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RESUMO

FILMES FINOS DE LaNiO; DEPOSITADOS SOBRE
SUBSTRATOS MONOCRISTALINOS PELO METODO DOS
PRECURSORES POLIMERICOS: Este trabalho apresenta um estudo
sistematico sobre a deposic¢ao e caracterizagdo de filmes finos de LaNiO;. Este
material ¢ um condutor cerdmico e apresenta um comportamento proximo ao
metalico, sendo interessante para aplicagdes como eletrodos para capacitores em
dispositivos de memoria, promovendo a diminuigdo da fadiga nestes sistemas. A
sintese da resina precursora foi realizada a partir do método dos precursores
poliméricos. Os filmes foram depositados pela técnica de “spin-coating” sobre
cinco diferentes substratos monocristalinos: Si(100), safira(0001), MgO(100),
LaAlO5(100) e SrTiO5(100), e depois foram cristalizados a 700°C por duas horas
em forno convencional ou a 700°C por dez minutos em forno de microondas.
Em seguida, foram caracterizados por difratometria de raios X, microscopia
eletronica de varredura, microscopia de forca atdmica e medidas de resistividade
como funcdo da temperatura pelo método das quatro pontas. Os filmes
depositados sobre Si(100) foram também testados como eletrodos em
capacitores de filmes finos de SrTiO; obtidos pelo mesmo método. Foram
obtidos sistemas monofasicos policristalinos quando depositados sobre Si(100),
safira(0001) e MgO(100), enquanto que para filmes depositados sobre
LaAlO;3(100) e SrTiO3(100) a cristalizagdo se mostrou epitaxial. O método
possibilitou um bom controle na espessura dos filmes e produziu filmes com
microestrutura sem trincas e bastante homogénea. As medidas de resistividade
elétrica mostraram o comportamento metalico dos filmes no intervalo de 20 a
300K, sendo que os filmes epitaxiais t€ém valores menores de resisténcia que os
filmes policristalinos. O melhor resultado foi obtido com a deposi¢do sobre
titanato de estroncio monocristalino, com valor de resistividade de 250uQcm,

que ¢ um valor menor que a maioria daqueles apresentados na literatura para o
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mesmo sistema depositado por outros métodos. A cristalizagdo em forno de
microondas ndo se mostrou tdo satisfatoria quanto a realizada em forno
convencional, levando a filmes com maior resistividade devido a morfologia dos
mesmos, porém, ainda uma resistividade que possibilita uma aplicagdo bem
sucedida em  capacitores. Também  foi  estudado o  sistema
Au/SrTi0;/LaNiOs/Si(100); o niquelato de lantanio se mostrou um bom eletrodo
para o sistema em questdo, obtendo-se um valor de constante dielétrica por volta
de 250 em freqiiéncias da ordem de kHz, semelhante ao obtido com eletrodos de
platina. A medida de constante dielétrica como funcdo do potencial de trabalho
mostrou um comportamento assimétrico devido a diferenca entre os eletrodos do
capacitor formado; o aprisionamento de cargas no eletrodo cerdmico causa uma
diminui¢do da capacitancia em certos potenciais. Assim, utilizou-se uma
metodologia simples que resultou em filmes com boas caracteristicas e

promissores na aplicacdo em sistemas de memoria do tipo DRAM.
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ABSTRACT

LaNiO; THIN FILMS DEPOSITED ON SINGLE CRYSTAL
SUBSTRATES BY THE POLIMERIC PRECURSOR METHOD: This work
reports a systematic study on the deposition and characterization of LaNiOj; thin
films. This material is a ceramic conductor and presents a near metallic
behavior, and is interesting for capacitor electrodes application in memories
systems, because of the reduction of fatigue behavior. The synthesis of the
precursor resin was realized by the polymeric precursor method. The films were
deposited with the spin-coating technique on five different substrates: Si(100),
Safire(0001), MgO(100), LaAlO;3(100) and SrTiO;3(100), and after they were
crystallized at 700°C for two hours in a conventional furnace or at 700°C for ten
minutes in a microwave oven. After that, the films were characterized by X ray
diffraction, scanning electron microscopy, atomic force microscopy and
measurements of electrical resistivity as a function of temperature. The films
deposited on Si(100) were tested as electrodes for SrTiO; capacitors, deposited
with the same method. Polycrystalline and single phase LaNiO; thin films were
obtained on Si(100), Safire(0001) and MgO(100) substrates, whereas the films
deposited on LaAlO;(100) and SrTiO;3(100) substrates were epitaxial. The
method enable a good thickness control and allows the deposition of films
without cracks and very homogeneous. FElectrical measurements shown a
metallic behavior between 20 and 300K, and the epitaxial films have a smaller
electrical resistivity, in comparison with the polycrystalline ones. The best result
was obtained with the deposition on strontium titanate substrate and the
measured resistivity was 250uQcm, lower than that obtained with others
methods reported in the literature. The crystallization in a microwave oven was
not so satisfactory, since films with higher resistivity than that crystallized in
conventional furnaces were obtained, because their morphology. However, these

films are still good for an application in capacitors systems. The system
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Au/SrTi0;/LaNiOs5/Si1(100) was also studied being the lanthanum nickelate a
good electrode for this system. Dielectric constant of 250 at 10 kHz was
obtained which is about the same reported in the literature for this system with
Pt electrodes. Dielectric constant measurements as a function of the applied
potential of work shown an asymmetric behavior because the difference between
the two electrodes of the capacitor. The charge imprisonment in the
ceramic/electrode interface causes a reduction in the capacitance with applied
potential. In this manner, a simple methodology for preparation of thin films was
used resulting in good characteristics and promising for application in DRAM

systems.
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1- INTRODUCAO

1.1 - Consideracoes gerais

Nas ultimas décadas vem ocorrendo um enorme avango na
tecnologia de equipamentos eletronicos, principalmente no que diz respeito a
computadores, campo da eletrOnica que apresenta novas tecnologias no mercado
com uma freqiiéncia muito grande. Os grandes avangos na tecnologia de
computadores estdo concentrados em trés principais aspectos: 1) a
miniaturizacdo de componentes eletronicos utilizados na fabricagdo destes
equipamentos; 2) o aumento na capacidade de processamento de dados por
processadores eletronicos, chegando atualmente no mercado dispositivos que
trabalham com freqiiéncia de processamento da ordem de GHz e 3) o grande
aumento na capacidade de armazenamento de dados por dispositivos de
memoria. Para se ter uma idéia deste crescimento, na ultima década a
capacidade de dispositivos de memoria disponiveis no mercado aumentou em
cerca de quarenta vezes.

No que diz respeito a memorias do tipo RAM (memoria de acesso
aleatério — “Randon Access Memory”), o aumento na capacidade de
armazenamento de dados nestes dispositivos estd partindo para um ponto de
estagnacdo, ou seja, as tecnologias de fabricacdo em uso hoje ndo sdo capazes de
promover uma melhora significativa nestes dispositivos .

Um dos motivos para isso ¢ que os dispositivos de memoéria RAM
tém uma configuracdo onde cada unidade de memoria estd associada a um
capacitor. Para que se possa promover a miniaturizagdo destes equipamentos,
estes capacitores devem ocupar um espago cada vez menor, porém mantendo a
capacidade de armazenamento de carga elétrica, para que seja possivel fazer a
leitura dos dados armazenados. Atualmente, estes capacitores usam como

dielétricos filmes finos de SiO, e SizN,. Em geral, eles sdo crescidos sobre



substratos de silicio, formando assim um capacitor. O grande problema no uso
destes dielétricos esta na baixa constante dielétrica dos mesmos, fazendo com
que nao seja mais possivel diminuir o tamanho destes dispositivos mantendo o
padrdo de armazenamento de cargas até entdo utilizados. Desta forma, ¢
necessaria uma busca por novos materiais, com altos valores de constante
dielétrica, para que desta forma seja possivel o desenvolvimento de
equipamentos com tamanhos reduzidos e com alta densidade de armazenamento
de dados *. Esta busca por materiais alternativos, faz com que grandes empresas
do ramo da microeletronica, principalmente japonesas e norte-americanas,
invistam grandes quantias de dinheiro em pesquisa e desenvolvimento de novos
materiais e novas tecnologias.

Dentre os materiais com alta constante dielétrica, deve-se dar um
especial destaque para oOxidos mistos com estrutura do tipo peroviskita.
Peroviskitas sdo materiais com férmula geral ABO;, onde B ¢ um cation
metalico chamado de formador de rede, e A ¢ um cation diferente do primeiro,
chamado de modificador de rede. Na rede cristalina, B ocupa um sitio octaédrico
rodeado por seis oxigénios € A ocupa um sitio na rede rodeado por doze

oxigénios. A Figura 1.1 mostra um esquema de uma estrutura deste tipo.

FIGURA 1.1 - Esquema de uma estrutura do tipo peroviskita.



As primeiras pesquisas envolvendo peroviskitas em aplicacdes
como dielétricos datam da década de quarenta, sob uma nuvem de segredos
devido a segunda guerra mundial °. Logo depois, o titanato de bario (BaTiOs) foi
consagrado como um material de alta constante dielétrica, de aproximadamente
mil, muito maior que do Si0,, que apresenta valores da ordem de quatro. Com o
tempo, novos materiais com estrutura semelhante foram aparecendo, como ¢ o
caso do niobato de potassio (KNbQO,), titanato de estroncio (SrTiOs), € o titanato
zirconato de chumbo (PbTiZr,O3), que atualmente ¢ o material mais
pesquisado e utilizado dentre as peroviskitas. Por possuirem altos valores de
constante dielétrica, atualmente estes materiais vém sendo amplamente
estudados e apontados como a melhor op¢ao para utilizagdo em dispositivos de
memoria.

Outra propriedade de alguns destes materiais ¢ a ferroeletricidade,
que consiste na polarizagdo da estrutura dos mesmos que ocorre com a aplicagao
de um campo elétrico externo, sendo que nao ocorre despolarizacio com a
retirada do campo, permanecendo uma polarizagdo remanescente, que por sua
vez ¢ mensuravel e permite a fabricacdo de dispositivos de memoria com alta
capacidade e ndo volateis, ou seja, que nao se perde com o desligamento do
aparelho na falta de energia elétrica ">,

A crescente necessidade de miniaturizagdo de dispositivos
eletronicos faz com que hoje as pesquisas sejam mais quanto a forma que quanto
a composicao quimica destes materiais. Uma possibilidade ¢ trabalhar com
filmes finos destas peroviskitas, com espessura de algumas dezenas de
nanOmetros, para fabricar dispositivos que substituam as tecnologias atualmente
em uso. Com estes filmes finos, as dimensdes do dispositivo sdo bastante
reduzidas, o que significa trabalhar com equipamentos de baixo peso, além do
que a aplicacdo da tecnologia de filmes finos permite trabalhar com baixos
potenciais elétricos. Outra vantagem da aplicagdo da tecnologia de filmes finos

esta no fato de a formagdo destes materiais na forma de filme necessita de



temperaturas menores de cristalizacdo em relagdo a cristalizagdo do mesmo
material na forma de ceramicas densas, o que certamente leva a uma economia
de energia no processo de fabricacao.

Até a década de setenta, os métodos de deposicao de filmes finos
eram incompativeis com a tecnologia do silicio, porém, com a modernizacao dos
métodos existentes e surgimento de novos métodos, tornou-se possivel depositar
filmes de materiais ceramicos com uma certa facilidade sobre as placas de
silicio. Assim, os dispositivos hoje pesquisados t€m uma configuragao chamada
de metal-isolante-metal, onde um capacitor ¢ formado através da deposig¢do de
um filme metalico sobre o substrato de silicio, usualmente de metais nobres
como platina ou ouro; um filme de um material dielétrico sobre o eletrodo
metalico e sobre este, pequenos eletrodos metéalicos que formam varios

capacitores sobre um mesmo substrato. A Figura 1.2 ilustra esta configuragao:

—> Eletrodo superior

— Dielétrico

— Eletrodo inferior(Pt, Au....)

> Substrato (Si....)

FIGURA 1.2 - Configuragdo de um capacitor formado por filmes.

O maior problema encontrado nesta configuragdo estd na perda da
capacidade de armazenamento de carga elétrica por estes capacitores apos um

certo numero de ciclos de carga-descarga destes dispositivos, que ¢ conhecido



como fadiga. Nos dispositivos que utilizam materiais ferroelétricos, ha ainda
uma perda na polarizacdo remanescente dos filmes apds alguns ciclos de
polariza¢do-despolarizagdo dos filmes, denominado fadiga ferroelétrica. Um
outro problema ¢ que os métodos utilizados para depositar estes filmes metalicos
envolvem equipamentos bastante caros, como equipamentos de alto vacuo.

O aparecimento desta fadiga nestes dispositivos ¢ atribuida ao
surgimento de vacancias de oxigénio na estrutura do dielétrico na interface com
o eletrodo inferior *. Estas vacancias fazem com que hajam perdas na aderéncia
entre os filmes e, conseqlientemente, no contato elétrico entre eletrodo e
dielétrico, levando a fadiga do sistema. No caso de materiais ferroelétricos, ha
também uma perda consideravel no fendmeno de polarizagdo com a formagao
deste tipo de defeito. Uma promissora solucdo para este problema esta em
substituir os eletrodos metélicos por eletrodos ceramicos, ja que estes oxidos
supririam as vacancias formadas no dielétrico e aumentariam a vida tutil dos
capacitores.

Dentre as ceramicas condutoras conhecidas, aquelas com estrutura
também do tipo peroviskita sdo as mais promissoras para a utilizagdo como
eletrodos para dispositivos de memoria. O principal argumento para esta
afirmacdo estd no fato de eletrodo e dielétrico terem estruturas muito
semelhantes, o que pode levar a consideraveis melhorias nestes dispositivos. A
melhoria mais significativa estd na possibilidade de se obter filmes dielétricos
com alto grau de orientacao estrutural, ou seja, filmes que cresceriam seguindo a
estrutura do eletrodo também orientado, o que ¢ bastante dificil de se obter
utilizando-se eletrodos metalicos. A razao pela qual filmes com alto grau de
orientacdo estrutural, chamados epitaxiais, sdo melhores para este tipo de
aplicagdo reside no fato de que a orientacdo estrutural elimina as possiveis
diferengas entre os capacitores de uma mesma placa quando a area ocupada por

eles ¢ muito pequena, o que certamente ocorre com a utilizagdo de filmes



policristalinos, ja que as propriedades elétricas destes materiais sdo diferentes
nas diferentes dire¢des cristalograficas °.

Assim, a utilizacdao de filmes ceramicos condutores com estrutura
do tipo peroviskita ¢ interessante em dois aspectos: 1) a possibilidade de
eliminar a fadiga de dispositivos de memoria do tipo RAM e 2) a possibilidade
de crescimento de filmes com alta orientagdo estrutural; ressaltando que ambos

os aspectos sdo grande interesse tecnologico.

1.1.1 - Candidatos a aplica¢ao como eletrodos ceramicos

O desenvolvimento de filmes finos de 6xidos condutores vem sendo
alvo de muitas pesquisas devido a possibilidade de construir sistemas de
memoria que ndo apresentem fadiga utilizando-se estes eletrodos ceramicos.
Dentre os 6xidos condutores, aqueles que mais aparecem na literatura cientifica
como candidatos a aplicagdo para sistemas de capacitores sdo: IrO, °, RuO, ’,
SrRuO; > | LagsSrysCo0; ">, BaPbO; '*", Lay;Sro3sMnO; ', YBa,Cus0;
17,18 e LaNIO3 19,20,21'

Os dois primeiros exemplos citados t€ém a desvantagem de nao
terem a estrutura desejada, tipo peroviskita, e também outra desvantagem de
terem um pre¢o muito elevado no mercado devido a escassez dos mesmos, o que
¢ um fato determinante para uma possivel aplicagdo tecnologica.

O SrRuO; também tem o elemento ruténio na sua estrutura, o que
eleva significativamente o preco do dispositivo. Além disso, Wakiya et al.*
reportaram a reacdo entre este eletrodo e o filme ferroelétrico de PbTi 4Zr,O;
(PZT) formando a fase adicional SrPbO;, que deteriorou as propriedades do
capacitor.

O sistema YBa,Cu3;O; tem uma estrutura com pardmetros
compativeis a estruturas do tipo peroviskita, o que possibilita o crescimento de

filmes dielétricos orientados sobre este eletrodo; outra vantagem deste eletrodo ¢



o fato de este ser um supercondutor em baixas temperaturas, o que possibilita a
fabricacao de dispositivos diferenciados. Por outro lado, este material ¢ de dificil
obtencdo, sendo uma grande desvantagem, pois isso em muito dificultaria os
processos de fabricagdo. O mesmo problema ocorre com o BaPbOs, a presenca
de um elemento volatil (chumbo) em muito atrapalha a formacao de um sistema
monofésico. Sun et al. " reportaram a presenca de fases secundarias no filme
deste material, mostrando que a formag¢ao do mesmo ndo ¢ trivial.

No caso das peroviskitas Lag 7Sty 3;MnO; e Lag sSry sCoOs, ambos os
sistemas tém altos valores de resistividade elétrica, propriedade que atrapalha
uma aplicagio bem sucedida como eletrodo. Além disso, Mantese et al.'?
observaram a reacdo entre o filme de LajsSr;sCoO; com o substrato de safira,
levando a fase deletéria SrsAl,Og, 0 que ndo € interessante para o sistema.

O niquelato de lantanio, LaNiOs3, parece ser o sistema mais indicado
para a aplicagao em questao devido as suas propriedades estruturais, por ser uma
peroviskita, além de ter uma baixa resistividade elétrica e ser inerte frente aos
substratos e dielétricos mais utilizados. Outra propriedade interessante do
LaNiO; ¢ seu coeficiente de expansao térmica, de valor bastante préximo aos
dos substratos e dielétricos mais utilizados, o que € bastante importante para
uma deposi¢ao bem sucedida, pois quando ha uma grande diferencga entre estes
coeficientes, ocorrem trincas nos filmes durante o tratamento térmico necessario
na fabricacao dos mesmos, degradando as propriedades do capacitor.

Reichmann et al.'® fizeram um estudo comparativo entre LaNiQO;,
LagsSrysCo0Os e Lag;Srg3MnO; como eletrodos para filmes de titanato de
estroncio e obtiveram os melhores resultados, estruturais e propriedades
elétricas, com o primeiro eletrodo, atribuidos principalmente a diferenca entre as
resistividades elétricas destes. Estudo semelhante foi realizado por Guerrero et
al.23, comparando o LaNiO; com o SrRuO; como eletrodos para o sistema PZT.
Neste caso, os melhores resultados também foram obtidos com o niquelato de

lantanio, que levou a formacdo de um sistema com maior constante dielétrica e



também maior polarizacdo remanescente, devido a diferengas estruturais no
dielétrico causadas pelos diferentes eletrodos. Chae et al.** fizeram um estudo
comparando o eletrodo de LaNiO; e o eletrodo convencional de platina para
capacitores de PZT. Eles constataram que enquanto o capacitor que usava
platina teve uma degradacio apreciavel apés 10° ciclos de polarizacio-
despolarizagdo, o capacitor que utilizava LaNiO; ndo apresentou nenhuma
diminuicdo nas suas propriedades até 10'' ciclos, mostrando claramente a
superioridade do eletrodo ceramico.

O niquelato de lantanio foi sintetizado pela primeira vez por Wold e
al” em 1957. Neste trabalho os pesquisadores utilizaram o método
convencional de mistura de 6xidos para sintetizar o material na forma de po e
determinaram a sua estrutura através de difratometria de raios X. Foi relatada
uma estrutura do tipo peroviskita com distor¢do romboedral, com parametros de
rede a= 0,5461nm e ¢c= 0,6560nm.

Em 1992, Sreedhar et al?® realizaram um estudo sobre as
propriedades eletronicas do LaNiO; sintetizado também pelo método de mistura
de oxidos. Neste trabalho, os autores mediram a resistividade do material em
funcdo da temperatura e relataram um comportamento metéalico até temperaturas
menores que 4,2K; com um pequeno desvio do comportamento linear em
temperaturas abaixo de 80K devido a interagdes entre os elétrons. Estas
interagdes passam a ser significativas nesta faixa de temperatura fazendo com
que a resistividade esteja acima do esperado no comportamento metélico. Ainda
no mesmo trabalho, os pesquisadores associam as propriedades eletronicas do
niquelato de lantanio com a configuragdo eletrénica do fon Ni’". Na mesma
linha, Xu et al®’ propuseram através de calculos tedricos e resultados
experimentais que a estrutura eletronica do ion Ni’" neste material é t,,’ €', €
que a banda de condugdo deste material ¢ formada pela hibridizagdo dos orbitais
€, ndo completamente preenchidos, ¢ os orbitais 2p dos oxigénios da

peroviskita. Eles entdo concluiram que a presenga de elétrons livres na banda de



conducdo da a este material suas propriedades condutoras. As medidas de
transporte eletronico realizadas pelos pesquisadores nos mostram que a
resistividade intrinseca do LaNiO; ¢ menor que 320u{dcm a temperatura
ambiente.

Satyalakshmi et al.”® realizaram a primeira deposi¢do de um filme
fino de LaNiOj; através de deposi¢do por laser pulsado, em 1993. Eles relataram
a formacdo de filmes epitaxiais sobre substratos monocristalinos de SrTiO; e
LaAlO;, com estrutura pseudoctubica com parametro de rede a= 0,383nm,
ressaltando que esta estrutura se forma devido as tensdes criadas na interface
filme/substrato que levam o filme a seguir a estrutura do substrato. Os
pesquisadores também realizaram medidas de resistividade elétrica em funcao
da temperatura e observaram um comportamento metalico nestes filmes
apresentando entretanto uma resistividade maior que o0 mesmo material na forma
de ceramica densa. Eles entdo associaram este aumento na resistividade ao fato
de filmes possuirem um maior namero de defeitos estruturais que pecas densas.
Além disso, a relacdo entre area superficial € volume da amostra ¢ muito maior
no filme e o espalhamento eletronico na superficie naturalmente faz com haja
um aumento na interacdo entre elétrons e conseqlientemente um aumento na
resisténcia a passagem de uma corrente elétrica.

A partir destes trabalhos, outros surgiram relatando a deposicao de
filmes finos de niquelato de lantanio por diferentes métodos e em diferentes
substratos; utilizando os mesmos como eletrodos para diferentes dielétricos,
como o SrTi10; 16, (Ba,Sr)TiO; 19, BaTiO; 29, PZT **. Em todos os casos foram

obtidas melhores propriedades que aquelas obtidas com eletrodos de platina.

1.1.2 - Substratos

As caracteristicas de filmes finos sejam estruturais, morfologicas ou

elétricas, em muito dependem do substrato ao qual o filme foi depositado.
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Assim, se for conhecida qual a influéncia do substrato sobre as caracteristicas de
um determinado filme, ¢ possivel obter dispositivos com as propriedades
desejadas mudando apenas o substrato ao qual o filme ¢ depositado.

O substrato mais utilizado na fabricacao de filmes finos ceramicos ¢
o silicio. Em geral, usam-se monocristais de Si cortados em uma determinada
dire¢do cristalografica com a superficie polida de modo a ter a menor rugosidade
possivel. Entretanto, outros substratos monocristalinos vém sendo usados com
sucesso como por exemplo substratos de titanato de estroncio (SrTiOs), safira
(Al,0O3;), 6xido de magnésio (MgO), todos disponiveis comercialmente ¢ com
diferentes orientagoes.

Para se obter filmes com alto grau de orientagdo, ¢ necessario
utilizar substratos com estrutura semelhante ao filme em questdo, ou seja, deve
haver compatibilidade entre os pardmetros de rede do substrato e do filme"*. O
parametro de rede da fase pseudoctbica do LaNiO; ¢ 0,384nm, de acordo com a
ficha JCPDS (“Joint Committee on Powder Diffraction Standards”) n°33-0710.
Desta forma, quanto mais proximo deste valor estiver o pardmetro de rede do
substrato, maiores sio as chances de se obter um filme epitaxial®.

A Tabela 1.1 apresenta alguns valores de parametros de rede de
materiais utilizados como substratos e a diferenca em relagdo ao niquelato de
lantanio. S3o apresentadas as diferencas quando o substrato e o filme estdo com
a mesma orientacao e quando ha um giro de 45° no plano basal entre ambos. Os
valores omitidos correspondem a diferengas maiores que 15%, que sdo inviaveis

para a obtenc¢do de filmes epitaxiais.
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TABELA 1.1 - Parametros de rede de alguns substratos e¢ a

diferenca em relacao ao LaNiQOs.

Substrato Asybstrato(NM) (Aa/a)x100% |(Aa/a)x100% (45°)
Al,05(0001) 0,475 - 12,38
MgO(100) 0,421 9,71 -

Si(100) 0,543 - 0,01
SrTiO5(100) 0,390 1,69 -
LaAlO;(100) 0,379 1,35 -
Ce0,(100) 0,541 - 0,36
9,5Y,03-90,5ZrO,(100) 0,514 - 5,35
NdGaO;(100) 0,386 0,52 -

Seguindo este tipo de raciocinio, Pontes® obteve filmes finos de
titanato de bario com alto grau de orientagdo sobre subsrtato de SrTiO;.
Posteriormente Zanetti' obteve filmes de SrBi,Ta,0y orientados sobre 0 mesmo
substrato. Ambos o0s pesquisadores obtiveram filmes policristalinos com
orientacao aleatoria sobre substratos de silicio recoberto com platina utilizando o
mesmo método de deposi¢do. Bouquet et al.”’ obtiveram filmes de LiNbO;
epitaxiais sobre substrato de safira e também atribuiram o crescimento orientado
a compatibilidade estrutural entre filme e substrato.

Wu et al."”’ depositaram filmes finos de LaNiO; sobre substrato de
silicio e LaAlO; ambos com orientagdo (100). O filme depositado sobre silicio
se apresentou policristalino enquanto sobre LaAlO; o filme cresceu na mesma
orientacdo do substrato. Esperaria-se que o filme depositado sobre Si(100)
também apresentasse crescimento orientado devido a compatibilidade estrutural.
Entretanto a oxida¢do natural da superficie do silicio forma uma camada amorfa
de SiO, com espessura de alguns nandmetros, levando a formagao do filme com
orientacdo aleatoria j& que ndo ha mais uma estrutura a ser seguida na
cristalizacao do LaNiQOs.

Assim, ¢ interessante realizar o crescimento de filmes do mesmo

material em diferentes substratos, verificando possiveis diferencas em suas
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propriedades e avaliando qual o substrato mais adequado para diferentes

aplicagdes.

1.1.3 - Resistividade elétrica

A resisténcia elétrica de um condutor ¢ definida pela relagao entre a
diferenga de potencial aplicada entre dois pontos do condutor e a corrente

elétrica que passa por estes mesmos dois pontos, ou seja:

R = V/i (1.1)

Onde R ¢ a resisténcia elétrica, V € a diferenca de potencial aplicada e i ¢ a

31 s A s ,
. Como a resisténcia ¢ uma

corrente elétrica que atravessa o condutor
propriedade extrinseca do condutor, ou seja, depende de suas dimensoes, utiliza-
se o conceito de resistividade elétrica, que relaciona a resisténcia do condutor

com suas dimensdes da seguinte forma:

p=RA/L (1.2)

Onde p ¢ a resistividade, A ¢ a area da se¢do tranversal do condutor e L ¢ o
comprimento do mesmo.

Um condutor obedece a lei de Ohm se sua resistividade ¢
independente da magnitude da diferenca de potencial aplicada ao mesmo, ¢
depende somente da temperatura do condutor de acordo com a seguinte

~ 31
eXpressao

p=po+aTl (1.3)
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Onde T ¢ a temperatura do condutor, a € um coeficiente de resistividade e py €
um termo relacionado a defeitos estaticos na rede cristalina do condutor, como
porosidade e vacancias >,

Chamamos também de condutividade elétrica ao inverso da
resistividade, que ¢ representado pela letra 6. No caso de condutores 6hmicos, a

condutividade elétrica dos mesmos também ¢ dada pela expressao:

G =nep (1.4)

Onde n ¢ o nuimero de portadores de cargas (no caso sdo os elétrons de
conducdo), ¢ a carga do elétron e pu ¢ chamada de mobilidade dos elétrons. A
mobilidade dos elétrons em soélidos cristalinos estd relacionada a fatores
intrinsecos e extrinsecos do material. O fator intrinseco esta relacionado
somente a natureza material enquanto que os fatores extrinsecos estdo
relacionados ao nimero de defeitos na rede cristalina do mesmo, ou seja, fatores
como vacancias ¢ contorno de graos. Vacancias presentes na rede do cristal
tendem a ser barreiras aos elétrons de condug@o. Assim, quanto maior o nimero
deste tipo de defeito maior sera a resistividade do condutor, sendo desejavel uma
rede cristalina a mais perfeita possivel. Ja no caso dos contornos de graos, estes
também se tornam uma barreira & corrente elétrica, assim, quanto maior o
tamanho dos graos do condutor, maior a mobilidade dos elétrons e maior a
condutividade do condutor’. Poros na estrutura também afetam a condutividade
da mesma forma que contornos de grao formando barreiras a corrente elétrica. O
comportamento dos condutores metdlicos frente a temperatura do mesmo
também pode ser explicado a partir do conceito de mobilidade dos elétrons na
sua estrutura, ou seja, quanto maior a temperatura do condutor, mais intensas
sdo as vibragdes da rede cristalina que também funcionam como barreiras contra
a passagem de corrente elétrica, assim, quanto maior a temperatura, maior sera a

resistividade do material.
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Desta forma, um bom método de preparagdo de filmes finos
condutores deve resultar em filmes com alta homogeneidade estrutural e gerar
uma estrutura o mais livre de defeitos possivel, para que haja uma otimizagao
das propriedades condutoras do mesmo. Espera-se entdo obter filmes ceramicos
com comportamento metalico, que possibilitem a substituicao dos eletrodos

metalicos atualmente em uso, e ainda resultem em sistemas com maior vida util.

1.1.4 - Constante dielétrica

Para uma aplicacdo bem sucedida em dispositivos de memoria, o
material em questdo deve possuir alta constante dielétrica. O que se observa nos
trabalhos até aqui citados ¢ que, em geral, capacitores que utilizam eletrodos
ceramicos possuem valores mais altos de capacitancia que aqueles que utilizam
eletrodos metalicos; isso implica que esta propriedade também ¢ dependente do
eletrodo do capacitor. Assim, o uso de eletrodos ceramicos leva a melhorias dos
sistemas tanto na diminui¢do da fadiga do sistema como no aumento da
capacitancia do mesmo.

A capacitancia de uma célula de memoria do tipo RAM pode ser

descrita pela equacdo de um capacitor de placas paralelas’*:

C = gA/d (1.5)

Onde C ¢ a capacitancia do capacitor, g, ¢ a permissividade elétrica do vacuo

(8,854x10"°Fm™), A ¢ a area do capacitor e d ¢ a espessura do mesmo.
Chamamos de constante dielétrica (K.) de um material dielétrico a

relacdo entre a capacitdncia do capacitor que utiliza este dielétrico e um

capacitor sem este dielétrico, ou seja:

K. = C/C, (1.6)
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Assim, através das equagdes 1.5 e 1.6 chegamos a equagdo para um

capacitor de armaduras paralelas provido de um dielétrico:

C = KegoA/d (1.7)

Através desta equagdo e da medida da capacitancia dos capacitores
formados pelos filmes finos de materiais ceramicos dielétricos ¢ possivel entdo
calcular a constante dielétrica destes materiais e avaliar se estes sdo aplicaveis

em dispositivos de memoria.

1.2 - Técnicas de deposicao de filmes finos

As técnicas de deposi¢ao de filmes finos se dividem basicamente
em dois grupos: 1) Métodos fisicos de deposicdo e 2) Métodos quimicos de
deposicao.

Um bom método de deposicao de filmes finos deve cumprir alguns
requisitos:

1) Deve trabalhar com uma alta taxa de deposicao;

2) Deve recobrir grandes &reas com composicdo quimica e

espessura uniformes;

3) Deve produzir filmes livres da presenca de macro-particulas;

4) Deve produzir filmes com a estequiometria desejada;

1.2.1 - Métodos fisicos de deposi¢cao

Os métodos fisicos de deposi¢ao de filmes finos consistem em uma
camara de alto vacuo onde ¢ produzido um plasma do material de interesse e
este plasma se condensa sobre um substrato formando o filme desejado. Este

plasma ¢ normalmente produzido pela evaporacdo de um alvo denso induzida
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por estimulos fisicos como bombardeamento com um feixe de ions de alta
energia ou com laser pulsado.

M¢étodos fisicos apresentam a vantagem de processamento a seco
dos filmes, obtendo-se filmes com alta limpeza e pureza. Outra vantagem ¢ a
relativa facilidade do controle de espessura e do crescimento epitaxial; como a
cristalizacao dos filmes sempre se d4 no sentido da interface filme/substrato para
a superficie do filme, o filme tende a crescer seguindo a orientacdo do substrato.

Porém, os altos investimentos necessarios para a compra de
equipamentos de laser ou canhdes de ions, bem como equipamentos de alto
vacuo podem tornar a utilizagdo destes métodos inviavel. Outro fator negativo
dos métodos fisicos de deposi¢ao estd no fato de diferentes elementos terem
diferentes taxas de evaporagdao frente ao mesmo estimulo, o que dificulta a
formacao de filmes finos com a estequiometria desejada, ou seja, muitas vezes
um estudo preliminar deve ser realizado sobre a composi¢do do alvo e a
conseqiiente composicao do filme, para que se consiga a composi¢do quimica

desejada.

1.2.1.1 - Sputtering

Neste método, um alvo € bombardeado por um feixe de ions de alta
energia, que leva a formagdo de um plasma por transferéncia de momento do
feixe para o alvo. E chamado de DC Sputtering (“Direct Current”), quando se
trabalha com um feixe continuo de ions, ou RF Sputternig (“Radio Frequency”),
quando se trabalha com um feixe pulsado.

Este método ¢ interessante, pois trabalha com temperaturas bastante
reduzidas, como é o caso do trabalho reportado por Wakiya et al.”>, onde filmes
finos de LaNiO; foram depositados a temperatura de 300°C, com alto grau de
orientacdo e ja cristalinos nesta temperatura, bastante menor que a utilizada em

outros métodos.
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Além disso, este método € bastante eficiente na fabricacao de filmes
epitaxiais, mesmo em substratos que ndo apresentam compatibilidade estrutural
com o filme a ser depositado. Wu e Shy *> depositaram filmes finos de niquelato
de lantanio via sputtering em substrato de silicio recoberto com platina e mesmo
com a diferenga estrutural entre o substrato metalico e o filme ceramico, este
cresceu com orientacdo preferencial na direcdo cristalografica (100), que
permitiu o crescimento de um filme de Ba(Zry ,T1955)O3 também orientado na
mesma dire¢do e com melhores propriedades elétricas. Num outro trabalho °,
Wu e Wu reportam a formacao de filmes finos de LaNiOs com baixos valores de
rugosidade superficial, por volta de 1,2nm. Além disso, depositaram filmes de
Bag4Sro¢T10; sobre o eletrodo ceramico e também obtiveram melhores
propriedades do capacitor formado em relagdo aquele que utiliza eletrodos
metalicos devido a orientacdo do dielétrico.

Assim, este método pode ser considerado como eficaz na
deposicao de filmes finos. Entretanto os equipamentos necessarios para a
aplicagdo do mesmo tém um custo bastante elevado. Além disso, a taxa de
deposicao do método ¢ baixa e o controle da estequiometria ndo ¢ trivial, tendo
em vista que devido a diferengas nas condi¢des experimentais, a composicao dos
alvos nos trabalhos citados também variou, indo desde de uma relagao
estequimétrica entre La,O; e NiO até a composicdes com 86% de excesso de

NiO **, para a deposi¢do de um filme com a propor¢io desejada.

1.2.1.2 - Deposicao por laser pulsado (PLD)

No método PLD (“Pulsed Laser Deposition”), um alvo também ¢
bombardeado para a formagdo de um plasma que se deposita no substrato.
Entretanto este bombardeamento ¢ realizado com um feixe de laser pulsado de
alta energia que desgasta o alvo e faz com que os ions migrem e se depositem na

forma de um filme.
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A deposic¢ao por laser pulsado ¢ melhor que a técnica de sputtering
no que diz respeito ao controle estequiométrico do filme formado,
principalmente em filmes de oOxidos complexos’. Entretanto um problema
conhecido da técnica ¢ a transferéncia de macro-particulas do alvo para o
substrato sem que ocorra a evaporacao da mesma, levando a formagdao de um
filme com caracteristicas indesejaveis.

Sanchez et al.”’ realizaram a deposicdo de filmes de LaNiO; por
este método e obtiveram filmes epitaxiais sobre substratos de SrTiO3(100) e
LaAlO5(100) com valores de resistividade da ordem de 600uQcm no primeiro
substrato e por volta de 400uQcm no segundo. Além disso, os filmes obtidos
tém uma superficie bastante lisa com rugosidade média de 1nm.

Em outro trabalho, Sanchez et al.”® depositaram filmes epitaxiais
de niquelato de lantanio via laser pulsado em substrato de CeO,/YSZ/Si(100)
obtendo filmes com rugosidade levemente maior, por volta de 4nm, e também

valores de resistividade elétrica de ImQcm.

1.2.1.3 - Epitaxia por feixe molecular (MBE)

A técnica MBE (“Molecular Beam Epitaxy”), dentre as técnicas
conhecidas, ¢ aquela que resulta em filmes com melhor morfologia € com menor
numero de defeitos estruturais. Esta técnica une as vantagens da técnica de
deposicao por laser pulsado com o controle do crescimento de filmes em nivel
atOmico, ou seja, ¢ possivel depositar filmes finos e ultrafinos controlando o
crescimento camada por camada. Esta técnica permite a deposicdo de filmes
com qualidade estrutural ndo alcangada por nenhuma outra técnica de deposicao,
porém, os custos dos equipamentos necessarios para a realiza¢do deste tipo de
deposicao sdo extremamente elevados.

Dobin et al. *° utilizaram a técnica de MBE na deposicio de filmes

finos de LaNiO; sobre substrato de SrTiO;. O filme epitaxial obtido por estes
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pesquisadores possui uma superficie extremamente lisa com rugosidade da
mesma ordem do comprimento da célula unitdria do material, por volta de
0,3nm. A deposicao por MBE com atmosfera de ozonio permitiu a fabricagdo de
um filme quase livre de defeitos o que resultou em uma resistividade elétrica
bastante baixa, por volta de 90uQcm a 300K, até entdo o valor mais baixo
reportado na literatura.

Deposicdo similar foi realizada por Chen et al.*” obtendo um filme
ultrafino de niquelato de lantanio com espessura de 10nm. Eles estudaram o
crescimento do mesmo através de difratometria de elétrons de alta energia sendo
possivel observar a formag¢do das camadas da estrutura do material

separadamente.

1.2.2 - Métodos quimicos de deposicao

Os métodos quimicos de deposi¢ao de filmes finos consistem em
sua maioria na deposicdo de uma solug¢do ou uma resina polimérica que contém
os cations de interesse sobre o substrato € um posterior tratamento térmico que
resulta no filme fino sélido.

Para a obtengdo de filmes finos com espessura da ordem de
algumas dezenas de nanOmetros, a técnica mais utilizada ¢ a deposi¢cdo por
“spin-coating”. Esta técnica consiste em gotejar uma pequena aliquota da
solucdo ou resina precursora sobre o substrato e aplicar sobre 0 mesmo um giro
ao redor do eixo normal a superficie em alta velocidade. Isso faz com que ocorra
o espalhamento da resina e conseqiientemente a forma¢do de um filme liquido
bastante fino, que tratado termicamente, leva a formacdo de um filme
nanométrico solido.

Os métodos quimicos diferem entre si pelo tipo de precursor
utilizado na fabricagdo dos filmes. Em todos estes métodos € possivel obter altas

taxas de deposicao, deposicdo em grandes areas bem como um bom controle
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estequiométrico, com a vantagem de dispensar altos investimentos financeiros
em equipamentos eletronicos. Por outro lado, ha uma certa dificuldade em
crescer filmes epitaxiais utilizando-se estes métodos. Além disso, ¢ mais dificil
controlar a espessura dos filmes, ou seja, ¢ menos trivial reproduzir filmes com a
mesma espessura com métodos quimicos ja que mais fatores estdo envolvidos,
como viscosidade e concentragao da resina precursora bem como as condigdes
de deposicdo. Além disso, alguns métodos utilizam solventes e reagentes com
alta toxicidade, tornando o método muitas vezes inviavel.

Assim, a procura hoje se faz por um método quimico de deposicao
de filmes finos, que permita um bom controle de espessura no processo de
crescimento dos mesmos; que gere filmes epitaxiais e, além disso, utilize um

meio reacional ndo téxico € ndo agressivo ao meio ambiente.

1.2.2.1 - Decomposicio de organometalicos (MOD)

Este método consiste em preparar uma solucdo de precursores
organometalicos dos cations de interesse em um solvente organico, usualmente
xileno, e o posterior tratamento térmico gerando o filme requerido. Este método
tem basicamente dois problemas: o uso de reagentes e solventes toxicos e, além
disso, a grande quantidade de material organico no meio reacional pode levar ao
surgimento de trincas e poros no filme durante o processo de pirolise.

O trabalho de Li et al.*' ¢ um exemplo claro de utilizagdo deste
método na fabricacdo de filmes finos de LaNiOs;. Os reagentes utilizados por
estes pesquisadores foram o 2-etilexanoato de niquel e lantanio dissolvidos em
xileno. O método foi eficaz na deposi¢ao de filmes orientados sobre substrato de
silicio. Entretanto os filmes apresentaram uma morfologia porosa que levou a
altos valores de resistividade elétrica, por volta de 1300puQcm para o filme
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depositado sobre silicio. Num outro trabalho dos mesmos autores , foi

realizada a deposicao de filmes de niquelato de lantanio sobre substrato de SiO,.
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Os filmes fabricados neste trabalho tinham orientagdo aleatéria bem como altos
valores de resistividade devido ao mesmo motivo.

Meng et al.” também utilizaram o método de decomposi¢io de
organometalicos para a fabricagdo de filmes de LaNiOj;. Eles utilizaram como
solvente uma mistura de acido acético e formamida, o que levou a formagdo de
filmes com alto grau de orientagdo sobre substrato de Si(100). Porém, a
formagdo de um filme poroso levou também a altos valores de resistividade
elétrica, por volta de 800uQcm, maior que os valores reportados para filmes
com boas caracteristicas morfologicas.

Desta forma, estes trabalhos nos levam a crer que este método nao ¢é
o mais adequado para este tipo de aplicacdo por fornecer filmes com alta
resisténcia a passagem de corrente, o que em muito dificulta uma aplicagdo bem

sucedida como eletrodo.

1.2.2.2 - Métodos sol-gel

O método sol-gel consiste em varias etapas, onde uma solucao
precursora ¢ convertida num gel que posteriormente sofre uma transi¢do para o
oxido de interesse através de um tratamento térmico.

Este método gera géis com alta homogeneidade quanto a
distribuicdo dos cations metalicos em suas estruturas, o que conseqiientemente
leva a formacdo de oOxidos multicomponentes com alta homogeneidade
estrutural e morfologica. Este procedimento vem sendo utilizado com sucesso na
deposicao de filmes finos ceramicos, onde ¢ realizada a deposi¢ao da solucao,
que posteriormente ¢ aquecida para a formagdo do gel e numa terceira etapa
sofre um tratamento térmico para a formacao do filme solido de interesse.

Segundo Kakihana, hd essencialmente trés tipos diferentes de
métodos sol-gel *. O primeiro tipo, chamado de sol-gel coloidal, consiste em

dispersar particulas coloidais com diametros da ordem de 1-100nm num meio
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liquido para formar a solu¢do, que posteriormente gera um gel através das
interagOes eletrostaticas entre as particulas dispersas. Este gel entdo passa por
um tratamento térmico levando ao material desejado.

Um outro tipo de sol-gel gera géis poliméricos inorganicos
derivados de compostos organometélicos. Este método segue uma série de
reagoes de hidrolise, condensagdo e polimerizagdo, o que gera uma rede
polimérica inorganica de alcoxidos metalicos estabilizados em um meio livre da
presenga de agua. Miyake et al. *' utilizaram este método na deposigdo de
LaNiO;, onde nitrato o de lantanio ¢ acetato de niquel foram dissolvidos em uma
mistura de oxietanol e monoetanolamina e esta solucdo foi utilizada na
deposicdo dos filmes em varios substratos. Os filmes obtidos tinham uma
orientacdo preferencial na direcdo (100) em substrato de SrTiO;3(100).
Obtiveram também uma morfologia livre de trincas e resistividade de 340uQcm,
mostrando que o método ¢ bastante eficaz na fabricacdo destes filmes.
Entretanto, este método faz uso de um meio reacional com solventes toxicos, o
que diminui o interesse pelo mesmo.

O mesmo problema foi encontrado no procedimento utilizado por
Cho et al.*, que utilizaram como solvente o 2-metoxietanol. Eles obtiveram
filmes epitaxiais de LaNiO; sobre substratos de SrTiO3(100) e LaAlOs; com
valores de resistividade de 460 e 340uQcm, respectivamente. Hwang et al.*
também obtiveram filmes epitaxiais de niquelato de lantdnio com boas
caracteristicas morfologicas e baixa resistividade elétrica. Porém, eles utilizaram
naftenatos de niquel e lantanio como fonte dos cations dissolvidos em tolueno.
Assim, este tipo de método sol gel ¢ bastante interessante no que diz respeito a
fabricacdo de filmes com boas propriedades, contudo, a utilizagdao de solventes e
reagentes com alta toxicidade o torna inviavel.

O terceiro método sol-gel envolve a formacao de um gel polimérico
organico, que tem os cations metalicos em sua estrutura e leva a formacao do

oxido multicomponente apos a pirdlise deste gel. Um exemplo significativo
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deste método é aquele desenvolvido por Pechini na década de 60 *. Este método
consiste na dissolugdo de acido citrico em etilenoglicol e também a dissolucao
de sais dos metais formadores do material desejado. Os metais sdao complexados
pelo 4cido citrico e também ha a formagao de um poliéster através da reagao do
acido com o solvente, que com um posterior aquecimento, forma o gel a ser
queimado para a formacdo do oOxido. A rota apresenta alguns problemas:
inicialmente nem todos os sais sdo soluveis em etilenoglicol, o que pode levar a
uma segregacdo de fases e conseqlientemente a formagdo de materiais
polifasicos, segundo, que as reacdes de polimerizagao e complexagdo competem
entre si, 0 que também pode levar a segregacao de fases.

Assim, uma alternativa viavel ¢ a utilizacdo do método dos
precursores poliméricos, que utiliza a mesma reacdo utilizada na rota
desenvolvida por Pechini, porém, com algumas modificacdes. Nesta
metodologia, um 4cido policarboxilico ¢ dissolvido em 4gua, sais dos metais de
interesse sdo entdo adicionados ao meio até a completa dissolucdo dos mesmos
e, por ultimo, ¢ adicionado um polidlcool para que ocorra a polimerizagao. Na
primeira etapa, ocorre a quelacdo dos cations metélicos pelo acido, formando
uma solucdo destes complexos e, na segunda etapa, ocorre a polimerizagdao
através da reagdo com o polialcool, formando um gel com homogeneidade em
nivel molecular, o que ajuda na formacao de sistemas monofésicos. Outro fator
importante € que as reagdes de complexagao e polimerizagdo ocorrem em etapas
separadas ndao havendo competicdo entre as duas. Este fato leva a uma
diminuicao na segregagdo de fases deletérias. O acido citrico € o agente quelante
mais utilizado neste método assim como o etilenoglicol ¢ o agente polimerizante
também mais utilizado. A Figura 1.3 ilustra as etapas do método dos precursores

poliméricos.



24

@
o §o .
Pg ;gJ‘"a AcetatodeNi = e o “gs*“;“
o P cetalode N1, ga@ paiﬂ Citrato de Nie La
A La203 = s W -
e @ S i g‘ e
4 .
@
ro. L, 0 % -
Acido citrico i~
o
L@
Cristalino Amorfo Etilenoglico%
O (= P @
A | A 95 @ .
PR 9 «— O 5,{@_\.\#_94\_ S
e - o
@ le 20
. ’
) Polimero
@ ]
=T
."J‘ - Q:-;
A R e P
@ ~Niquel @= Oxigénio ° 42 | ¥ 8
= 5 ¥ .gf ‘::"z;_,._f'
! uf
@ -Lantanio @=Carbono ’ "
. A . e -
G “Hidrogénio 3‘? &
P )
P

FIGURA 1.3 - Esquema do método dos precursores poliméricos.

Este tipo de procedimento tem sido utilizado com sucesso na sintese
de oxidos policationicos de interesse tecnologico, tanto na forma de pos
ceramicos como na forma de filmes finos. Por meio deste procedimento, foram
fabricados filmes de SrBi,Ta,0q 1, BaTiO; 50, SrTiO349, LiNbO; * entre outros.

Fernandes et al. ** produziram o LaNiO; na forma de p6 utilizando
o método dos precursores poliméricos obtendo um material monofasico o que
sugere ser também possivel obté-lo através do mesmo método na forma de
filmes finos.

Escote et al.* utilizaram um procedimento semelhante na deposicio
de filmes finos de LaNiO; sobre Si(111) obtendo um filme policristalino com

uma morfologia homogénea, sem trincas e com boas propriedades elétricas.
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Assim, esta rota sintética trds boas perspectivas para a preparacao
de novos dispositivos tecnologicos devido a possibilidade de deposicao de

filmes finos monofasicos com boas caracteristicas morfologicas.
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1.3 - Objetivos deste trabalho

Baseado na discussdo anterior, conclui-se que atualmente se busca
um método quimico de deposicao de filmes finos que seja simples, ndo envolva
gastos excessivos em equipamentos, gere filmes epitaxiais, tenha um certo
controle na espessura dos filmes bem como faca uso de um meio reacional nao
toxico e nao agressivo ao meio ambiente.

Desta forma, os principais objetivos deste trabalho sdo:

- Otimizar uma rota de deposicdo de filmes finos de LaNiOj
utilizando o método dos precursores poliméricos. Por ser uma rota quimica que
ndo envolve a utilizagdo de reagentes toxicos e agressivos ao meio ambiente,
requer uma baixa quantidade de energia na fabricacdo destes filmes e também
nao necessita de grandes investimentos em equipamentos.

- Verificar a influéncia de diferentes substratos nas caracteristicas
estruturais e morfologicas destes filmes bem como nas propriedades de
transporte eletronico.

- Estudar uma rota alternativa de cristalizacdo destes filmes,
realizada em forno de microondas de baixa poténcia, o que pode levar a um
menor gasto energético em relagdo aos fornos convencionais.

- Depositar filmes finos de SrTiO; sobre os eletrodos de LaNiO;
pelo mesmo método comparando as propriedades com os sistemas que utilizam

eletrodos de platina.
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2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os filmes de LaNiO; e SrTiO; foram preparados por intermédio do
método dos precursores poliméricos através da complexacdo dos cations
metalicos pelo &cido citrico em meio aquoso, seguida pela polimerizagdo dos
complexos através da reacdo com etilenoglicol, formando o precursor a ser
depositado para a formagdao do filme. Estes filmes foram entdo caracterizados
via difratometria de raios X, microscopia eletronica de varredura, microscopia
de forca atomica e também por medidas de suas propriedades elétricas. Para um
melhor entendimento, a preparagdo e a caracterizacao destes filmes sdo descritas

a seguir.

2.1 - Preparacio dos precursores poliméricos

2.1.1 - Precursor dos filmes de LaNiO;

Os reagentes utilizados na sintese deste precursor foram o acido
citrico, acetato de niquel tetrahidratado, 6xido de lantanio, acido nitrico e
etilenoglicol. A Tabela 2.1 mostra os reagentes, suas procedéncias e também o

grau de pureza dos mesmos.

TABELA 2.1 - Reagentes utilizados na sintese do LaNiOs.

REAGENTE PROCEDENCIA PUREZA
Acido citrico Synth 99%
Ni(CH3COy;), . H,O Aldrich 98%
La,0; Aldrich 99+%
HNO; Synth Min.65%
Etilenoglicol Synth 99%
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A resina polimérica precursora dos filmes finos de LaNiO; foi
sintetizada através da dissolugdo de acido citrico em agua, numa concentragao
de 3 molL", seguida da dissolu¢do de acetato de niquel tetrahidratado numa
proporcao de 6:1 entre acido citrico e sal. Em seguida, foram adicionados 6xido
de lantdnio com uma pequena quantidade de 4cido nitrico para ajudar a
dissolucao do 6xido numa relacdo estequiométrica em relacdo aos ions niquel
formando uma solu¢do dos complexos dos cations metalicos com concentragdes
de 4acido e cations proporcionais a 3 e 1, respectivamente. Apds a total
dissolucdo dos precursores dos metais, foi adicionado etilenoglicol numa
quantidade igual a 2/3 da massa de acido citrico. As adigdes foram realizadas
com o meio aquecido a 90°C para facilitar a dissolu¢do dos reagentes e também
acelerar o processo de polimerizagdo. O aquecimento juntamente com agitagao
foi mantido por uma hora apds a adicao de etilenoglicol. A Figura 2.1 mostra o
fluxograma da sintese do precursor de LaNiOs.

A resina obtida por este processo mostrou-se bastante estavel sendo
possivel utiliza-la apés um ano da data de sintese obtendo-se filmes com boas
propriedades.

Usa-se um excesso de acido citrico para forgar a complexacao de
todos os cations em solucdo para que ndo haja segregacdo de fases e
conseqiientemente a formag¢do de um material polifasico, bem como para que

haja sitios livres para a reacdo de polimerizagao na formagao do gel.
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Solugdo aquosa de Acetato de niquel
acido citrico (3molIL™") [* tetrahidratado
y
Citrato de niquel < La,O; + HNO;
y
: : Etilenoglicol
Citrato de NieLa |« 2/3 da massa de AC

y

Precursor de LaN10O;

FIGURA 2.1 - Fluxograma da sintese do precursor de LaNiOs.

2.1.2 - Precursor dos filmes de SrTiO;

O método utilizado nesta sintese € baseado no trabalho de Pontes et
al.*’, na deposicdo de filmes de titanato de estroncio em substrato de silicio
recoberto com platina.

Os reagentes utilizados na sintese deste precursor foram o acido
citrico, isopropoxido de titanio, nitrato de estroncio e etilenoglicol. A tabela 2.2

lista os reagentes, suas procedéncias e o grau de pureza dos mesmos.



TABELA 2.2 - Reagentes utilizados na sintese do SrTiO;.

REAGENTE PROCEDENCIA PUREZA
Acido citrico Synth 99%
Sr(NOs), Aldrich 99+%
Ti(isopropoxido), Alfa Aesar 97%
Etilenoglicol Synth 99%

Na sintese da resina, dissolveu-se acido citrico em 4gua, numa
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~ -1 . .. . , . o .
concentragdao de 3molL", em seguida adicionou-se o isopropdxido de titanio,

numa propor¢ao de 6:1 em relacdo ao acido. Apos a completa dissolucdo do
isopropoxido de titdnio, adicionou-se o nitrato de estroncio em quantidade
estequiométrica em relacdo aos ions titdnio e, em seguida, adicionou-se o
etilenoglicol, uma quantidade igual a 2/3 da massa de acido citrico. O meio
reacional também foi mantido aquecido durante a adigdo dos reagentes, e

mantido a 90°C durante uma hora apos a dissolucdo dos mesmos. A Figura 2.2

mostra o fluxograma do método aplicado na sintese deste precursor.

A resina obtida por este método também se manteve estavel durante

um longo periodo de tempo, sendo este um fator importante, pois representa

economia de reagentes no processo de fabricagdo dos filmes.
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Solucao aquosa de Isopropoxido de
acido citrico (3moIL™") [* titdnio
y
Citrato de titanio < Sr(NO3),
. : Etilenoglicol
Citratode Tie Sr |« 2/3 da massa de AC

y

Precursor de SrTi03

FIGURA 2.2 - Fluxograma da sintese do precursor de SrTi0;.

2.2 - Deposicao dos filmes

Antes da deposi¢do dos filmes, a viscosidade da resina precursora
foi ajustada com um redmetro de cilindros concéntricos marca Brookfield
modelo DV-III, através da adicdo de 4gua nas mesmas. O controle da
viscosidade ¢ importante, pois a espessura do filme obtido por método quimico ¢é
diretamente proporcional a mesma, ou seja, quanto maior a viscosidade da
resina, maior sera a espessura do filme. Outro fator a ser considerado ¢ que
quanto maior a espessura do filme, maior serdo as tensoes superficiais criadas no
momento da cristalizacdo. .Assim, se um filme for muito espesso, corre-se o
risco do surgimento de trincas no mesmo, sendo entdo importante um bom

controle da viscosidade da resina. A viscosidade utilizada variou de 30 a 12cP,
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analisando-se a espessura do filme formado bem como o surgimento ou nio de
trincas.

Apds o ajuste da viscosidade, os filmes foram depositados pela
técnica de “spin-coating”, com uma velocidade de rotacdo de 7000rpm e tempo
de permanéncia de 30s, utilizando para isso um equipamento “Spin-coater”
Chemat Technology modelo KW-4B.

A fim de se estudar a influéncia do substrato nas propriedades dos
filmes, foram utilizados cinco diferentes substratos, todos monocristalinos e com
boas caracteristicas estruturais. Foram utilizados os seguintes substratos:
Si(100), MgO(100), AL,0;(0001) (safira), LaAlO3(100) e SrTiO3(100).

Apo0s a deposigao da pelicula da resina polimérica, esta foi colocada
sobre uma placa aquecida a 150°C para a secagem da dgua e formagao do gel. O
filme do gel entdo foi levado ao forno e aquecido a uma taxa de 1°C/min até a
temperatura de 300°C e deixado por duas horas para que ocorresse a pirolise do
material organico e formag¢do de um filme so6lido amorfo. A temperatura foi
entdo elevada a uma taxa de 5°C/min até a temperatura de 500°C e um patamar
de duas horas, para promover a completa eliminagao do material organico ainda
presente no filme. Em seguida, a temperatura foi aumentada a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min até um patamar de 700°C e deixado por mais duas
horas para que ocorresse a cristalizacdo do filme, formando assim o material
desejado.

Esta rota foi utilizada para a deposicdo dos filmes em todos os
substratos que entdao foram analisados. Os filmes de SrTiO; foram depositados
de forma semelhante sobre os eletrodos de niquelato de lantanio. Entretanto, no
terceiro patamar do tratamento térmico, foi utilizada uma temperatura de 600°C.
Neste caso, uma temperatura menor que a utilizada na cristalizacdo dos
eletrodos € necessaria para se evitar a difusdao entre dielétrico e eletrodo, o que
pode degradar as propriedades do sistema através da formagdo de fases

adicionais indesejaveis.
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2.3 - Caracterizacao dos filmes

2.3.1 - Caracterizac¢ao estrutural

A estrutura cristalina foi analisada por meio de difratometria de
raios X utilizando-se o método de analise de amostras na forma de po, que
aplicada na superficie do filme permite analisar a fase cristalina formada, bem
como a formag¢ao ou nao da fase de interesse.

Utilizou-se um difratometro marca Rigaku modelo DMax2500PC,
varrendo-se o intervalo entre 20 e 60° para 20, com passo de 0,02° e tempo de
exposicao de 1s. A radiacao utilizada foi a CuKa, com comprimento de onda
M= 0,154056nm.

A técnica também permite o calculo do parametro de rede do
material através da Lei de Bragg, que correlaciona o angulo de difragdo com a

distancia interplanar da seguinte forma:

2d senB = nA (2.1)

Em que d ¢ a distancia entre os planos de uma determinada dire¢do
cristalografica, 6 ¢ o angulo de difragdo, n ¢ um numero inteiro em geral
considerado como igual a um e A ¢ o comprimento de onda da radiagdo
utilizada na medida.

E possivel também calcular o tamanho médio dos cristalitos do

material, através da equagao de Scherrer:

t= 0,9A/Bcos0O (2.2)

sendo que:
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B’= (Bobs)” — (By)’ (2:3)

Sendo A ¢ o comprimento de onda utilizado, 6 o angulo de difracdo e B ¢ a
largura a meia altura do pico de difracdo. B,y € a largura a meia altura do
resultado experimental € B, ¢ o resultado de um padrdo monocristalino externo
analisado nas mesmas condicoes da amostra. Para se realizar tal célculo, o pico
de difragdo foi adequado a uma funcdo do tipo gaussiana via métodos
computacionais para se medir a largura a meia altura do mesmo.

No caso de filmes finos, a intensidade dos picos de difracdo pode
revelar ainda uma orientacdo preferencial na estrutura dos mesmos. Um filme
com alto grau de orientagdo ird apresentar apenas os picos de difragdo referentes
a dire¢do do crescimento, ou estes serdo mais intensos em relacdo a filmes
policristalinos. Filmes orientados podem ser texturizados com orientagdo apenas
na dire¢do do crescimento, ou epitaxiais, com orientagdo na direcdo do
crescimento ¢ também nas dire¢des do plano do substrato, ou seja, filmes
epitaxiais possuem orientacdo do substrato monocristalino em todas as direg¢des
do cristal, devido a seqiiéncia dada na estrutura do mesmo. Nos filmes obtidos
que revelaram um certo grau de orientagdo, foram realizados ensaios de difragcao
de raios X no angulo ¢, para se analisar a orientacdo estrutural no plano do
substrato e, conseqiientemente, verificar se o filme ¢é epitaxial ou texturizado.
Utilizou-se para tal um difratdmetro Rigaku modelo Rint2000/ PC serie,
varrendo-se de 0 a 360°, com passo de varredura de 0,5° e tempo de exposi¢ao

de 1s.

2.3.2 - Caracterizacao morfologica

No caso de solidos ndo s6 a composi¢cdo quimica € responsavel por
suas propriedades mas também a sua estrutura cristalina bem como a sua

morfologia. Por morfologia entende-se tamanho de graos e também sua forma.
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No caso de filmes finos deve se levar em conta a espessura dos mesmos ¢
também as caracteristicas de sua superficie.

Na analise da superficie dos filmes foi utilizada a técnica de
microscopia de forca atdmica (AFM). As medidas foram realizadas em um
microscopio Digital- NanosScope IIIA no modo contato utilizando-se um
cantilever de nitreto de silicio de forma triangular com 200 um de comprimento,
freqliéncia de varredura de 1Hz e aplicacao de forca de 10 nN. Foram analisadas
areas de 25um’ para averiguar a presen¢a ou ndo de trincas na superficie do
filme bem como calcular a rugosidade desta superficie. Também foram feitas
imagens de areas de 1 um® a fim de se obter uma visualizagdo direta dos grios
do material, o que permite medir o tamanho destes bem como avaliar sua forma.

A espessura dos filmes foi determinada através de microscopia
eletronica de varredura com um microscopio marca Zeiss modelo DSM940A.
As micrografias foram obtidas utilizando-se um sensor de elétrons
retroespalhados, com potencial de 20kV, corrente de 80mA e uma ampliagdo de
50.000 vezes. As imagens geradas por elétrons retroespalhados tém contraste de
nimero atdmico médio o que possibilita obter um contraste na interface entre

filme e substrato.

2.3.3 - Caracterizacao das propriedades elétricas

2.3.3.1 - Caracterizac¢ao dos filmes de LaNiO;

O niquelato de lantanio ¢ conhecido por seu comportamento
metalico. Deste modo, foram realizadas medidas de resistividade elétrica em
funcdo da temperatura a fim de caracterizar este comportamento nos filmes finos
bem como medir a resistividade em filmes depositados em diferentes substratos.

Para esta medida, foi utilizado o método de quatro pontas. Os

filmes foram cortados em formato retangular e em seguida foram colados quatro
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contatos paralelos de cobre, utilizando para isso uma cola de prata tipo epoxi
sendo que a cura da mesma foi feita a 200°C por quinze minutos. Nos dois
contatos das extremidades foi acoplado um controlador de corrente e utilizada
uma corrente continua com intensidade fixada em 1mA. Nos dois contatos
intermediarios, foi feita a aquisicdo dos dados. Utilizou-se para isso um
amplificador “lock-in”, acoplado a uma placa controladora tipo GPIB. O sistema
foi colocado em um sistema criogénico e a temperatura variou entre 20 e 300K
com taxa de aquecimento ou resfriamento de 5°C/min. A Figura 2.3 esquematiza

o preparo destas amostras.

Contatos de cobre

— A —

FIGURA 2.3 - Esquema utilizado na medida de p(T).

A partir dos dados coletados de V(T) foi possivel calcular a
resistividade em funcdo da temperatura através das equacdes de resistor,
apresentadas na Secdo 1.1.3, utilizando também as medidas de espessura

adquiridas através dos ensaios de microscopia.
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2.3.3.2 - Caracterizacao do sistema SrTiO;/LaNiO;/Si

Para esta caracterizagdo, os capacitores foram montados através da
deposigao de eletrodos superiores de ouro depositados por evaporacao através de
uma mascara metadlica com orificios de 300um de didmetro, perfazendo uma
matriz de 10 x 10 eletrodos sobre o mesmo filme. O desenho esquematico dos
capacitores estd apresentado na Figura 2.4.

Para a realiza¢do das medidas, foi utilizado um porta amostras onde
o filme ¢ fixado a uma garra metalica que promove o contato com o eletrodo
inferior. Uma ponta de platina fixada a um manipulador XYZ permite o
posicionamento da mesma sobre um determinado eletrodo superior formando
assim o contato entre os dois extremos do capacitor a ser medido. A Figura 2.5
mostra um esquema deste porta amostras.

Para a caracterizacdo do sistema, foi utilizado um analisador de
impedancia HP4194A. Foi realizada a medida da capacitancia como fungdo da
freqiiéncia de corrente alternada variando-se a freqiiéncia entre 100Hz e 1MHz.
A medida de capacitancia em fun¢do do potencial elétrico aplicado foi realizada
com a finalidade de se analisar o comportamento elétrico do titanato de
estroncio e também determinar o potencial 6timo de trabalho para este sistema.
Foi realizada uma varredura entre -8 e +8V nos dois sentidos de varredura

utilizando uma corrente alternada de freqiiéncia de 10KHz.
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Eletrodo inferior ~ Eletrodo superior

Substrato Dielétrico

D =300um

FIGURA 2.4 - Esquema dos capacitores preparados para as

caracterizagdes elétricas.

Braco movel
(XYZ)

Conectores de cabos

FIGURA 2.5 - Desenho esquematico do porta amostras utilizado

nas medidas elétricas.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Otimizac¢ao das condicoes de deposicao

A primeira etapa deste trabalho consistiu na otimizacdo das
condigdes de deposi¢do dos filmes de LaNiO; através do método dos
precursores poliméricos. Com a finalidade de se obter filmes com as melhores
caracteristicas morfoldgicas bem como filmes monofasicos com a estrutura
desejada.

Num primeiro teste, um filme foi depositado sobre Si(100) e
realizada uma andlise de difragdo de raios X para se avaliar se a rota proposta ¢
eficaz na sintese do LaNiOs, sem que houvesse preocupagdo com a morfologia
deste filme. A Figura 3.1 mostra o difratograma deste filme.

Pode-se observar a partir do resultado obtido que a rota ¢
satisfatoria na obtencao do material desejado, tendo em vista que sdao observados
apenas os picos de difracdo referentes ao niquelato de lantanio, sem qualquer
presenca de picos referentes a fases secundarias, como fases resultantes da
reacdo entre filme e substrato. O método ¢ superior aquele proposto por Ling et
al.*’, que utiliza um meio aquoso mas resulta em filmes com fases secundarias
como NiO e La,0s. Desta forma, as demais deposi¢des foram também realizadas

com o procedimento proposto.
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FIGURA 3.1 - Difratograma do filme teste.

3.1.1 - Otimizacao da viscosidade da resina precursora

Um pardmetro importante quando se trabalha com filmes finos
obtidos por rotas quimicas ¢ o controle da viscosidade da resina precursora, pois
sem este controle, ¢ impossivel se obter uma boa reprodutibilidade na espessura
dos filmes. Além disso, deve-se ressaltar que a espessura do filme ¢ diretamente
proporcional a viscosidade da resina, € quanto mais espesso o filme, maior ¢ a
chance de ocorrerem trincas no mesmo. Assim, o primeiro parametro otimizado
na deposicao destes filmes foi a viscosidade da resina, variando-se a mesma por
meio da adi¢do de 4gua e analisando-se a superficie do filme via microscopia de
forca atomica(AFM). A Figura 3.2 mostra a superficie dos filmes obtidos a

partir de resinas com 14 e 12cP depositados sobre Si(100).
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FIGURA 3.2 - Superficie de filmes de LaNiO; depositados sobre
Si(100) obtidos a partir de resinas com viscosidade 14cP (A) e 12cP (B).

Como pode ser observado na Figura 3.2, ao utilizar resinas com
viscosidade maior que 12cP ocorrem trincas nos filmes, o que € bastante
indesejavel, pois o surgimento das mesmas leva a uma perda no contato elétrico
entre as extremidades e conseqiientemente inviabiliza o uso deste filme como
eletrodo. O surgimento de trincas em filmes mais espessos de certa forma ja era
esperado, pois durante o processo de cristalizagdo, passa-se de uma estrutura
muito desordenada para uma estrutura cristalina. O fato do material estar se
ordenando faz com que a mesma quantidade deste ocupe um menor volume,
assim, quanto maior o volume do filme amorfo, e conseqlientemente sua
espessura, maior serd a retragdo do filme durante o processo de cristalizacdo e
maior serd a tensdo na superficie durante este processo. As trincas entdo
ocorrem devido ao fato da estrutura do filme ndo suportar a tensdo superficial
criada durante o tratamento térmico. Este resultado estd de acordo com o
trabalho de Chen *' que estudou o surgimento de trincas em filmes de titanato de
bario depositados por método quimico. Chen observou que existe uma

viscosidade critica da resina acima da qual surgem trincas.



42

Desta forma, as demais deposi¢des foram feitas utilizando-se a

resina com viscosidade 12cP.

3.1.2 - Efeito da rota de cristalizacao de filmes multicamadas

E desejavel que a deposicio de filmes finos através de métodos
quimicos seja feita em uma Unica etapa devido ao fato de filmes com mais de
uma camada possuirem camadas com historias térmicas diferentes. No caso da
deposicao de filmes de LaNiO; a deposicdo de uma unica camada utilizando-se
a resina com viscosidade 12cP produziu um filme com boa morfologia, sem
trincas. Entretanto, devido a espessura muito baixa, com resisténcia elétrica
muito elevada, o que impossibilita o uso destes filmes como eletrodo para
capacitores. Para sanar este problema, faz-se necessaria a deposicdo de mais
camadas para aumentar a espessura destes filmes e conseqiientemente diminuir a
resisténcia dos mesmos.

Foram propostas entdo duas rotas de cristalizagdo de filmes
multicamadas. Na primeira rota, uma camada era depositada e recebia apenas o
tratamento térmico inicial, a 300°C por duas horas. Em seguida uma segunda
camada era depositada sobre a camada ainda amorfa. Apds a deposicdo da
ultima camada, o filme recebeu o tratamento térmico com todas as etapas para se
obter o filme cristalino. Esta rota ¢ chamada de rota da camada intermediéria
amorfa. Numa segunda rota, cada camada depositada recebia o tratamento
térmico completo, promovendo assim a cristalizacdo camada por camada. Esta
rota ¢ chamada de rota da camada intermediaria cristalina. As duas rotas
propostas foram utilizadas para a deposicao de filmes de LaNiO; sobre substrato
de Si(100) com duas a seis camadas. A Figura 3.3 ilustra as duas rotas utilizadas

para a deposicao destes filmes multicamadas.
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—»| Deposic¢do por spin-coating  |e——

Camada intermedidria Secagem em placa aquecida

amorfa (150°C)
Camada intermediaria
Pré-tratamento térmico cristalina
(300°C-2h)

Eliminacdo de material orginico
(500°C-2h)

Cristalizagdo (700°C-2h)

FIGURA 3.3 - Esquema das rotas de deposi¢do de filmes

multicamadas.

Num primeiro passo, os filmes foram analisados através de
difracdo de raios X a fim de observar se as duas rotas propostas eram eficazes na
fabricacao de filmes com fase unica. A Figura 3.4 nos mostra o resultado obtido
para filmes com seis camadas.

O resultado obtido nos mostra que em ambas as rotas de
cristalizagdo foram obtidos sistemas monofasicos, onde todos os picos sao
referentes ao niquelato de lantanio. Assim, de um ponto de vista estrutural, as

duas rotas propostas sdo eficientes na formacgao do material em questao.
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FIGURA 3.4 - Difratogramas dos filmes com seis camadas

depositados sobre Si(100) pela rota da camada intermedidria amorfa (A) e pela

rota da camada intermediaria cristalina (B).

Foram entdo realizados ensaios de microscopia de forca atomica
para se avaliar possiveis diferencas na morfologia superficial dos filmes. A

Figura 3.5 mostra as micrografias das superficies dos filmes obtidos pelas duas

rotas, com trés camadas.

- 5 I 4 U . . v . )
0 2.50 5.00pm 0 2.50 5.00 pM

FIGURA 3.5 - Imagens das superficies dos filmes de LaNiO;
depositados sobre Si(100) com trés camadas obtidos pela rota da camada

intermedidria amorfa (A) e pela rota da camada intermediaria cristalina (B).
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Nota-se que ambas as rotas de cristalizacdo formam filmes com
superficies lisas e livres de trincas. No caso da rota da camada intermedidria
amorfa, observam-se graos com tamanho maior que aqueles obtidos pela outra
rota, o que ¢ desejavel ja que a resisténcia elétrica do filme sera menor quanto
maior forem os graos do mesmo. O surgimento de graos maiores se deve ao fato
de durante o processo de cristalizacdo, ha mais material amorfo que pode se
incorporar nos nucleos de cristalizagao.

Contudo, a deposicao de trés camadas ainda foi insuficiente para se
obter filmes com valores de resisténcia elétrica que possibilitem a aplicagdo dos
mesmos como eletrodos. A Figura 3.6 mostra as imagens das superficies dos

filmes obtidos pelas duas rotas com quatro camadas.
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FIGURA 3.6 - Imagens das superficies dos filmes de LaNiO;
depositados sobre Si(100) com quatro camadas obtidos pela rota da camada

intermedidria amorfa (A) e pela rota da camada intermediaria cristalina (B).

Nota-se pela Figura 3.6 que a partir da deposi¢ao da quarta camada,
surgem trincas na superficie dos filmes obtidos pela rota da camada

intermedidria amorfa. Este resultado pode ser explicado pela analise do volume
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do filme amorfo a ser cristalizado, ou seja, na rota da camada intermediaria
amorfa ¢ realizada apenas uma cristalizacdo, quando a camada amorfa ultrapassa
uma espessura critica, ocorrem trincas durante o processo de cristalizacdo, onde
o material se organiza e passa a ocupar um volume menor, como a diferenga
entre os volumes inicial e final é grande, surgem tensdes que rompem o filme °'.
Na rota da camada intermedidria cristalina ndo ha este problema tendo em vista
que cada camada ¢ cristalizada como se fosse um filme de uma tnica camada. O
mesmo efeito de rota de cristalizacdo foi observado para filmes depositados

sobre SrTi0;(100), como mostrado na Figura 3.7.
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~ - === 0
0 2,50 5.00 pm

FIGURA 3.7 - Imagens das superficies dos filmes de LaNiO;

depositados sobre SrTiO;(100) com quatro camadas obtidos pela rota da camada

intermedidria amorfa (A) e pela rota da camada intermedidria cristalina (B).

Tendo em vista os resultados de microscopia, as proximas
deposicoes foram todas realizadas através da rota da camada intermediaria
cristalina com a deposi¢ao de seis camadas. Utilizando-se esta rota com este
nimero de camadas ¢ possivel depositar filmes com baixos valores de
resisténcia elétrica, por volta de 100Q2 & temperatura ambiente, valor suficiente

para uma aplicagdo como eletrodo para capacitores; € também resulta em um
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filme com superficie livre de trincas e com baixa rugosidade, como mostra a

figura 3.8.

FIGURA 3.8 - Imagem da superficie do filme de LaNiO;
depositado sobre Si(100) com seis camadas obtido pela rota da camada

intermediaria cristalina.

Assim, obteve-se uma rota que permite a deposi¢do de filmes de
LaNiO; monofasicos e com a morfologia superficial desejada, livre de trincas.
Desta forma, as demais deposi¢des realizadas neste trabalho utilizaram a rota da

camada intermedidria cristalina com a deposicao de seis camadas.

3.2 - Efeito do substrato nas caracteristicas dos filmes de LaNiO;

As caracteristicas estruturais ¢ morfologicas de filmes finos bem
como suas propriedades eletronicas em muito dependem do substrato ao qual
este ¢ depositado. Assim, a fim de estudar a influéncia dos diferentes substratos
nas propriedades do LaNiO;, foram depositados filmes em cinco diferentes

substratos: Si(100), SrTiO3(100), LaAlO5(100), MgO(100) e Al,O5(0001)
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(safira). Todos estes filmes foram depositados com a rota otimizada, citada na

Secao anterior.

3.2.1 - Influéncia nas propriedades estruturais

A fim de se observar as possiveis alteragdes estruturais causadas
pela influéncia dos diferentes substratos, foi realizado um ensaio de
difratometria de raios X, no modo 0-26. A Figura 3.9 mostra os resultados
obtidos.

Nota-se através da Figura 3.9 que todos os filmes sdo monofasicos,
onde todos os picos de difragdo podem ser correlacionados com a estrutura do
LaNiOs, ndo sendo observados picos de NiO e La,O3 que nao reagiram ou fases
secundarias decorrentes de reacdo entre o precursor do filme e os substratos. Os
filmes depositados sobre Si(100), MgO(100) e safira tém uma estrutura do tipo
peroviskita com distor¢ao romboedral, semelhante aquela obtida por Wold et al.
> para pos do mesmo material. Os filmes nestes substratos cresceram com
orientacdo aleatdria, mostrando o mesmo padrdo de difragdo dos pos. Este
crescimento ndo direcionado ¢ devido ao fato que as estruturas do filme e do
substrato ndo serem compativeis, ou seja, a diferenca entre os parametros de
rede dos materiais € bastante grande, o que leva a formacdo de nucleos de
cristalizacdo orientados aleatoriamente e conseqiientemente a formagdo de um
filme policristalino. No caso do filme depositado sobre Si(100), esperaria-se o
crescimento de um filme com a mesma orientacdo do substrato devido a
compatibilidade entre as duas estruturas, como mostrado na Tabela 1.1.
Entretanto, ¢ sabido que o oxigénio do ar oxida a superficie do substrato de
silicio formando uma camada amorfa de Si0O,, fazendo com que ndo ocorra uma
orientacdo a ser seguida durante o processo de cristalizacdo do filme, e
conseqiientemente se obtenha um filme policristalino. Esta camada de SiO,

. . . 52 . . . A
amorfa foi observada por Ami e Suzuki *°, via microscopia eletronica de
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transmissdo, durante a caracterizagdo de filmes finos de o6xido de cério
depositados sobre substratos de silicio.
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FIGURA 3.9 - Resultados de difratomentria de raios X dos filmes

de LaNiOj; depositados sobre os diferentes substratos.
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J& os filmes depositados sobre SrTiO5(100) e LaAlO;(100) mostram
apenas os picos de difracdo referentes a dire¢do cristalografica (100) da fase
cubica deste material. Como a estrutura do niquelato de lantanio e as estruturas
dos substratos sao bastante semelhantes, durante o processo de cristalizacdo ha
uma tendéncia do filme crescer seguindo a estrutura do substrato, formando
assim uma fase cubica do material. Esta fase somente existe na forma de filme
fino devido as tensdes criadas na interface entre filme e substrato, ou seja, na
forma de pd, a estrutura se relaxa e tende a formar a estrutura romboedral.
Assim, a cristaliza¢do na forma cubica ¢ um indicio de filmes epitaxiais.

Para analisar se os filmes orientados sdo texturizados ou epitaxiais,
foi também realizado um ensaio de difracdo de raios X girando o filme sob o

angulo ¢. A Figura 3.10 mostra os resultados desta analise.

LaNiO3/SrTiO3(100) LaNiO3/LaAlO3(100)

Intensidade(U.A.)
Intensidade(U.A.)

(I) I SIO I l(I)O I léO I Z(I)O I 2%0 I 3(I)0 I 3%0 0 I 5I0 I l(I)O I 1%0 I 2(I)0 I 2%0 I 3(I)0 I 3%0
@ (°) ()
FIGURA 3.10 - Resultados de difracao de raios X no angulo ¢ para

os filmes depositados sobre SrTiO5(100) (A) e LaAlO5(100) (B).
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O padrao de difracdo nos mostra quatro picos distanciados entre si
de noventa graus e bastante agudos, o que confirma a formacdo de uma fase
cubica, seguindo a estrutura dos substratos. Outro fator importante ¢ a presenca
apenas dos quatro picos no difratograma o que significa um crescimento
epitaxial destes filmes, ou seja, os filmes sdo orientados em todas as direg¢des
cristalograficas, seguindo a estrutura do monocristal ao qual foi depositado.

O crescimento epitaxial de filmes finos € bastante interessante, pois
se sabe a partir de resultados apresentados na literatura que os filmes epitaxiais
tém melhores propriedades condutoras que os filmes policristalinos devido a
maior perfeicdo da rede cristalina, e também porque hd a possibilidade de
crescer filmes dielétricos com alto grau de orientacdo, o que pode melhorar em
muito as propriedades dos capacitores. Assim, os melhores resultados estruturais
foram obtidos para filmes depositados sobre substratos de SrTiO3(100) e
LaAlOs(100).

A técnica de difragdo de raios X, no modo 0-20, também permite
avaliar parametros quantitativos da rede cristalina, como parametro de rede e
tamanho médio de cristalitos. A Tabela 3.1 nos mostra os resultados calculados

para estas duas grandezas para todos os filmes.

TABELA 3.1 - Parametros de rede e tamanho de cristalitos para os

filmes de LaNiO; depositados sobre diferentes substratos.

Substrato Pardmetro de rede (nm) Diametro de cristalito (nm)
Si(100) a=0,5429(4) c=0,6587(5) 76,1
MgO(100) a=0,5442(3) c=0,6588(5) 52,3
ALL,O;(0001) a=0,5401(5) c=0,6578(6) 100,3
LaAlOs5(100) a=0,3815(5) 123,8
SrTi0;(100) a=0,3830(5) 161,8

No que diz respeito aos parametros de rede dos diferentes filmes,
pode-se dizer que todos os valores estdo condizentes com os valores encontrados

. 252 ~ .
na literatura >>**, Comparando entre eles, nota-se que as estruturas sdo muito
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semelhantes. Entretanto, o filme depositado sobre safira tem um parametro de
rede um pouco menor que os demais filmes que possuem a mesma estrutura.
Este fato pode estar associado a presenca de defeitos na rede cristalina, o que
deve em muito denegrir as propriedades condutoras deste filme.

O diametro de cristalito destes filmes varia de forma acentuada.
Pode-se observar que os filmes epitaxiais tém cristalitos maiores, em especial
aquele depositado sobre titanato de estroncio. Isto se deve principalmente ao
fato dos filmes serem epitaxiais, ou seja, como ha uma orientacdo em todas as
direcdes cristalograficas, os cristalitos tendem a crescer por coalescéncia
eliminando defeitos de contorno, levando a uma morfologia formada por
cristalitos maiores. Assim, pelos dados de difracdo de raios X, pode-se esperar
que os filmes depositados sobre SrTiO; e LaAlO; tenham melhores propriedades
condutoras, tendo em vista que estes t€ém uma estrutura com alto grau de

orientacdao e também uma morfologia que propicia esta propriedade.

3.2.2 - Influéncia na morfologia dos filmes

A caracterizagdo morfologica dos filmes foi feita através de
microscopia de forca atomica (AFM) e microscopia eletronica de varredura
(MEV), como descrito na Secao 2.3.2. A microscopia eletronica de varredura foi
utilizada para medir a espessura dos filmes, como mostrado na Figura 3.11.

Como pode ser observado nestas micrografias, o método ¢ bastante
reprodutivo no que diz respeito a espessura dos filmes. Ao se utilizar o mesmo
numero de camadas depositadas nos diferentes substratos monocristalinos, os
filmes obtidos tém espessuras semelhantes, mostrando que a metodologia
aplicada permite um certo controle na dimensao dos filmes, o que nao ¢ trivial

quando se utilizam métodos quimicos de deposicao.



53

(A) - (B)

©) ) (D)
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FIGURA 3.11 - Micrografias de se¢do transversal dos filmes de
LaNiO; depositados sobre: Si(100) (A), MgO(100) (B), Safira (C), LaAlO3(100)
(D) e SrTiO3(100) (E).
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A microscopia de forca atdmica foi utilizada na caracterizagdo da
superficie dos filmes. A Figura 3.12 mostra as imagens geradas por AFM,
varrendo-se uma area de 25um’ da superficie dos filmes depositados sobre os
diferentes substratos. Estas imagens também foram utilizadas para se calcular a
rugosidade superficial destes filmes.

Como se pode observar na Figura 3.12, o método proposto produz
filmes finos com morfologia bastante adequada a aplicacdo como eletrodos, ou
seja, produz um filme com superficie homogénea, sem trincas, ¢ sem
macroparticulas. Nota-se também que o filme depositado sobre MgO(100)
possui uma superficie mais rugosa que os demais. A rugosidade do filme esta
intimamente ligado a rugosidade da superficie ao qual este ¢ depositado, como a
superficie deste substrato ¢ mais rugosa que a superficie dos demais, o filme
resultante também ¢ mais rugoso.

A fim de se avaliar a morfologia dos graos destes filmes, foram
feitas imagens de uma area de 1pum?, mostradas na Figura 3.13.

Como pode ser observado nestas imagens, as caracteristicas
morfologicas dos graos também estdo relacionadas ao substrato ao qual o filme
foi depositado. Os filmes depositados sobre Si(100), MgO(100), Al,05(0001) e
LaAlO3(100) possuem graos esféricos de tamanho bastante homogéneos,
enquanto o filme depositado sobre SrTiO3(100) tem uma morfologia diferente,
de graos alongados. Esta diferenca na morfologia de grao estd associada ao alto
grau de orientacao estrutural do filme depositado sobre titanato de estroncio, ou
seja, como 0s graos possuem a mesma orientacao cristalografica eles tendem a
se unir formando graos alongados provenientes de graos esféricos unidos por
coalescéncia. Isto ndo ¢ observado no filme depositado sobre LaAlO3(100)
porque a superficie deste substrato € mais rugosa que do anterior, assim,
formam-se mais nucleos de cristalizagdo que dao origem a um tamanho de grao

inferior.
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FIGURA 3.12 - Imagens de AFM das superficies dos filmes de

LaNiO; depositados sobre: Si(100) (A), MgO(100) (B), Safira (C), LaAlO3(100)

(D) e SrTiOs(100) (E).
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FIGURA 3.13 - Imagens de AFM das superficies dos filmes de
LaNiO; depositados sobre: Si(100) (A), MgO(100) (B), Safira (C), LaAlO3(100)

(D) e SrTiOs(100) (E).
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A Tabela 3.2 mostra dados quantitativos destes ensaios de

microscopia.

TABELA 3.2 - Dados quantitativos extraidos dos ensaios de

microscopia.

Subtrato | Rugosidade (nm) | Tamanho de grao (nm) | Expessura (nm)
Si(100) 4,354 90 180
MgO(100) 13,472 62 190
ALO5(0001) 4,835 105 245
LaAlOs5(100) 3,893 140 170
SrTi0;(100) 4,831 230 175

Estes dados quantitativos mostram uma concordancia com o0s
valores obtidos através de difratometria de raios X no que diz respeito a
tamanho de grdos. Em ambas as técnicas foram obtidos valores semelhantes; o
filme depositado sobre MgO(100) apresenta o menor tamanho de grao, devido
principalmente a rugosidade da sua superficie, quanto maior a rugosidade da
superficie do substrato, maior ¢ o nimero de nucleos de cristalizacao criados
durante o tratamento térmico que leva a formacao destes graos, com um maior
nimero destes nucleos, menores vao ser os graos resultantes. Tendo em vista
estes resultados e também os resultados de DRX, pode-se esperar que os filmes
depositados sobre MgO(100) ndo tenha boas propriedades condutoras devido ao
fato de ser um filme policristalino e ser formado por graos pequenos em relacao
aos demais. Isso faz com que ocorra um aumento da resistividade do filme
devido a resisténcia gerada no contorno de grao.

Por outro lado, os demais filmes tém uma superficie bastante lisa,
todos com rugosidade média abaixo de 5nm, o que ¢ bastante satisfatorio para
uma aplicagdo como eletrodo. Esses resultados sdo também melhores que os
obtidos por Wu et al. '” que depositaram filmes de LaNiOs via decomposi¢o de

organometalicos e obtiveram filmes com tamanho médio de grao de 50nm e com
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rugosidade semelhante. A partir destes resultados pode-se também esperar que
os filmes depositados sobre SrTiO3;(100) tenham as melhores propriedades
condutoras, devido ao elevado valor de tamanho de grao nestes filmes além do

fato de serem bastante lisos.
3.2.3 - Medidas de resistividade elétrica

As medidas de resisténcia elétrica em fungdo da temperatura foram
realizadas conforme descrito na Secao 2.3.3.1 com as equagdes mostradas na
Secao 1.1.3. Foram obtidos valores de resistividade utilizando-se os valores de
espessura encontrados nos ensaios de microscopia. A Figura 3.14 mostra os
resultados das medidas realizadas em filmes de LaNiO; depositados sobre

Si(100) com quatro, cinco e seis camadas.

800-
700-
600-
500‘_ 4 camadas

] 5 camadas
300+ /
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TEMPERATURA (K)

FIGURA 3.14 - Medidas de resisténcia elétrica em funcdao da

temperatura de filmes de LaNiO; depositados sobre Si(100) com diferentes

numeros de camadas.
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Nota-se através da Figura 3.14 que o filme com quatro camadas
apresentou um comportamento tipico de um semicondutor. Isto se deve ao fato
do substrato ser um semicondutor do tipo n (silicio dopado) e apresentar uma
certa condutividade elétrica, assim, o comportamento observado se deve ao
substrato ¢ ndo ao filme. Ja as medidas realizadas em filmes mais espessos
mostram uma curva caracteristica de um condutor, com a resisténcia do sistema
aumentando em fun¢do do aumento de temperatura. Este resultado também nos
mostra um comportamento Ohmico deste material, tendo em vista que a
resisténcia elétrica diminui em fun¢do da espessura do filme. A resisténcia
elétrica do filme com seis camadas ¢ bastante inferior comparada ao filme com
cinco camadas, ressaltando que este era o resultado esperado.

No caso de filmes depositados sobre Si(100), ndo faz sentido
calcular a resistividade pois como o substrato também apresenta alguma
conducao, a resisténcia medida esta relacionada ao sistema como um todo, € nao
somente ao filme condutor. Mesmo que nos filmes mais espessos tenha sido
observado um comportamento metélico, ndo ¢ possivel afirmar que a conducao
ocorra apenas pelo filme. Como ndo ha meios para separar as contribui¢cdes do
filme e do substrato, os valores sao deixados na forma de resisténcia.

Os demais substratos utilizados sdo de natureza isolante e, assim, €
possivel medir a resistividade dos filmes. A Figura 3.15 mostra os resultados de
p(T) obtidos nos filmes depositados nesses substratos.

A Figura 3.15 nos mostra que realmente o filme depositado sobre
SrTiO5(100) tem a menor resistividade elétrica, devido a fatores estruturais
como epitaxia e também por fatores morfoldgicos, ja que este filme tem graos
maiores que os demais. O filme depositado sobre LaAlO3(100) também possui
uma resistividade relativamente baixa, uma vez que também ¢ um filme que
apresenta orientagdo estrutural. A maior resistividade estd associada a fatores
morfologicos ja que este apresenta graos menores e com forma diferente daquele

depositado sobre titanato de estroncio monocristalino. Este resultado esta de
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acordo com o trabalho de Miyake et al. *', que mediram a resistividade de filmes
finos de LaNiO; com diferentes tamanhos de grao e também verificaram que

filmes com graos maiores apresentavam uma menor resistividade.
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FIGURA 3.15 - Medidas de resistividade em fun¢do da temperatura
para filmes de LaNiO; depositados sobre Al,0;(0001), MgO(100), LaAlO3(100)
e SrTi0;3(100).

Estes resultados sdo concordantes com o fato de que filmes
policristalinos t€ém uma resistividade maior que filmes com alto grau de
orientacao.

Esperaria-se pelos resultados anteriores que o filme depositado
sobre MgO(100) apresentasse uma maior resistividade que o filme depositado
sobre safira, devido ao menor tamanho de grdo e também por sua maior
rugosidade superficial. Porém, como mostrado na Tabela 3.1, o pardmetro de
rede do filme depositado sobre safira ¢ um pouco menor que dos demais filmes

policristalinos; esta contragdo da rede cristalina pode estar associada ao
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surgimento de defeitos na rede, como vacancias, que tendem a ser barreiras a
passagem de corrente elétrica, sendo entdo uma possivel explicagdo para o fato
de a resistividade elétrica nestes filmes ser maior que a dos filmes depositados
sobre MgO. Resultado semelhante foi obtido por Venimadhav et al.”.
Observa-se também que em todos os casos ha desvios do
comportamento linear em baixas temperaturas, abaixo de 80K. Nesta faixa de
temperatura, a interacdo entre os elétrons ¢ mais intensa, o que contribui para
um aumento da resistividade.A Tabela 3.3 mostra os valores de resistividade a

temperatura ambiente para os filmes de LaNiO; depositados sobre os diferentes

substratos.

TABELA 3.3 - Valores de resistividade elétrica para os filmes de
LaNiO; a 300K depositados sobre os diferentes substratos.

Substrato Resistividade do filme (uQcm)
MgO(100) 1470
Al,05(0001) 1790
LaAlOs5(100) 472
SrTiO5(100) 250

Os valores de resistividade para os filmes depositados sobre MgO e
safira sdo bastante elevados devido aos fatores antes mencionados. J4 os valores
obtidos para os filmes epitaxiais depositados sobre SrTiO;(100) sdo bastante
satisfatorios quando comparados aos valores medidos no mesmo sistema
depositados por outros métodos, como mostrado na Tabela 3.4.

Como pode ser observado na Tabela 3.4, o método proposto produz
filmes finos de LaNiO; com resistividade menor que a maioria dos diferentes
métodos de deposicdo sendo esta propriedade maior apenas que de filmes
depositados por BEM. Entretanto, pode-se dizer que o método dos precursores
poliméricos ¢ mais eficiente por utilizar apenas equipamentos de baixo valor
agregado, ao contrario do alto investimento em equipamento ¢ em operagao do

MBE.
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TABELA 3.4 - Resistividade do sistema LaNiOs/SrTiO5(100) a
300K, depositados por diferentes métodos.

M¢étodo de deposicao Referéncia Resistividade (uQcm)
RF sputtering 22 500
PLD 37 600
BEM 39 90
MOD 41 340
Sol-Gel 21 340
Precursores poliméricos | Neste trabalho 250

Assim, os resultados sao considerados satisfatorios, tendo em vista
que foi utilizado um método simples, que nao necessita de altos investimentos
financeiros e que produz filmes com boas caracteristicas. Além disso, 0 método
vence algumas dificuldades encontradas em métodos quimicos de deposigao de
filmes finos, como a deposi¢ao de filmes epitaxiais, € também permite uma boa
reprodutibilidade quanto a espessura dos filmes. Os valores obtidos nas medidas
de transporte eletronico sdo satisfatorios para aplicagdes tecnoldgicas como

eletrodos para sistemas de capacitores em dispositivos de memoria.

3.3 - Efeito da cristalizaciao em forno de microondas

Recentemente, o uso de fornos de microondas vém sendo apontado
como um novo caminho no processamento de materiais. Pesquisas recentes vém
mostrando que o uso de fornos de microondas tem algumas vantagens em
relacdo ao uso de fornos convencionais **. Dentre estas vantagens, deve-se dar
destaque ao fato de estes fornos trabalharem com altas taxas de aquecimento,
por volta de 230°C/min, o que pode levar a propriedades diferentes daquelas

obtidas em tratamento térmico convencional. Além disso, o aquecimento neste
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tipo de forno ¢ mais homogéneo que em fornos convencionais, tendo em vista
que o volume a ser aquecido ¢ bastante menor. Um outro fator importante esta
na economia de tempo e energia gerada pelo uso deste tipo de forno, ja que a
cristalizagdo dos materiais em geral se d4 em tempos muito menores em relacao
ao tempo necessario com a utiliza¢do de fornos de resisténcia elétrica.

Neste método, ¢ utilizado um forno de microondas caseiro,
acoplado a um controlador de temperatura, ¢ dentro do forno ¢ colocada uma
peca de carbeto de silicio que absorve a radiacdo e libera calor. O filme a ser
cristalizado € posto sobre esta pecga, que por sua vez ¢ colocada dentro de um
suporte refratario que isola o sistema. Como a fonte de calor esta sob o filme a
ser cristalizado, o fluxo de calor ¢ unidirecional, promovendo entdo uma
cristalizagdo no sentido da interface entre filme e eletrodo para a superficie do
filme, que em muito favorece o crescimento de filmes epitaxiais.

Vasconcelos et al. > produziram filmes finos de LiNbOj; através do
método dos precursores poliméricos, utilizando a cristalizacdo em forno de
microondas. Neste trabalho, o filme recebia o pré-tratamento em forno
convencional e¢ o processo de cristalizacdo foi realizado em forno de
microondas. O tempo de cristalizacdo foi de apenas dez minutos em uma
temperatura inferior que aquela utilizada em forno convencional, ou seja, o
método gera uma grande economia de energia. Além disso, os resultados de
difratometria de raios X indicam que uso de forno de microondas favorece o
crescimento epitaxial dos filmes.

Em outro trabalho >, estes pesquisadores estudaram a cristalizagdo
de filmes finos de SrBi,Nb,Oo também depositados pelo método dos precursores
poliméricos e cristalizados em forno de microondas. Neste trabalho, os
pesquisadores estudaram a relacdo entre a direcdo do fluxo de calor em relagao
as propriedades estruturais e morfologicas dos filmes. Quando o carbeto de
silicio foi colocado sob o filme amorfo, este cristalizou com uma orientagcao

preferencial, ao contrario de quando a peca foi colocada acima do filme; onde a
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cristalizacdo se deu no sentido superficie-interface, nenhuma estrutura foi
seguida e o filme se mostrou policristalino.

Pontes et al.’® depositaram filmes de LaNiO; sobre substrato de
LaAlO;(100) utilizando o método dos precursores poliméricos com cristalizacao
em forno de microondas. Neste trabalho, cada camada depositada recebia um
pré-tratamento térmico em forno convencional a 300°C por seis horas com a
finalidade de se eliminar a por¢do organica do filme amorfo. Em seguida, a
camada era cristalizada em forno de microondas a 700°C por dez minutos com
uma taxa de aquecimento de 230°C/min. Este procedimento foi repetido por seis
vezes € o filme resultante apresentou um alto grau de orientagdo bem como boas
caracteristicas morfologicas e elétricas. Sobre este eletrodo orientado foi
depositado um filme de Pb,sBa;,TiO; utilizando o mesmo método que cresceu
orientado devido ao eletrodo. O capacitor formado neste trabalho apresentou um
alto valor de constante dielétrica, por volta de 1700, bem como um
comportamento ferroelétrico com polarizacdo remanescente de 15uCem™. Estes
resultados mostraram que o uso deste tipo de forno € interessante e promove
melhorias nas propriedades de certos materiais.

Desse modo, foram depositados filmes finos de niquelato de
lantanio através do mesmo método utilizado por Pontes et al.”® sobre substrato
de Si(100) e SrTiO5(100) a fim de se comparar com os resultados obtidos com a
utilizacdo de fornos convencionais. Para tal, foi utilizada a rota da camada
intermediaria cristalina; onde cada camada recebeu um pré-tratamento térmico a
300°C por seis horas em forno convencional. Em seguida, foi utilizado um forno
de microondas modelo caseiro, marca Eletrolux modelo ME27F, com
magnetron de 900W, ligado a um controlador Maitec modelo FESORP. O forno
foi aquecido a 700°C numa taxa de 230°C/min e permaneceu por 10min. As
técnicas de caracterizacao foram as mesmas utilizadas anteriormente.

A Figura 3.16 mostra o resultado de difratometria de raios X para o

filme depositado sobre Si(100).
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FIGURA 3.16 - Resultado de DRX para o filme de LaNiO;

depositado sobre Si(100) cristalizado em forno de microondas.

Como pode ser observado na Figura 3.16, a cristalizacdo em forno
de microondas ndo foi satisfatéria ao se utilizar substratos de Si(100). Nota-se
que com um patamar de dez minutos observam-se os picos de difragdo
referentes ao niquelato de lantanio, mas também estdo presentes picos referentes
a fases secunddrias, principalmente 6xido de lantidnio e 6xido de niquel. A
presenca destas fases deletérias em muito aumenta a resistividade dos filmes,
impossibilitando a utilizagdo dos mesmos como eletrodos. J& os resultados
obtidos para filmes depositados sobre SrTiO3(100) com um patamar de 10min se

mostraram mais satisfatorios, como mostrado na Figura 3.17.



66

o
+LaNiO4/SrTiO5(100) 2
5
>
<
2
Q
"]
<
S S
2]
g ¢
=
p—
3
¥ S
- ¥ _J
T T T T ' | !
20 30 40 50 60

26 (°)
FIGURA 3.17 - Difratograma de raios X do filme de LaNiO;

depositado sobre SrTiO5(100) e cristalizado em forno de microondas.

O resultado mostra que o filme depositado sobre SrTiO;(100) ¢
monofasico, e apresenta um crescimento orientado. Esta diferenca se deve a
grande compatibilidade estrutural entre o substrato e o filme. De certa forma a
presenca de uma estrutura semelhante forca a cristalizagdo do niquelato de
lantanio, formando um filme monofasico com a mesma rota com que se obteve
fases secundarias em substrato de Si(100). Isto estd de acordo com o resultado
obtido por Pontes et al.”®, que com este método obtiveram filmes de LaNiO;
monofasicos e orientados sobre substrato de LaAlO;(100) que também possui
uma estrutura semelhante ao do eletrodo cerdmico. Nota-se também a presenca
do pico referente a dire¢ao (110), o que nos mostra que este cristaliza com uma

orienta¢do preferencial, mas nao ¢ epitaxial.
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A morfologia superficial do filme depositado sobre SrTiO5(100) foi
analisada através de microscopia de forga atomica, cujo resultado ¢ mostrado na

Figura 3.18.
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FIGURA 3.18 - Imagens da superficie do filme de LaNiO;

depositado sobre SrTiO5(100) e cristalizado em forno de microondas.

Os resultados nos mostram um filme com rugosidade de 4,6nm e
também um tamanho médio de grao de 100nm com forma préxima da esférica.
Esta morfologia ¢ bastante diferente daquela obtida com a cristalizagdo do
mesmo sistema em forno convencional. O menor tamanho de grao se deve ao
tempo reduzido de tratamento térmico, ou seja, na cristalizagdo em forno de
microondas o tempo de tratamento ndo ¢ o suficiente para que ocorra um
crescimento aprecidvel dos graos do material, o que pode significar um aumento
apreciavel na resistividade elétrica destes filmes. Para se confirmar esta
hipotese, foram realizadas medidas de resisténcia elétrica em funcao da

temperatura nestes filmes, como mostrado na Figura 3.19.
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FIGURA 3.19 - Medidas de resistividade elétrica para filmes de
LaNiO; depositados sobre SrTiO5(100) e cristalizados em forno convencional

(A) e forno de microondas (B).

Como pode ser observado na Figura 3.19, a resistividade elétrica do
filme cristalizado em forno de microondas ¢ maior que daquele cristalizado em
forno convencional. Isto estd relacionado principalmente com fatores
morfologicos, j4& que em ambos os casos tém-se filmes do mesmo material e
ambos sdo orientados. Como no filme cristalizado em forno de microondas o
tamanho médio de grao ¢ menor, hd mais resisténcia relacionada com contorno
de graos, o que faz com que a resisténcia a passagem de corrente seja mais
elevada.

Cabe aqui ressaltar que os bons resultados obtidos nos trabalhos
citados nesta Secdo estdo relacionados com materiais dielétricos, onde uma
estrutura contendo imperfeicdes ou defeitos melhora as propriedades destes
sistemas, ou seja, a cristalizagdo em forno de microondas gera uma estrutura

com maior numero de defeitos na rede cristalina devido a grande velocidade
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com que o processo ¢ conduzido, o que ¢ bastante interessante quando se
trabalha com materiais isolantes ou semicondutores, que sdo usados como
dielétricos. J4 para materiais condutores, o que se procura ¢ justamente o
contrario, ou seja, uma rede cristalina o mais perfeita possivel e com graos
grandes, para diminuir a resisténcia elétrica, e para isso o processo de
cristalizagdo deve ser mais lento. Por estes motivos, os resultados obtidos neste
trabalho com a utilizagdo de forno de microondas sdo inferiores que aqueles
obtidos com forno convencional.

Por outro lado, a resistividade elétrica do filme depositado sobre
SrTiO;(100) e cristalizado em forno de microondas ainda ¢ menor que dos
filmes policristalinos tratados em forno convencional sobre MgO(100) ou
AL,O3(0001). Desta forma, mesmo que os filmes com alto grau de orientacao
cristalizados neste tipo de forno tenham uma resistividade um pouco maior,
estes filmes ainda t€ém potencial para aplicacdo como eletrodos em sistemas de
memoria.

Assim, o método de cristalizacdo de filmes finos de LaNiO; ¢ um
bom método quando se utilizam substratos com estrutura semelhante com a do
filme, tendo em vista as diferencas observadas nos dois substratos utilizados

neste trabalho.

3.4 - Aplicacao do eletrodo de LaNiO; em capacitores de SrTiO;

A fim de se verificar a aplicabilidade destes eletrodos ceramicos em
sistemas de capacitores, foi realizada a deposicdo de um filme fino de SrTiO;
sobre o eletrodo de LaNiO; depositado sobre substrato de Si(100), que ¢ o
substrato mais utilizado atualmente. Para isso foi utilizada a resina precursora
descrita anteriormente, depositada também pela rota da camada intermediaria

cristalina e deposi¢do de quatro camadas. A viscosidade da resina foi ajustada
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em 14cP de modo semelhante ao utilizado por Pontes et al.*’ para a deposicio
destes filmes sobre eletrodo de platina pelo método dos precursores poliméricos.
A Figura 3.20 mostra o resultado de difratometria de raios X do

sistema SrT105/LaNi03/Si(100).
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FIGURA 3.20 - Difratograma do sistema SrTiO;/LaNiO;/Si(100).

Observa-se no difratograma da Figura 3.20 apenas picos de difracao
referentes as fases titanato de estroncio e niquelato de lantanio. Este resultado ¢
satisfatorio, pois mostra que o método utilizado ndo gera fases secundarias
devido a reacdo entre substrato e eletrodo bem como devido a reagdo entre
eletrodo e dielétrico. O parametro de rede calculado a partir dos dados de DRX

para o sistema cubico do filme de SrTiO; ¢ a=0,3903nm. Este valor ¢ muito
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proximo ao valor encontrado na forma de ceramica densa, a=0,3905nm, e
semelhante ao encontrado por Pontes et al.*.

Outro fator interessante ¢ que o filme j& se encontra cristalino e
monofasico utilizando-se uma temperatura de cristalizacdo 100°C menor que
aquela utilizada na deposi¢do de filmes finos de titanato de estroncio através do
mesmo método sobre eletrodo de platina *. O mesmo resultado foi obtido por
Chen et al. >’ na cristalizagio de filmes finos de PZT. Os filmes depositados
sobre platina continham fases secunddrias quando tratados a 500°C enquanto
aqueles depositados sobre LaNiO; ja eram monofasicos quando tratados na
mesma temperatura. O filme depositado sobre o eletrodo metalico se apresentou
monofasico apenas a 550°C. Os pesquisadores atribuiram este fato a
compatibilidade estrutural existente entre os dois materiais ceramicos, 0 que
forca a cristalizagdo do dielétrico em temperaturas menores. Desta forma, o
eletrodo ceramico de niquelato de lantanio ¢ melhor que o eletrodo metalico,
pois este diminui a temperatura de cristalizacdo do dielétrico, levando assim a
uma economia de energia durante este processo.

A fim de se caracterizar a superficie do filme de SrTiO;, foi
utilizada a microscopia de for¢a atomica. A Figura 3.21 mostra as imagens da
superficie com diferentes amplificagdes.

A imagem com menor amplificagdo nos mostra a formag¢ao de um
filme sem trincas e com valor de rugosidade igual a 4,523nm, bastante inferior a
do filme depositado por He et al.'"® que observaram um valor de 22nm para
filmes de titanato de estroncio depositados por PLD. A imagem com maior
amplificagao nos mostra a formagado de graos homogéneos com diametro médio
de 100nm. Foi observado na literatura * que filmes de titanato de estroncio
depositados sobre platina quando cristalizados apresentam tamanho de graos da
ordem de 60 nm. De uma certa forma, o eletrodo ceramico com estrutura
semelhante ao do dielétrico favorece o crescimento de grios. E importante

ressaltar que a formagdo de uma microestrutura sem trincas ¢ de grande
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importancia, j& que a presenca de trincas pode resultar num curto circuito ao se
depositar os eletrodos superiores que entrariam em contato com o inferior,

inutilizando o capacitor.
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FIGURA 3.21 - Imagens geradas por AFM da superficie do sistema
SrTiO3/LaNiO;/Si(100).

A espessura dos filmes foi obtida através de microscopia eletronica
de varredura aplicada a se¢do transversal do filme, o valor obtido foi de 210nm.

Com a deposicdo de eletrodos de ouro como citado na Secdo
2.3.3.2, foi possivel realizar a caracterizagdo das propriedades elétricas do
sistema Au/SrTi05/LaNiOs/Si(100). A Figura 3.22 mostra o resultado da medida
de constante dielétrica como fun¢do da freqiiéncia de corrente alternada e

também a medida de perda dielétrica como funcao da freqiiéncia.
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FIGURA 3.22 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fungdo da
freqliéncia para o sistema Au/SrTiO5;/LaNi10O;/Si(100).

Nota-se através da Figura 3.22 que a constante dielétrica do titanato
de estroncio variou entre 280 e¢ 180 no intervalo medido € que a mesma ¢
dependente da freqiiéncia de trabalho. Os valores obtidos estdo proximos
aqueles encontrados na literatura. James e Xi ° obtiveram filmes finos de SrTiO;
depositados sobre SrRuO; com valor de constante dielétrica igual a 290 a
10KHz, utilizando o método de deposi¢ao por laser pulsado. Da mesma forma,
Pontes et al *’ chegaram a resultados da mesma ordem de grandeza utilizando o
método dos precursores poliméricos para depositar este dielétrico sobre eletrodo
de platina. A perda dielétrica também ¢ da mesma ordem de grandeza dos

valores observados nos trabalhos citados.
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Todos os capacitores formados sobre este filme possuiam valores
semelhantes de constante dielétrica bem como o mesmo comportamento em
funcao da freqiiéncia. Os valores variaram em cerca de 2,5%, mostrando que a
metodologia aplicada forma filmes bastante homogéneos em areas relativamente
grandes.

Foi realizada também a medida de constante diclétrica em funcao

do potencial de trabalho, como mostrado na Figura 3.23.
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FIGURA 3.23 - Constante dielétrica em fung¢do do potencial
aplicado para o sistema Au/SrTi05/LaNiO3/Si(100).

Dois aspectos sdao importantes na Figura 3.23: o primeiro deles ¢
que as curvas ascendente e descendente sdo coincidentes, o que confirma a

natureza paraelétrica do titanato de estroncio, ja que filmes ferroelétricos
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apresentam uma histerese neste tipo de medida. Um segundo ponto ¢ a
assimetria das curvas, com uma diminuicdo da constante dielétrica em
potenciais positivos. Este comportamento ¢ diferente daquele obtido para filmes
depositados sobre eletrodos de platina que apresentam um comportamento
simétrico, com maximo em zero volts *. Esta assimetria se d4 devido ao
eletrodo ceramico. Como o eletrodo cerdmico possui vacancias de oxigénio em
sua estrutura, os elétrons ficam aprisionados nestas vacancias quando chegam ao
capacitor por este eletrodo fazendo com que este ndo se descarregue. Isso
conseqiientemente diminui os valores da constante dielétrica do sistema nestes
potenciais de trabalho. Resultado semelhante a este foi obtido por He et al.'® na
deposicao de filmes finos de SrTiO; sobre eletrodos de YBa,Cu;0; os
pesquisadores atribuiram este fato ao mesmo motivo.

Assim, o método de deposi¢ao aqui aplicado mostrou-se eficaz na
fabricacdo de capacitores com boas caracteristicas estruturais ¢ morfoldgicas
bem como com boas propriedades elétricas. A utilizacdo de eletrodos ceramicos
de LaNiO; ¢ assim uma op¢do mais econdmica e com resultados superiores em
relagdo a utilizacdo de eletrodos de platina uma vez que a deposi¢ao de filmes
finos de niquelato de lantanio através do método dos precursores poliméricos €
mais simples que a deposi¢do de filmes finos de platina e além disso, permite a
cristalizagdo do dielétrico em temperaturas mais baixas resultando em

propriedades semelhantes.
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4 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados filmes finos de LaNiOj; através do
método dos precursores poliméricos. Os filmes obtidos sdo monoféasicos e
possuem as propriedades estruturais, morfologicas e elétricas necessarias para a
aplicagdo como eletrodos para capacitores em dispositivos de memoria RAM e
FERAM.

A rota mais favoravel de preparagdo dos filmes ¢ a rota da camada
intermedidria cristalina, que permite a deposi¢ao de multicamadas sem trincas ¢
conseqiientemente, com maior espessura € menor resisténcia elétrica.

As caracteristicas estruturais e morfologicas, bem como as
propriedades elétricas, sdao dependentes do substrato ao qual o filme ¢
depositado. Os filmes depositados sobre Si(100), MgO(100) e Al,03(0001) se
apresentaram policristalinos enquanto aqueles depositados sobre LaAlO;(100) e
SrTiO5(100) se apresentaram epitaxiais. Os filmes epitaxiais apresentam uma
menor resistividade elétrica sendo que o filme depositado sobre titanato de
estroncio monocristalino apresentou uma resistividade de 250uC2cm. Este valor
¢ menor que aquele encontrado na literatura para filmes obtidos por outros
métodos de deposi¢ao. Desse modo, o método ¢ interessante pois faz uso apenas
de equipamentos e reagentes de baixo custo e permite a obtengdo de filmes com
melhores propriedades que a maioria dos demais métodos.

A cristalizacdo destes sistemas em forno de microondas nao se
mostrou satisfatoria uma vez que os filmes depositados sobre Si(100) se
mostraram polifasicos e aqueles depositados sobre SrTiO;(100) mesmo
monofasicos e com orientagdo preferencial, apresentaram uma maior
resistividade elétrica devido a formacdo de um filme com maior nimero de
defeitos em sua estrutura.

As propriedades dielétricas dos filmes de titanato de estroncio

depositados em eletrodos cerdmicos de LaNiO; sdo superiores quando
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comparadas as dos filmes depositados em eletrodos de platina quando se usa
substrato de Si(100). Isto se deve ao fato de que o eletrodo ceramico favorece a
cristalizacdo do filme monofasico a uma temperatura menor quando comparada
com o eletrodo de platina apresentando constante dielétrica semelhante. Desta
forma, os eletrodos ceramicos t€ém um bom potencial para aplicacdo em sistema

de memorias do tipo RAM.
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