deflexão do cantilever é na direção
é

oposta à da amostra.

Na parte superior do cantilever é colocado um espelho que reflete a luz de um feixe de

laser. Após a reflexão, a luz do laser passa por uma lente e incide sobre um fotodetector. À

incidência do feixe de laser no fotodetector provoca o aparecimento de uma diferença de

potencial (ddp) em suas extremidades. Esta ddp depende da área iluminada pelo feixe de laser

que por sua vez depende da altura da ponta de prova. À posição da ponta de prova varia no

eixo z conforme o relevo da superfície 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 é amplificada e enviada ao circuito interpretador que traduz os sinais em

imagens.

V |
DE
|

Não contato Contato

Figura 22: Deflexão do cantilever operando em não­contato e em contato.

Um microscópio de força atômica é capaz de medir deslocamentos menores do que 1

nanômetro (1 nm). Com esse tipo de microscopia pode­se estudar a topografia (Figura 23) e

as propriedades mecânicas de superfícies tais como atrito, rugosidade, dureza, rigidez,

elasticidade e resistência mecânica. O conhecimento dessas propriedades é importante para o

desenvolvimento tecnológico atual.

Onm Fri
O nm

Figura 23: Disposição geométrica de átomos de um cristal de Si. Os diferentes tons

representam as diferentes alturas.

No presente trabalho, a morfologia da superfície dos filmes foi observada pela técnica da

microscopia de força atômica (AFM), usando um aparelho Discover Metrix 2010, em

cooperação com o Grupo de Nanoscopia do CBPF, Rio de Janeiro. Os dados foram obtidos no

modo não contato, e nas caracterizações foram usadas ponteiras de Ni3S,a (k = 0,32N.m'),
onde k variou de 34 a 52 N.m" a uma frequência de 165 kHz.
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5.4. CARACTERIZAÇÃO DIELÉTRICA

Um material é denominado dielétrico ou isolante ideal quando não apresenta cargas

livres, não permitindo a passagem de corrente elétrica. Cavendish, em 1773 e Michael

Faraday, em 1837, independentemente descobriram que a capacitância de um capacitor (Co)

aumentava quando se coloca um isolante entre as placas [40]. Se o espaço entre as placas

estiver totalmente preenchido pelo isolante, a capacitância (C37) aumenta de um fator & que só

depende da natureza do material dielétrico e não da forma ou tipo do capacitor. O fator £&,
característico do material dielétrico é denominado constante dielétrica:

C, =kC,. (1)

A capacitância de um capacitor de placas planas e paralelas no vácuo é dada em

função da área das placas (4) e do espaçamento (d) entre elas como mostra a equação abaixo

[40]:

(2)

Aplicando esta equação na equação (1) tem­se:

d d

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

>

k=Ê, G)
E

2

onde a permissividade elétrica do vácuo é £, =8,854x10""”NT e £, é a permissividadem

elétrica do dielétrico.

Substituindo o valor de & na equação (1) tem­se a capacitância do dielétrico dada em

função das constantes de permissividade e da capacitância do capacitor no vácuo:

C,=2Ê22C,. (4)
E

Quando o capacitor é submetido a uma tensão alternada, cujo valor é dado por

V =V, exp(imwr), este provoca uma reatância capacitiva e uma defasagem q entre a corrente
a tensão 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 q = C,V.Assim
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:q=­*2C =­"Lq,exp(imr).

Es Es

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

E, = E'­ie" e desta forma a carga elétrica nas placas do capacitor, em um dado instante, será

dada por:

Eis"
.:q= (Eis), exp(iomw!).

E,

A partir da equação anterior e usando­se as equações de Moivre, chega­se ao fator de

dissipação que e dado por:

E
TanO =—

E

Levando­se em conta o circuito RC equivalente obtêm­se:

de, " d
—­es£ =

:
5

AmRke,
DD)E =

Os estudos por espectroscopia de impedância (caracterização dielétrica) foram

realizados de um analisador de impedâncias HP4192A, em cooperação com o Prof. José

Antonio Eiras do Departamento de Física da Universidade Federal de São Carlos, na faixa de

frequências entre 100 Hz e 10 MHz. Para as caracterizações dielétricas foram depositados
sobre os filmes finos cristalizados em substratos de PUTiO3/SiO7/Si(100) eletrodos circulares

de ouro (0,5 mm de diâmetro) formando uma matriz 10 x 10. A platina do substrato

constituirá o eletrodo inferior. Cada eletrodo será 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 expressões definidas na equação (5).

6. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste tópico serão descritos os detalhes específicos referentes à obtenção dos filmes

finos de LiNDO;3 (niobato de lítio), NaNbO;3 (niobato de sódio) e KNbO;3 (niobato de

potássio), entre os quais incluem a limpeza dos substratos, a obtenção das resinas poliméricas

precursoras e a preparação dos filmes.

6.1. LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Os substratos são a base para se obter filmes finos de qualidade. Neste trabalho foram

utilizados substratos de silício, nas configurações de Si(100) e PUTIO3S1iO7/Si(100).
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Um dos procedimentos mais importantes na obtenção de filmes finos é a limpeza do

substrato. Se o substrato não estiver adequadamente limpo não será possível 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 três etapas:

Primeira etapa: Os substratos foram inicialmente colocados em um becker contendo

uma solução de detergente neutro e água deionizada a uma proporção 1:1 e aquecidos por

aproximadamente 100ºC durante um tempo de 30 minutos. Esse processo tem por objetivo

remover resíduos orgânicos indesejáveis 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 T­14) durante 12 minutos, para otimização

do processo de limpeza. Esta etapa foi adotado somente para os substratos Si(100), uma vez

que os substratos Pt/TiO3/SiO27/Si(100) seriam danificados nesse processo.

Terceira etapa: Os substratos foram retirados do ultra­som, enxaguados em água

deionizada e colocados em uma solução de sulfocrômica por 1 minuto. Em seguida foram

enxaguados com água deionizada e guardados em uma placa de perry com água deionizada

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

estão prontos para serem utilizados na deposição dos filmes.

6.2. PREPARAÇÃO DAS RESINAS POLIMÉRICAS

Para obtenção das resinas destinadas à preparação de filmes finos de KNbO;3, NaNbDO;

e LiNbO;, utilizou­se o MPO, cuja química do processo foi descrito anteriormente nas seções

4.3 e 4.3.1. Na preparação das diferentes resinas poliméricas, cujos dados individuais estão

dispostos na Tabela 1, foram empregados os seguintes precursores:

Nitrato de potássio, KNO; (Vetec, 99%)

Carbonato de potássio, K2CO;3 (Mallinckrodt Baker, 99,9%)

Carbonato de sódio (Vetec, 99%)

Carbonato de lítio (Vetec, 99%)

Oxalato de nióbio, NH;HINbOC204:3H20 (Companhia Brasileira de Metalurgia e

Mineração ­ CBMM, com 25% de Nb20Os)

Ácido cítrico, H;C;HsO; * HO (Mallinckrodt Baker, 99,9%)

Etilenoglicol, C7H«.O2 (Mallinckrodt Baker, 99,9%)
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Tabela 1: Quantidades de precursores utilizados na síntese de diferentes resinas para a

preparação de filmes finos de KNbO3, NaNbO; e LiNbO;.

Material | Código |Concentração Precursores utilizados na preparação das resinas

esperado | da de material | KNO; T K,CO; |Na;CO; | LixCO; | Nb,Os | Ac:cítrico | Etilenoglicol
(filmes) |amostra| nNaresina |oramas) | (gramas) gramas) | (gramas) | (gramas) |(&ramas) (ml)

KNI 3% 0,2808 ­ ­ 1,2730 | 8,8410 7,3

KN2 7% 0,3206 ­ ­ 1,2730 [3,3215 3,0

KNPbO; S% 0,4090 ­ ­ 1,2730 | 5,1952 4,3

10% ­ ­ ­ 1,4767 |2,4609 2,1

NaNDO3| NNI 9% ­ 1,6218 |[2,7647 2,3

LiNDO3 | LNI 9% 0,1249 | 1,7979 12,7647 2,3

A Tabela 1 resume as quantidades dos precursores utilizados na síntese das diferentes

resinas. Nesta tabela, o código da amostra está respectivamente representado por KN, (para o

KNbO;), NN (para o NANbO3) e LN (para o LiNbO;3). O número que segue o par de letras

representa número do ensaio. As quantidades de precursores utilizadas estão associadas à

linha do ensaio na tabela. Nas seções seguintes serão dados pormenores da síntese das resinas
utilizadas.

6.2.1. Resina para a deposição de filmes finos de KNbO;

A reação para a formação do composto KNbO;, utilizando­se como precursores o

nitrato de potássio (KNO;3) e o pentóxido de nióbio (Nb2Os), segue a equação abaixo:
” H, + ­ ­ À4KNOxs, + 2Nb,Oss,)—P—>4Kio, + 4NO;19) HFANDO 19, + + Ox)

4Ki,6) +4NOz109) + NBOz19 —P>4Ki, + 4NDOZz10, + T ANO,
4K/do) + 4NbO540)—º— 4 KNbBO;,s,

No método utilizado neste trabalho para a síntese de filmes finos os íons são

distribuídos ao longo de uma cadeia polimérica de tal modo que a formação da fase desejada

ocorre após a queima do material orgânico e conseqiiente liberação dos íons metálicos.

Na preparação das resinas de KNbO; utilizou­se vários 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 deposição de filmes finos de KNbO; deve­se ao fato de se ter constatado um
desvio significativo na estequiometria final desses filmes, desvio observado na perda de
potássio, e a conseqiiente dificuldade na obtenção de filmes com uma única fase cristalina. Os
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resultados e os detalhes que levaram a esse procedimento serão discutidos na seção 7.1. À

seguir, serão reportados os procedimentos utilizados em cada ensaio destinados à correção da

estequiometria dos filmes via correção na resina precursora.

Ensaio 1: Inicialmente as massas dos precursores foram calculadas nas proporções

para que se obtenha uma massa de 0,5 gramas de KNbO;3, conforme disposto na Tabela 1. À

massa de 0,5 gramas representa 3% em comparação com a massa final da resina. A razão

ácido citrico/etilenoglicol empregada foi de 50/50.

Para a preparação da resina, os precursores foram inicialmente dissolvidos sob

agitação em água deionizada aquecida em uma chapa quente a aproximadamente 50ºC. A

completa dissolução dos precursores foi observada após alguns minutos. Em seguida

adicionou­se o ácido cítrico visando a formação dos quelatos. Após 30 minutos sob constante

agitação a temperatura foi elevada para aproximadamente 90ºC, onde se observou a

eliminação de água e a densificação da solução. Decorrido esse tempo, adicionou­se

etilenoglicol para promover a polimerização da mistura e manteve­se a solução sob

aquecimento por aproximadamente 20 minutos. Ao final, o aquecimento foi desligado e a

viscosidade da resina ajustada pela adição de água 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 verernos na seção 7.

Ensaio t2: Para este ensaio foi recalculada a nova massa de KNO;, considerando o

desvio na estequiometria constatado por meio de análises de EDX, oportunamente discutido

na seção 7.1. A resina preparada neste ensaio apresentou um percentual de 7% de KNbO; em

relação à massa total da resina. Os procedimentos para a preparação foram os mesmos aos

descritos no ensaio anterior. A resina resultante foi utilizada na preparação de um novo filme

para análise.

Ensaio 43: Com base nos resultados de EDX dos filmes finos, obtidos a partir das

resinas provenientes dos ensaios 41 e 42, o ensaio 43 foi realizado novamente visando a

correção da estequiometria dos filmes resultantes. Neste ensaio a concentração de KNbO;

utilizada foi de 5%. A resina final para este ensaio também se apresentou estável e dessa

forma um novo filme pode ser preparado.

Pelas análises de EDX dos filmes preparados a partir das resinas t!1, 42 e f3, que serão

apresentadas na seção 7.1, foi possível constatar, apesar das sucessivas correções, que a

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

não foi possível estabelecer um padrão de correção na estequiometria dos filmes finos.
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Por acreditar que o problema do desvio estequiométrico pudesse estar relacionado com
a higroscopicidade do KNO;, resolveu­se então substituir o KNO; pelo carbonato de potássio
K2CO;, pelo fato deste ser menos higroscópico. Neste caso, o KNbO; pode ser obtido pela
seguinte reação:

K/CO;xs, + Nb/Os(sy —E>2K 6 + 2NbOz 105,+ T CO,
2K6 +2NbOz19, —*—> KNbO;ys,

Sob essas considerações, um novo ensaio (ensaio f4) foi realizado visando a obtenção

de filmes estequiométricos e que apresentassem somente a fase KNbO;.

Ensaio H4: Obedecendo­se ao mesmo procedimento realizado nos ensaios

precedentes, calculou­se as massas dos precursores para uma massa de 0,5 gramas de KNbO;,

porém com uma concentração de 9% em relação à massa do polímero (veja a Tabela 1). À
resina final manteve­se estável e com a mesma foram preparados novos filmes. Cujos

resultados serão discutidos na seção 7.

6.2.2. Resina para a deposição de filmes finos de NANDO;

Na preparação das resinas para a síntese de filmes finos de NaNbO; utilizou­se

procedimento análogo ao descrito na seção 6.2.1. A reação de formação do composto é
descrita conforme ilustra a equação:

Na, COys, + Nb]Os(s, —2>2Nai,o, + 2NbOz15,+ É CO
2Nai,o, + 2NbOz9,—NaNBO;;s,

Seguindo os mesmos procedimentos descritos na seção anterior, uma resina com

concentração de 9% foi preparada com os valores dispostos na Tabela 1. Com essa resina

foram preparados filmes sob diferentes condições de cristalização, como será reportado

adiante na seção 7.1.2.

6.2.3. Resina para a deposição de filmes finos de LiNLO;

Ao preparar as resinas para a síntese de filmes finos de LiNDO;3 utilizou­se

procedimento análogo aos descritos nas seções anteriores. A reação de formação do composto
LiNbO; pode ser descrita pela equação abaixo:

Li7COxs, + Nb]Os(s, —2>2Lid,o, + 2NbOz 19,+ T COz(o
2Li*do) + 2NbO510)—— LiNbO;xs,

AA
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”", 12 13 14 15 16 17 18



43

Na preparação da resina precursora para a deposição de filmes finos de LiNLDO;3 foram

empregadas as quantidades dispostas na Tabela 1. A estabilidade dessa resina permitiu a

deposição de vários filmes de LiNbO3, como será descrito na seção seguinte.

6.3. PREPARAÇÃO DOS FILMES FINOS

6.3.1. Síntese dos filmes de KNbO;

Utilizando­se inicialmente a resina preparada no Ensaio H1 (seção 6.2.1), filmes de

quatro camadas foram obtidos sobre substratos de Si(100) e PU/TIO7SiO7ySi(100). Os filmes

foram cristalizados a 700ºC por 1 hora. As condições de deposição para os filmes preparados
por essa resina (KN1) foram resumidas na Tabela 2. A tabela, entretanto, omite o tratamento

térmico dado aos filmes a 400ºC por 4 horas para a remoção de material orgânico. Contudo,
todos os filmes preparados neste trabalho foram submetidos a tratamentos térmicos para a

remoção de material orgânico na deposição de múltiplas camadas. Como será reportado

adiante, análises de EDXY (Tabela 5) permitiram constatar um desvio na estequiometria do

filmes final. Então dessa forma houve a necessidade de se preparar outra resina buscando a

correção estequiométrica dos filmes.

Tomando a resina KN2 (Ensaio 42 na seção 6.2.1), filmes de 5 camadas foram
depositados sobre Si(100) e cristalizados a 400ºC por 4 horas e a 500ºC, 600ºC e 700ºC por 1

hora. O filme cristalizado a 700ºC por 1 hora foi também submetido a análises por EDX, cujos

resultados foram dispostos na Tabela 5.

Face ao resultado em desacordo com a correção estequiométrica realizada na resina

anterior novos filmes foram preparados a partir da resina KN3 (Ensaio t3, seção 6.2.1).

Filmes de 5 camadas foram depositados sobre substratos de Si(100) e PUTIOSiO7/Si(100) e

cristalizados a 400ºC por 4 horas e a 500ºC, 600ºC e 700ºC por 1 hora. As condições aqui
descritas foram resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2: Resumo das condições empregadas na síntese de filmes finos de KNDbO;. A resina
KN4 foi preparada tomando como fonte de íons de potássio o KCO;3. A partir dessa resina
foram preparados filmes com composição nominal (*), com um excesso de 50% em massa de
K2CO;. (**) e com um excesso de 100% em massa de KsCO; (***),

Resinas utilizadas |Condição de cristalização Nº de camadas Tipo de substratos
KNI 700ºC/ 1 hora 4 camadas Si(100)

700ºC/ 1 hora 4 camadas Pt/TiO27/SiO,7/Si(100)
400ºC / 4 horas

500ºC/ 1 hora 5 camadas Si(100)

600ºC/ 1 hora
700ºC /1 hora

400ºC / 4 horas

500ºC/1 hora 5 camadas Si(100)

600“C/ 1 hora
700ºC/1 hora

400ºC / 4 horas

500ºC/ 1 hora 5 camadas Pt/T1IO3/SiO7/S1i(100)
600ºC/1 Fora
700ºC /1 hora

700"C/1 hora (*)

700ºC /1 hora (**) 5 camadas SI(100)

TOO"C71 hora (**9)

Considerando que as sucessivas correções na estequiometria da resina para a síntese de
filmes finos de KNbO;, utilizando­se como fonte de potássio o KNO;, não tiveram sucesso,

uma nova resina foi preparada a partir do precursor K2CO; (resina KNA4, Ensaio 44 na seção

6.2.1). Inicialmente foi preparado um filme de 5 camadas sobre Si(100), cristalizado a 700ºC

por 1 hora, cuja resina foi preparada para uma composição nominal de o potássio e o nióbio.
Na Tabela 2 esse filme está evidenciado pelo simbolo (*). A partir dessa resina foram ainda

preparados filmes com um excesso de 50% em massa de K3xCO; (**) e com um excesso de

100% em massa de K2CO;3 (***), todos sob as mesmas condições de cristalização. O principal

objetivo foi estudar a influência do excesso ou deficiência de potássio na cristalização desses
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filmes em comparação com os filmes preparados a partir KNO;3. Os filmes de KNbO; foram
estudados utilizando­se as técnicas de XRD e EDX.

6.3.2. Síntese dos filmes de NANDO;

A síntese dos filmes de NaNbO; foi obtida a partir da resina NNI. Esses filmes foram

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

700ºC por 1 hora, conforme condições resumidas na Tabela 3. A cristalização desses filmes
foi estudada utilizando­se a técnica de difração de raios­X.

Tabela 3: Resumo das condições empregadas na síntese de filmes finos de NaNbO;3. As

condições de cristalização omitem o tratamento térmico para a remoção de material orgânico

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

Resina utilizada |Condição de cristalização Nº de camadas Tipo de substrato
400ºC / 4 horas

500ºC/ 1 hora 5 camadas Si(100)

600ºC/ 1 hora
700ºC/ 1 hora

6.3.3. Síntese dos filmes de LiNDO;

Na preparação dos filmes finos de LiNbO; utilizou­se a resina LN1I. A síntese desses

filmes foi realizada a partir da deposição de 5 camadas sobre substratos de Si(100) e

Pt/TiOySiO7/Si(100). Para tanto, os filmes foram cristalizados a 400ºC por 4 horas, e 500ºC,
600ºC e 700ºC por 1 hora, conforme condições resumidas na Tabela 4.
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Tabela 4: Resumo das condições empregadas na síntese de filmes finos de LiNDO;.
Resina utilizada |Condição de cristalização Nº de camadas Tipos de substratos

400ºC / 4 horas

500ºC/ 1 hora 5 camadas Si(100)

600ºC/ 1 hora
700ºC/ 1 hora
400ºC / 4 horas

500ºC/ | hora 5 camadas PUTIOYSiO7/S1i(100)

600ºC/ 1 hora
700ºC/ 1 hora

Os filmes de LiNLDO;3 foram essencialmente caracterizados com recursos das técnicas

de difração de raios­X, microscopia de força atômica e espectroscopia de impedância. A

abrangência de técnicas de caracterizações utilizadas para estudar os filmes de LiNbO; se

deve ao fato desse material ter apresentado um bom comportamento frente às condições de

preparação, em comparação aos filmes de KNbO;3; e NaNbO;3. Os resultados serão

apresentados na seção seguinte.

7. RESULTADOS E DISCUSSÕES

Nesta secção serão apresentados os resultados experimentais de caracterizações dos

filmes finos de KNbO3, NaNbO;3 e LiNbO;, produzidos neste trabalho. Os filmes de KNbO;

foram caracterizados pelas técnicas de XRD e EDY. Os filmes de NaNbO;3 foram estudados

somente pela técnica de XRD. Por outro lado, os filmes de LiNLO; foram estudados

utilizando­se as técnicas de XRD, AFM e espectroscopia de impedância.

7.1. CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL

7.1.1. Filmes finos de KNbO;

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

dos diferentes ensaios, utilizando­se como fonte de íons potássio o KNO;, visando a correção

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

por | hora.
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Tabela 5: Resultados de EDX dos filmes finos de KNbO; das resinas dos Ensaios 41, 42 e 3

depositados sobre substratos de Si(100) e cristalizados a 700ºC por 1 hora. Os ensaios

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

Atomos analisados Ensaio f1 Ensaio t2 Ensaio 3

Potássio (K) 35,8 % 41,0% 38,9 %

Nióbio (Nb) 64,2 % 59,0% 61,1%

Para o filme preparado a partir da resina KN1 (Ensaio %1) constatou­se uma

deficiência em torno de 14 % de potássio. A primeira tentativa de correção foi produzir uma

resina com esse percentual em excesso. As quantidades envolvidas foram resumidas na

Tabela 1 (Ensaio 42, resina KN2). Conforme apresentado na Tabela 5, mesmo com a suposta

correção realizada ainda persistiu um desvio de aproximadamente 9 % na estequiometria do

potássio. Uma nova correção foi realizada sobre a resina KN2, gerando o Ensaio 3.

Observando a Tabela 5, verificou­se que, mesmo promovendo um segundo ajuste da

estequiometria sobre o primeiro ajuste, o filme resultante ainda apresentou um desvio de

aproximadamente 11 % de potássio.

Frente à dificuldade em controlar a estequiometria do KNbO;3, supondo que o

problema pudesse estar relacionado ao fato de ser o KNO; bastante higroscópico, optou­se

por alterar o precursor utilizado como fonte de potássio. Dessa forma o KNO; foi substituído

pelo carbonato de potássio (K2CO3) na preparação da resina KNA4. A partir dessa resina foram

feitos três filmes com 5 camadas depositadas sobre Si(100) e cristalizados a 700ºC por 1 hora

(veja a Tabela 2). O primeiro filme foi preparado contendo a resina a composição nominal

esperada para a obtenção dos filmes de KNbO;, o segundo filme a partir de uma resina com

excesso 50 % em massa de K;CO; e o terceiro filme com um excesso de 100 % em massa de

K2CO;.

A Tabela 6 resume os resultados EDX obtidos para os filmes de KNbO; preparados a

partir da resina KNA4, tendo como fonte de íons potássio o K2CO;. Esse resultado aponta ainda

para uma deficiência em torno de 13 % de potássio no filme final, no filme preparado a partir

da resina com a composição nominal de potássio e nióbio, uma deficiência em torno de 17 %

na resina corrigida com um excesso de 50 % de K2COs;. e ainda uma deficiência de 16 % de

potássio no filme preparado a partir da resina corrigida com um excesso de 100 % de K2CO;.
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Tabela 6: Resultados de EDX dos filmes de KNbO; (Ensaio t4) depositados sobre Si(100) e
cristalizados a 700ºC por 1 hora.

Valor nominal Excesso Excesso

K1:CO; 50 % de KCO;3 | 100 % de K:CO;
Atomos analisados

Potássio (K) 36,5 % 33,0 % 33,4 %

Nióbio (Nb) 63,5 % 67,0 % 66,6 %

Os resultados a partir do controle estequiométrico dos filmes de KNbO;3 sugerem que

uma possível volatilização de potássio pode estar associada à síntese e que um controle mais
efetivo na perda desse metal deva ser implementado. Os resultados aqui obtidos são

aparentemente incoerentes com a correção estequiométrica implementada. Provavelmente a

produção de filmes de KNbO;3 a partir do método MPO seja inviável, visto que a

higroscopicidade do potássio pode ser o responsável por conduzir a resultados imprecisos.
Como o método envolve a dissolução de íons metálicos em meio aquoso o problema,
aparentemente associado a higroscopicidade, é de difícil solução.

Os filmes de KNbO;3, embora tem apresentado um estreito problema associado ao

controle da estequiometria, foram ainda investigados por XYRD. A Figura 24 apresenta
difratogramas de raios­X de filmes de KNbO; preparados a partir da resina KNI, depositados
sobre Si(100) e Pt/TiO7YSiO,7/Si(100) e cristalizados a 700ºC por 1 hora. Nessa figura, os

picos indexados pelo símbolo (O) referem­se à fase KNbO3 (JCPDS 31­1058). Nota­se ainda

que em ambos os filmes houve a formação do pentóxido de nióbio NbOs (JCPDS 37­1468).

A presença do Nb5;Os se explica pelo fato que o desvio estequiométrico leva a um

desequilíbrio na formação da fase esperada de KNbO; e dessa forma o nióbio restante se

arranja na forma do óxido observado.
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Figura 24: Difratogramas de raios­X dos filmes finos de KNbO;, obtidos a partir da resina

KNI, depositados sobre substratos de Si(100) (A) e PUTIO3S1O2/S1(100) (B). Os filmes aqui

estudados foram cristalizados a 700ºC por 1 hora. No diagrama, os símbolos (O) e (X)

referem­se à presença das fases KNbO;3 e Nb75Os, respectivamente.

A Figura 25 apresenta difratogramas de filmes preparados a partir da resina KN2 em

função da temperatura de cristalização. Os filmes foram preparados com 5 camadas

depositadas sobre Si(100) e cristalizadas a 400ºC por 4 horas, S00ºC, 600ºC e 700ºC por 1

hora. O difratograma do filme cristalizado a 400ºC apresentou picos largos e sem boa
definição, característica da presença de uma fase não­cristalina. Para o filme cristalizado a

500ºC nota­se o início da formação da fase KNbO;3 em meio à presença de Nb5Os. Para os

filmes cristalizados a 600ºC e 700ºC observa­se uma mudança significativa nos picos de

cristalização com a consolidação dos picos em torno de 26 = 12º e 15º, esses podendo ser

atribuídos ao KNbO;3. Embora para o filme cristalizado a 700ºC predomine a presença de
picos associados ao KNbO;, em relação à presença de Nb7Os, a indefinição dos mesmos no

difratograma sugere a cristalização ruim do niobato de potássio nas temperaturas observadas.
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Figura 25: Difratogramas de raios­X dos filmes finos de KNbO;3 (KN2) com deposição de 5
camadas em substrato de Si(100) tratados a 700ºC (A), 600ºC (B) e 500ºC (C) por 1 hora, e a
400ºC (D) por 4 horas. No gráfico há a formação das fases KNbO;3 (O) e Nb;Os (X).

A Figura 26 apresenta difratogramas de raios­X para os filmes obtidos a partir da

resina KN3, também em função da temperatura de cristalização sobre Si(100). Os detalhes

referentes a preparação 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 padrão XRD

obtidos para os filmes preparados anteriormente a partir da resina KN2. Nos difratogramas da

Figura 26 pode­se observar também a coexistência das fases KNbO;3 e Nb5Os, principalmente
nos filmes cristalizados a 600ºC e 700ºC. Entretanto, no filme cristalizado a 400ºC a banda

larga em torno de 28 = 30º, indicando a presença de uma fase amorfa no filme, ao contrário

do que observado no filme preparado a partir da resina KN2, sob as mesmas condições.
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Figura 26: Difratogramas de raios­X dos filmes finos de KNbO;3 (KN3) com deposição de 5
camadas em substrato de Si(100) tratados a 700ºC (A), 600ºC (B) e 500ºC (C) por 1 hora, ea

400ºC (D) por 4 horas. Pode­se observar a formação de 2 fases, sendo uma de KNbO; e outra

de Nb2Os. Cartas JCPDS (0) 31­1058 KNbO;3, (X) 37­1468 Nb7Os.

Os resultados para os filmes depositados a partir da resina KN3 sobre substratos de

PtUTIO3SiO7/S1i(100) e cristalizados a 400ºC por 4 horas, e a 500ºC, 600ºC e 700ºC por 1

hora, são apresentados na Figura 27. Os resultados são 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 PUTIOSiO27Si(100), considerando as temperaturas de cristalização

em 500ºC, 600ºC e 700ºC. Neste caso também foi verificada a presença das fases KNbO; e
Nb2Os.

Frente aos resultados apresentados anteriormente para os filmes de KNbO; e

considerando que todas as tentativas de correção da estequiometria não 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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caráter higroscópico do KNO;, usado como fonte de íons de potássio a serem incorporados no

polímero precursor. A principal alternativa vislumbrada foi trocar a fonte de íons potássio por

um carbonato supostamente mais estável (K3CO;3). Dessa forma a troca do precursor foi

implementada e a resina KN4 foi preparada com as composições descritas na Tabela 1.
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Figura 27: Difratogramas de raios­X dos filmes finos de KNbO;3 (KN3) com deposição de 5

camadas em substrato de Pt/T1iO27/S1iO2/S1i(100) e cristalizados a 400ºC por 4 horas, e a 500ºC,

600ºC e 700ºC por 1 hora. No gráfico foram observadas as fases KNbO;3 (O) e Nb;O;s (X).

A resina KN4 foi preparada sob três condições distintas. À primeira resina foi

preparada considerando o cálculo nominal dos íons metálicos. Na segunda resina foi colocado

um acréscimo de 50% em massa de K3COs;, e na terceira resina um excedente de 100% em

massa de K;CO;. O principal objetivo com esse procedimento foi avaliar o comportamento da

cristalização desses filmes frente ao possível responsável pelo desvio na estequiometria dos

filmes. Sob essas condições foram depositados três filmes, de 5 camadas cada um, sobre

substratos de Si(100) e cristalizados a 700ºC por 1 hora. Estes filmes foram também
submetidos a estudos por XRD.
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Figura 28: Difratogramas de raios­X dos filmes finos de KNbO; a partir da resina KN4
(preparada a partir do K2CO;3). Os filmes foram depositados sobre Si(100) e cristalizados a
700ºC por 1 hora. Os difratogramas referem­se aos filmes preparados a partir das resinas
preparadas com a composição nominal de potássio e nióbio (A), com um excesso de 50% (B)

e um excesso de 100% (C) em massa de K2CO;. Nos gráficos foram observadas as presenças

das fases KNbO;3 (O) e NbOs (X).

A Figura 28 apresenta os difratogramas de raios­X obtidos dos filmes de KNbO;

preparados a partir das diferentes condições de preparação da resina KN4. Para a resina

preparada com a composição nominal de íons metálicos (Figura 28­A) observa­se a presença

de dois picos intensos em 20 = 27,4º e 55,3º. Esses picos foram atribuídos a fase KNbO;

(JCPDS 31­1058). Também no mesmo difratograma foi observada a presença do óxido

NbsOs. Nos difratogramas da Figura 28­B e Figura 28­C o pico em torno de 20 = 55,3º

decresce e o pico em torno 20 = 27,4º passa a ser o mais intenso, porém reforça também a

presença dos picos associados ao pentóxido de nióbio Nb5Os. Nesses filmes não foram

realizados estudos por EDX. Provavelmente a coexistência das fases KNbO;3 e Nb75O; está
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associada também à deficiência de potássio na estequiometria final dos filmes, analogamente

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

7.1.2. Filmes finos de NANDO;

Os filmes finos de NaNbO;3 foram preparados tendo como referência a resina NNI,

cujos parâmetros empregados na preparação foram dispostos na Tabela 1. As condições de
preparação 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 raios­X dos filmes finos de NaNbO3 (NN1) com deposição de 5
camadas em substratos de Si(100) e cristalizados a 700ºC (A), 600ºC (B) e 500ºC (C) por 1
hora, e a 400ºC (D) por 4 horas. Nos difratogramas foram observadas as presenças das fases
NaNbO; (hkl) e NbOs (X).

A Figura 29 apresenta os difratogramas de raios­X obtidos a partir dos filmes de
NaNDbO; preparados a partir da resina NNI, depositados sobre Si(100) e cristalizados a 400ºC
por 4 horas, e a 500ºC, 600ºC e 700ºC por 1 hora. Nessa figura observa­se claramente um
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aumento da qualidade da cristalização desses filmes em relação aos filmes de KNbO;,

baseando­se na presença de picos intensos e bem definidos nos difratogramas.

Considerando a Figura 29, foi possível perceber que o filme cristalizado a 400ºC
apresentou a cristalização da fase NANDO3 (JCPDS 33­1270), caracterizado pela presença dos

picos (040), (141), (080), (181) e (143), que estão bem definidos no difratograma. Nota­se

ainda, a presença de uma banda larga em torno de 20 = 29º, que é uma característica da

presença de um material amorfo. À medida que a temperatura de cristalização aumenta essa

banda se define em dois picos em torno 20 = 28,3º e 29,2º. O pico em 28,3º atinge um

máximo para o filme cristalizado a 600ºC. Esse pico e os demais continuem as famílias de
planos do Nb;5Os.

A razão pela qual ocorre a coexistência das fases Nb5O;s e NaNbO; nos filmes

cristalizados acima de 400ºC não é conhecida com precisão. Considerando que ocorra

volatilização do sódio similar ao que acontece com o potássio nos filmes finos de KNbO;, é

razoável supor que maior será a volatilização quanto maior for a temperatura de cristalização.

Dessa forma, pode­se explicar a ausência da fase Nb7Os a baixas temperaturas de cristalização

(400ºC) e o aparecimento nas temperaturas superiores. Ocorrendo deficiência do alcalino, a

fase NaNbO; se formará, combinando o Na7O disponível com o óxido Nb5Os, enquanto o

óxido remanescente será o óxido não reagido. A questão pela qual a intensidade dos picos
associados ao Nb7xO;s passa por um máximo nos filmes cristalizados a 600ºC ainda permanece

sem a devida compreensão. Provavelmente uma análise posterior quanto a estequiometria dos

filmes a diferentes temperaturas de cristalização contribua para a compreensão do mecanismo

de cristalização nesses filmes.

7.1.3. Filmes finos de LiNbO;

A caracterização estrutural dos filmes de LINDO; foi realizada com base nos filmes

depositados sobre Si(100) e cristalizados a temperaturas a 400ºC por 4 horas, e a 500ºC,
600ºC e 700ºC por 1 hora, preparados a partir da resina LN1I. Os difratogramas de raios­X

desses filmes são apresentados na Figura 30. Os picos indexados pelos planos (khl) referem­
se a fase LiNbO;.
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Figura 30: Difratogramas de raios­X dos filmes finos de LIiNbO3 (LN1) com deposição de 5

camadas em substrato de Si(100) e cristalizados a 700ºC (A), 600ºC (B) e 500ºC (C) por |

hora, e a 400ºC (D) por 4 horas. No gráfico: LiNbO;3 (hkl) e LiNb3;Og (X).

Na Figura 30 pode­se observar que o filme cristalizado a 400ºC apresenta um

difratograma com picos bem definidos que foram associados a fase LiNbO3 (JCPDS 20­631).

Observa­se a essa temperatura de cristalização somente a presença da fase do niobato de litio.

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

para os filmes cristalizados a 600ºC e 700ºC observou­se o aparecimento de uma segunda
fase, indexada como sendo o LiNb3Og (JCPDS 36­307).

Os parâmetros de rede a e c da fase romboédrica do LiNbO;3 foram calculados através

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

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

foram dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7: Parâmetros de rede a e c da fase romboédrica de filmes finos de LiNDO;
depositados sobre Si(100) e cristalizados a diferentes temperaturas.

Condições de cristalização Parâmetro a (À) Parâmetro c (À)
700ºC/1h 5,168 13,877

600ºC/1h 5,169 13,883

500ºC/1h 5,171 13,903

400ºC/4h 5,171 13,910

Cristal (JCPDS 20­631) 5,149 13,862

Os parâmetros obtidos divergem ligeiramente daqueles obtidos para cristais de LiNbO;,

comparando com os dados obtidos, pode­se observar que os parâmetros a e c apresentaram

um comportamento aproximadamente linear em função da temperatura de cristalização. O

parâmetro a diminui de 5,171 até 5,168 À, enquanto o parâmetro c varia de 13,910 até 13,877
À em função do aumento da temperatura de cristalização. Tanto a diferença observada, em
comparação com os dados obtidos a partir do cristal, quanto a evolução dos parâmetros de
rede em função da temperatura de cristalização dos filmes pode ser um indicativo da

influência direta do stress devido a ação do substrato. O impacto do stress térmico sobre

parâmetros 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 então não

adequadamente compreendidos como: a aparente ausência de ferroeletricidade em filmes

finos de materiais ferroelétricos [43]. Os resultados aqui obtidos para os filmes de LiNDO;

foram ainda complementados com estudos adicionais por AF'M, reportados na seção seguinte.

7.2. CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL

Os estudos da morfologia da superfície dos filmes finos de LINDO; foram realizados

por meio da técnica de AFM no conjunto depositado sobre Si(100) e cristalizado a diferentes

temperaturas. Diferenças não observáveis foram detectadas pela análise da rugosidade. Os

resultados obtidos pela análise de AFM dos filmes finos de LINDO3 (LN2) cristalizados a

700ºC, 600ºC, 500ºC por | hora, e a 400ºC por 4 horas, estão ilustrados na Figura 31.
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Figura 31: Imagens de AFMdos filmes finos de LiNbO;3 depositados em substratos de Si(100)

e cristalizados a temperaturas de 700ºC (A), 600ºC (B), 500ºC (C) por 1 hora e a 400ºC (D)

por 4 horas.

Na Figura 31 mudanças consideráveis foram observadas na microestrutura dos filmes

finos de LiNbO;3. No filme cristalizado a 400ºC (Figura 31­D) observa­se uma microestrutura

formada por grãos irregulares com a presença de poros. Na Figura 31­C, referente ao filme

cristalizado a 500ºC, observou­se um aumento na densidade da microestrutura com a

predominância de grãos grandes e bem definidos e ainda a formação de grãos menores em

meio aos grãos maiores. Para o filme cristalizado a 600ºC (Figura 31­B) os grãos menores
desaparecem dando lugar à formação de uma densa microestrutura com grãos uniformes e em

algumas regiões apresentando alguma porosidade. Finalmente, o filme cristalizado a 700ºC
(Figura 31­A) apresentou uma microestrutura com formação de grãos semelhante àquelas do

filme cristalizado a 600ºC (Figura 31­B).
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Tabela 8: Parâmetros microestruturais, obtidos com base nos resultados da Figura 31, de
filmes finos de LiNbO; depositados sobre Si(100) e cristalizados a diferentes temperaturas.
Condições de cristalização Rugosidade (nm) Tamanho de grãos (nm)

700ºC/1h 29,89 221,91

600"C/1h 11,99 263,14

500ºC/1h 8,41 162,06

400 ºC/1h 18,06 ­

Com base nos resultados AFM da Figura 31 foram determinados a rugosidade e o

tamanho dos grãos 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 e 29,89 nm, sendo que a menor rugosidade foi observada no filme cristalizado a 500ºC e

a maior no filme cristalizado a 700ºC. Os tamanhos de grãos variaram entre 162,06 e 263,14

nm, sendo que o filme cristalizado a 600ºC apresentou maior tamanho de grãos. No filme
cristalizado a 400ºC não foi possível determinar o tamanho de grãos por este não apresentar
uma forma bem definida.

A não­linearidade no tamanho de grãos e rugosidade em função da temperatura pode ser

atribuída, em princípio, a vários parâmetros, envolvendo desde a cinética de cristalização do

filme até possíveis desvios na estequiometria. Em filmes finos ferroelétricos, o tamanho dos

grãos desempenha um papel importante, sendo responsável pelo aumento do campo

coercitivo, pelo decréscimo na temperatura de polarização remanescente, pela diminuição da

constante dielétrica, entre outros [44]. Este trabalho esteve restrito a investigar o efeito da

temperatura de cristalização sobre a estrutura e microestrutura dos filmes de LINbO;.

Entretanto, como complemento, medidas dielétricas, obtidas pela técnica de espectroscopia de

impedância, também foram realizadas e serão apresentadas na seção seguinte.

7.3. CARACTERIZAÇÃO DIELÉTRICA

A caracterização dielétrica nos filmes de LiNDO;3 consistiu em medir a constante

dielétrica e o fator de dissipação em função da frequência, e foram realizadas nos filmes

depositados sobre Pt/TiO27/SiO27/Si(100) e cristalizados a 500ºC, 600ºC e 700ºC por 1 hora. O
filme cristalizado a 400ºC apresentou uma resistência muito baixa (em torno de 2 O)

inviabilizando a sua caracterização.

Inicialmente mediu­se a espessura do filme de LIiNbO;, cristalizado a 700ºC,
utilizando se um rugosímetro Mytutoyo. Para a medida da espessura, parte do filme foi
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atacada com uma fraca concentração de ácido nítrico, formando com isso um degrau entre o
filme e o substrato. À espessura do filme é determinada medindo­se a altura do degrau. Várias
medidas foram realizadas para minimizar o erro. A Figura 32 apresenta uma dessas medidas
representativas. A partir dessa figura obteve­se uma espessura média de 810 nm. Embora as
espessuras dos demais filmes, cristalizados a 500ºC e 600ºC, não 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 LINDO; depositado em Pt/TiO23/SiO7Si(100) e
tratado termicamente a 700ºC por 1 hora.

A constante dielétrica dos filmes foram medidas no intervalo de frequências de 100 Hz
a 10 MHz em três situações distintas. Inicialmente foi realizada uma medida imediatamente

após a deposição dos eletrodos. Concluída a medida inicial nos filmes, os mesmos foram

tratados termicamente a 300ºC durante 30 minutos. À segunda medida foi realizada nos
filmes após o tratamento térmico dos eletrodos. Finalmente, nos filmes tratados termicamente,

foram realizadas medidas complementares com uma voltagem DC de 5 Volts em
superposição ao sinal de medida (IO mV AC).

A intenção em realizar medidas dielétricas sob diferentes condições, tais quais as
citadas no parágrafo anterior, está em separar possíveis efeitos metal/ferroelétrico/metal

comuns durante a síntese dessa configuração. Tais efeitos são geralmente caracterizados por
uma dispersão dielétrica a baixas fregilências. Nas medidas realizadas nos filmes de LiNLO;
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imediatamente após a deposição dos eletrodos verificou­se uma forte dispersão dielétrica para
frequências inferiores a 100 kHz.

A Figura 33 apresenta os resultados das medidas da constante dielétrica e fator de

dissipação para o filme de LiNDO;3 de 5 camadas depositado sobre Pt/TiO23/SiO7/Si(100) e

cristalizado a 700ºC por 1 hora. As medidas foram realizadas sob as condições descritas
previamente. Na Figura 33­A nota­se claramente o incremento da constante dielétrica a baixas

frequências e também a presença de um pico em torno de 1 kHz e um ombro entre 10 e 100

kHz, característica de uma relaxação dielétrica. Na Figura 33­B, medida após o tratamento

térmico dos eletrodos, observa­se uma redução 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 33­C, resultando no desaparecimento do pico em torno de 1

kHz. Entretanto, ainda está presente uma acentuada dispersão abaixo de 10 kHz. Na Figura

33­C, o valor obtido para a constante dielétrica na típica frequência de 100 kHz foi 41.

Comparado com outros resultados da literatura para filmes finos de LINDO;3, onde a constante

dielétrica na mesma frequência apresenta valores entre 35 e 90 [45], o valor aqui obtido é
bastante razoável.
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Figura 33: Constante dielétrica e fator de dissipação para filme de LiNbO; de 5 camadas

depositado sobre Pt/TiO2/SiO27Si(100) e cristalizado a 700ºC por | hora. As medidas foram
realizadas após a deposição do eletrodo (A), após um tratamento térmico dos eletrodos por

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

Comportamento similar foi observado na mesma caracterização realizada no filme de

LiNbO; cristalizado a 600ºC, como apresentado na Figura 34. Na mesma sequência de
procedimentos observou­se uma leve influência do tratamento térmico realizado no eletrodo

sobre o pico no fator de dissipação na Figura 34­B e uma forte influência da voltagem

superposta ao sinal sobre o pico de dissipação (Figura 34­C). Pode­se notar que a relaxação,

caracterizada pelo pico em torno de 1 kHz, desaparece após a aplicação da voltagem DC

preservando a dispersão abaixo de 100 kHz. Na Figura 34­C o valor da constante dielétrica a
100 kHz foi de 8. Provavelmente, sob a influência de uma acentuada dispersão em torno de
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100 kHz, esse valor pode estar distorcido e não corresponde ao valor real da constante no
filme de LiNDO;.
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Figura 34: Constante dielétrica e fator de dissipação para filme de LiNLbO;3 de 5 camadas

depositado sobre Pt/TiO7/SiO7/Si(100) e cristalizado a 600ºC por 1 hora para medidas
realizadas após a deposição do eletrodo (A), após um tratamento térmico dos eletrodos por

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

termicamente (C).

A mesma caracterização dielétrica empregada aos filmes de LiNLO; cristalizados a

600ºC e 700ºC foi ainda aplicada ao filme cristalizado a 500ºC. Os resultados dessa

caracterização foram resumidos na Figura 35, onde um comportamento diferente foi

observado. Após a deposição dos eletrodos (Figura 35­A) observa­se a ausência da relaxação

observada nos filmes anteriores. A relaxação, neste caso, surge após o tratamento térmico
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dado aos eletrodos e mantém­se mesmo após a aplicação da voltagem DC. A razão para esse

comportamento pode estar relacionado às diferenças observadas na microestrutura do filme
cristalizado a 500ºC frente aos filmes cristalizados a 600ºC e 700ºC (veja a Figura 31).

Todavia, a verdadeira razão permanece sem uma explicação plausível e requer outros estudos
detalhados do efeito. Para esse filme foi ainda observado um valor anormal para o fator de

dissipação, que pode estar associado a valores muito pequenos da resistência intrínsica do
material (R) cristalizado nesta temperatura (equação (5) na seção 5.4).
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Figura 35: Constante dielétrica e fator de dissipação para filme de LiNLO; de 5 camadas
depositado sobre Pt/TiO23SiO27Si(100) e cristalizado a 500ºC por 1 hora. As medidas foram
realizadas após a deposição do eletrodo (A), após um tratamento térmico dos eletrodos por
300ºC por 30 minutos (B) e com uma voltagem DC de 5 volts aplicada aos eletrodos tratados
termicamente (C).

E
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”, 12 13 14 15 16 17 18



65

Com respeito aos resultados de caracterizações dielétricas realizadas nos filmes de

LiNbO;, o filme cristalizado a 700ºC 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 cristalização, verificou­se a presença

indesejável de uma relaxação dielétrica em torno de 1 kHz, tendendo a desaparecer após a

aplicação de uma voltagem DC superposta ao sinal de medida. Os resultados levam a crer que

essa relaxação possa estar associada com a presença de cargas interfaciais. O fato da

relaxação observada nos filmes ser removida pela aplicação de um campo elétrico DC é um

forte argumento que endossa a suposição que essa relaxação possa ser conseqiiência de cargas

espaciais aprisionadas nos defeitos interface/filme.

Os trabalhos na literatura relativos a propriedades dielétricas em filmes finos de

LINbO; são raros, sendo que o enfoque principal para esse material reside na exploração de

propriedades óticas. Os trabalhos relativos a propriedades dielétricas em função da frequência

e temperatura de cristalização exploram pouco o assunto e geralmente apresentam resultados

que omitem a dispersão aqui observada abaixo de 100 kHz [45]. Entretanto, nesses trabalhos

também foram verificadas, em filmes de qualidade, as dispersões aqui observadas. Os efeitos

de relaxação e dispersão observados neste trabalho nos filmes de LiNbO3, provavelmente

estão relacionados com contribuições da condutividade e do termo de Debye [46] na constante

dielétrica. A completa compreensão desse efeito em filmes de LiNbO;3 também requer um

aprofundamento nos estudos relacionados com a síntese e caracterizações.

8. CONCLUSÕES

A sintese de filmes finos MNbO3 (M = I 1, Na e K) a partir do MPO mostrou­se de

fácil preparação e manuseio e de grande estabilidade da solução. No geral, o método permitiu

a síntese de filmes homogêneos, com grande área de deposição, boa cristalização e

microestrutura densa. As dificuldades na obtenção de filmes com controle estequiométrico

foram maiores para os filmes de KNbO;3. Embora sucessivas correções na estequiometria dos

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

Provavelmente, o controle estequiométrico e a dificuldade de cristalização verificada dos

filmes de KNbO; está relacionada com a higroscopicidade dos precursores de potássio ou

ainda com a sua baixa temperatura de volatilização. Por outro lado, filmes finos de NANbO; e

LiNbO; foram preparados com sucesso.

A análise da estrutura do NaNbO; e LiNDO; permitiu avaliar o comportamento desses
materiais na forma de filmes finos em função da temperatura de cristalização. Nos filmes de
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NaNPbO; cristalizados a baixa temperatura, a 400ºC por 4 horas, verificou­se a presença da
fase NaNbO; em meio a uma fase amorfa. Nos filmes cristalizados a temperaturas mais

elevadas, a 500ºC, 600ºC e 700ºC, verificou­se a coexistência das fases NaNbO; e do óxido

Nb72O;5. Provavelmente, a presença do óxido Nb;O;s em meio à fase NaNbO;3 pode estar

associada a volatilização do sódio. Dessa forma, nem todo o óxido Nb;O; é usado na

formação do niobato de sódio e assim aparece como resultado de uma reação incompleta que

deveria resultar na fase NANbO;.

O estudo da cristalização de filmes finos de LINDO;3 revelou que somente a fase do

niobato de lítio foi obtida para os filmes cristalizados a 400ºC e 500ºC. Para os filmes

cristalizados a 600ºC e 700ºC os resultados apresentaram a coexistência das fases LINDO; e
LINb3Og.

Estudos da microestrutura dos filmes de LINDO; em função da temperatura de

cristalização mostraram características distintas dos diferentes filmes. Filmes cristalizados a

600ºC e 700ºC apresentaram uma microestrutura densa, com grãos bem definidos e

homogêneos. O filme cristalizado a 500ºC apresentou também uma microestrutura densa,
porém com a presença de grãos menores em meio à microestrutura predominante. O filme

cristalizado a 400ºC apresentou uma microestrutura diferente dos anteriores. Nesse filme
observou­se a formação de grãos grandes e definidos, porém na presença de uma

microestrutura porosa.

As Ccaracterizações dielétricas nos filmes de LINDO; permitiram avaliar o

comportamento da constante dielétrica e do fator de dissipação em função da temperatura de

cristalização. À partir dos resultados dos filmes foi possível verificar a presença de uma

dispersão a baixas frequências em meio a uma relaxação dielétrica em torno de 1 kHz. O fato

da relaxação observada nos filmes ser removida pela aplicação de um campo elétrico DC é

um indicativo que reforça a suposição que essa relaxação possa ser consequência de cargas

espaciais interfaciais.

Finalizando, acredita­se que a principal contribuição deste trabalho foi estabelecer

uma referência ao Departamento de Física e Química da UNESP de Ilha Solteira para a

síntese de filmes finos ferroelétricos, especialmente os filmes MNbO;3 (M = Li, Na e K) que

despertam grande interesse em várias áreas de pesquisa, especialmente em ótica integrada.
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