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Resumo

Nos ultimos anos, a busca por materiais ferroelétricos livres de chumbo com carateris-
ticas ferroelétricas e piezoelétricas tem atraido grande interesse cientifico e tecnologico,
devido a necessidade de substituir os materiais piezoelétricos téxicos dominantes como,
por exemplo, o titanato zirconato de chumbo (PZT). Desta forma, a familia de materiais
piezoelétricos de niobato de sddio e potassio (Ko 5NagsNbO3) (KNN) sao candidatos pro-
missores a substituir o PZT, por apresentarem alta temperatura de Curie e altos coe-
ficientes piezoelétricos. Por outro lado, o rapido desenvolvimento da microeletronica e
da optoeletronica nas ultimas décadas, requerem que esses materiais possuam proprieda-
des multifuncionais com dimensionalidade reduzida. Dessa forma, os estudos em filmes
finos ferroelétricos em diferentes areas tecnolégicas se tornaram necessarios devido a sua
aplicacao em dispositivos como, memorias ferroelétricas, transistores ferroelétricos, celas
fotovoltaicas, moduladores eletroeletronicos, detectores de infravermelhos e varistores. O
principal objetivo deste estudo esta centrado na sintese e caracterizacao das proprieda-
des morfologicas, elétricas e Opticas de filmes finos ferroelétricos orientados de KNN e
KNN dopado com samério (KNN:Sm?®"), fabricados pelo método de deposi¢iao por laser
pulsado (PLD), sobre substratos de SrTiO3, MgO e Si/SiOs todos possuindo orientagao
(100). Sobre o substrato de SrTiOj foi depositada uma camada condutora de LaNiOsg,
antes do processo de deposicao dos filmes, para que fossem efetuadas as caracterizacoes
elétricas e o estudo da origem da condutividade elétrica (fuga de corrente) que tendem a
limitar as aplica¢oes dos filmes finos ferroelétricos. Finalmente, foram realizados estudos
6pticos com medidas de fotoluminescéncia nos filmes dopados com terra rara Sm3* e a
sua interagdo com a estrutura cristalina do KNN, o qual fornece informacao das possiveis
aplicacoes multifuncionais. A escolha do elemento samario, como dopante, ocorreu devido
as suas propriedades fotoluminescentes na faixa de luz visivel e foi motivado pela pouca
pesquisa com essa terra rara como dopante em ceramicos volumétricos de KNN, sendo
que, nao foram encontrados estudos de fotoluminescéncia em filmes finos reportados na

literatura para este sistema.

Palavras-Chave: Ferroelétricos, Livre de chumbo, filmes finos, samario, fotoluminescéncia,

PLD.



Abstract

Environmental problems arising from lead toxicity in materials, such as those in lead zir-
conate titanate (PZT) have stimulate the search for new lead-free ferroelectrics materials
with ferroelectric and piezoelectric characteristics comparable to those of PZT. Potassium
sodium niobate (KNN) based materials are possible candidates to replace PZT materi-
als in several applications because their high Curie temperature and high piezoelectric
coefficients. Development of microelectronics and optoelectronics requires materials with
multifunctional properties and low dimensionality, therefore studies in ferroelectric thin
films with applications in ferroelectric memories, ferroelectric transistors, photovoltaic
devices, electronic modulators, infrared detectors and varistors are necessary. The main
object of this thesis, is the synthesis and characterization of morphological, electrical
and optical properties of ferroelectric KNN and samarium doped KNN (KNN:Sm?3*) thin
films, deposited on three diferents substrates (SrTiOz, MgO e Si/SiOs) by pulsed laser
deposition method (PLD), in addition, a conductive layer of LaNiO3 was deposited on
Sr'TiO3 substrate before deposition of the ferroelectric films for using as electrode and
perform electrical characterizations including current leakage, witch limits applications
of ferroelectric thin films. Finally, photoluminescence measurements of samarium doped
films were performed in order to investigate the interaction of this element with crystal

structure of KNN, which provides information about possible multifunctional applications.

Key-words: Ferrolectrics, Lead free, thin-film, samrium, photoluminescence, PLD.



Lista de abreviaturas e siglas

CCD Charge Coupled Device.
DRX Difragao de raios X.

EDX/EDS  Energy-dispersive X-ray spectroscopy.

KN Niobato de Potéssio.
NN Niobato de Sodio.
KNN Niobato de Sédio e Potdssio.

KNN:Sm3?**  Niobato de Sédio e Potassio dopado com Samério.

ICSD Inorganic Crystal Structure Database.
GSAS General Structure Analisys System.
LNO Niquelato de Lantanio.

MEMS Microelectro-Mechanical System.

MEV Microscopia eletronica de varredura.
PLD Pulsed Laser Deposition.

RE Rare Earths (terras raras)

SCCM Standard Cubic Centimeters per Minute.
SRO SrRuOs — Oxido de Estroncio Ruténio.
STO Titanato de Estroncio.

TF Filme fino ( Thin—F'ilm)

UFSCar Universidade Federal de Sdo Carlos.



Lista de Figuras

Figura 2.1 — Esquema da curva de histerese ferroelétrica . . . . .. ... ... ...
Figura 2.2 — Estrutura ideal da cela unitaria perovskita . . . . . . . .. .. ... ..
Figura 2.3 — Eixos polares ferroelétricos das fases cristalinas . . . .. . .. .. ...
Figura 2.4 — Diagrama de fases do sistema K NbO3 — NaNbOs3 . . . . . . . . . ...
Figura 2.5 — Cela unitaria do Ko 5NagsNbOs . . . . .. .. ... o000 .
Figura 2.6 — Angulo de contato para 3 <7/2e 3 >m/2. . . . . . .. .. ... ...
Figura 2.7 — Desenho dos modos de crescimento heteroepitaxial . . . . . ... . ..
Figura 3.1 — Rampas de calcinagao e sinterizacao dos alvos de KNN . . . . . . . ..
Figura 3.2 — processo de fabricacdo doalvode KNN . . . . . .. ... .. ... ...
Figura 3.3 - Esquema do PLD . . . . . . . . . .. .. . ..o
Figura 3.4 — Desenho da estrutura do KNN no plano perpendicular a direcao de
crescimento dos substratos . . . .. ... oL
Figura 3.5 — Rampas de temperatura durante o processo de deposicao dos filmes no
PLD . . . e
Figura 3.6 — Imagem da camara de PLD onde pode ser visto disposi¢ao do alvo e
do substrato antes e durante da deposicao . . . . . ... ...
Figura 3.7 — Representagao e imagem de um filme fino de KNN preparados para
medidas elétricas . . . .. ... Lo
Figura 3.8 — Esquema do circuito Sawyer-Tower para medidas de filmes finos . . . .
Figura 3.9 — Suportes usados para medir histerese ferroelétrica nos filmes . . . . . .
Figura 3.10-Gréfico da Impedancia para uma Zirconia estabilizada com Itria . . . .
Figura 3.11-Esquema da Impedancia com circuito equivalente . . . . . . . . . . ..
Figura 4.1 — Difracao de raios X do Alvode KNN. . . . . . .. ... ... ... ...
Figura 4.2 — Difracdo de raios X do Alvo de KNN:Sm™. . . .. ... .. ... ...
Figura 4.3 — Perfis de difragao de raios X dos alvos ceramicos, perfis calculados pelo
refinamento e a diferenca dos perfis . . . . .. .. ...
Figura 4.4 — Microscopia eletrénica de varredura dos alvos cerdmicos . . . . . . . .
Figura 4.5 — Espectro Raman do KNN. . . . . .. .. ... ... .. ... ...,
Figura 4.6 — Espectros Raman do KNN:Sm**. . . . . . ... ... ... .. .. ...
Figura 4.7 — Espectros Raman do alvo de KNN em func¢ao da temperatura. . . . . .
Figura 4.8 — Histerese ferroelétrica do KNN e KNN:Sm3*t . . . . ... ... ... ..
Figura 4.9 — Permissividade dielétrica do alvode KNN. . . . . . .. ... ... ...
Figura 4.10-Permissividade dielétrica do alvo de KNN:Sm™. . . . . . . ... .. ..
Figura 4.11-Primeiros filmes finos de KNN testados em diferentes substratos . . . .
Figura 4.12-DRX do filmes TES-TF7. . . . . . . . . . . ... .. ... . ... ...

Figura 4.13-Microscopia eletronica de varredura do filme TF1. . . . . . . . .. . ..

49
49
50

52



Figura 4.14-Microscopia eletrénica de varredura dos filme TF4e TF5 . . . . . . .. 58

Figura 4.15-Microscopia eletrénica de varredura do filme TF6. . . . . . . . . . . .. 59
Figura 4.16—Anélise do crescimento dos nanorods no filme TF6. . . . . . . . . . .. 59
Figura 4.17-Microscopia eletrénica de varredura do filme TF7. . . . . . . . . . . .. 60

Figura 4.18-Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) dos filmes

TEG e TET . . . . o o 61
Figura 4.19-Espectro Raman do filme TF4. . . . . . . ... ... ... ... ... 63
Figura 4.20-DRX do filmes TF10 e TF11. . . . . . . .. . ... ... .. ... ... 64
Figura 4.21-Microscopia eletronica de varredura Filme TF8 superficial . . . . . . . 65
Figura 4.22-Microscopia eletronica de varredura Filme TF9 superficial . . . . . . . 65

Figura 4.23-Microscopia eletrénica de varredura dos filmes TF10 e TF11 superficial 66
Figura 4.24—Anélise do crescimento dos nanorods no filme TF9 . . . . . . . .. .. 66
Figura 4.25-Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX) do filme TF11 67
Figura 4.26—Curvas de histerese ferroelétrica e polarizacao do filme TF8 a tempe-
ratura ambiente . . . . . . ... 68

Figura 4.27-Curvas de histerese ferroelétrica e polarizagdo do filme TF9 de KNN . 68

Figura 4.28-Curvas de densidade de corrente medida no filme TF8 . . . . . . . .. 70
Figura 4.29—Curva de densidade de corrente e linearizacao dos possiveis mecanismos

de conducao do filme TF8 . . . . . . ... .. ... . L. 70
Figura 4.30-Curvas de densidade de corrente medida no filme TF9 . . . . . . . .. 71
Figura 4.31-Curva de densidade de corrente e linearizacao dos possiveis mecanismos

de condugao do filme TF9 . . . . . .. .. .. ... oL 72
Figura 4.32-Medida de Impedancia com polarizacao do filme TF8 . . . . . . . . .. 73
Figura 4.33—-Medida de Impedancia com polarizacao do filme TF9 . . . . . . . . .. 73
Figura 4.34-Medida de Impedéancia com polarizacao do filme TF8 com simulagao

no ZView . . . .o 74
Figura 4.35-Valores das resisténcias obtidos da simulacao das medidas de impedéan-

ciadofilme TES . . . . . . . . ... .. 74
Figura 4.36-Amostra de KNN:Sm™ sem e com iluminagdo ultravioleta (405 nm) . . 75

Figura 4.37-Espectros de fotoluminescéncia da amostra de KNN:Sm?3* volumétrica

com a decomposicao dos picos de emissao . . . . . ... ... L. 76
Figura 4.38-Niveis de transi¢cao do ion de samario e a cor que corresponde a emissao

da amostra de KNN:Sm3* relativaao CIE . . . . . . . ... ... ... 76
Figura 4.39-Espectro de fotoluminescéncia em fungao da temperatura para as amos-

tras dopadas com Samério . . . . . .. ... 78
Figura 4.40-Espectro de fotoluminescéncia em funcao da temperatura para as amos-

tras dopadas com Samario . . . . . . . ... ..o 78
Figura 4.41-Energia de ativacao do processo de fotoluminescéncia no pico de 767

nm no filme TF11. . . . . ... ... .. 79



Lista de tabelas

Tabela 2.1 — Estruturas cristalinas que permitem cristais ferroelétricos. . . . . . . .
Tabela 3.1 — Precursores utilizados na preparacao dos alvos de KNN,KNN:Sm?3*
Tabela 3.2 — Parametros para deposicao de PLD . . . . . . . . . .. ... ... ...
Tabela 3.3 — Caracteristicas dos substratos . . . . . . . ... ... ... ... ....
Tabela 3.4 — Descricao dos filmes depositados no PLD . . . . . . ... .. ... ...
Tabela 4.1 — Dados extraidos do refinamento Rietveld dos alvos ceramicos de KNN
e KNN:Sm3t . . . . ..
Tabela 4.2 — Picos Raman observados nas amostras de KNN puro e KNN:Sm?3+
apresentados nas figuras 4.5, 4.6 com as origens identificadas. . . . . .
Tabela 4.3 — Composicao dos filmes TF6 e TF7 mediante analise de EDX . . . . . .
Tabela 4.4 — Composicao do filme TF11 mediante analise de EDX . . . . . .. . ..
Tabela 4.5 — Decomposiao dos picos de desdobramento Stark da amostra volumé-
trica de KNN:Sm?** comparado com os comprimentos de onda tedricos

das transicoes do fon Sm®*. . . .. ..o



Sumario

1 INTRODUCAOD . . . . . . ittt e e e e e e e e e e e e e 15
2 FUNDAMENTOS TEORICOS . . . . .. .. ittt 17
2.1 Materiais Piezoelétricos . . . . . . . . .. ... 17
2.2 Ferroeletricidade . . . . . . . . . ... 17
2.3 Estrutura Perovskita . . . . .. ... oo 19
2.4 Niobato de Sédio e Potdssio (KNN) . . . ... ... ... ... ... ... 21
2.5 Crescimento Epitaxial . . . . . . . ... oo 23
2.5.1 Angulodecontato . . .. ... .. .. ... ... ... ..., 24

2.5.2  Crescimento de ilhas (Volmer-Weber) . . . . . . .. ... ... ... 25

2.5.3 Crescimento em camadas (Frank—Van der Merwe) . . . . . . . . .. 25

2.5.4 Crescimento misto (Stranski-krastanov) . . . ... ... ... ... 25

2.6 Mecanismos de condutividade elétrica em filmes finos . . . . . . . .. . .. 26
2.6.1 Emissao Fowler-Nordheim . . . . ... ... ... .. ........ 26

2.6.2 Corrente limitada por cargas espaciais . . . . . .. . .. ... ... 27

2.6.3 Emissao Pool-Frenkel . . . . . . .. ... . o000 27

3 MATERIAIS E METODOS . . . . .ottt it e e 29
3.1 Procedimento Experimental . . . . . . . .. ... 29
3.1.1 Preparacdodosalvos . . . . . .. .. .. oo 29

3.1.1.1 Reacao de estado sélido e sinterizacao . . . . . . . . . .. 29

3.1.2  Deposicao por laser pulsado PLD . . . . .. ... ... ... .... 30

3.1.3 Crecimento dos filmes . . . . . . ... ... ... ... ... ... 32

3.2 Técnicas de Caracterizaco . . . . . . . . . . . . ... 35
3.2.1 Difragdo de Raios X . . . . . . . ... . 35

3.2.2  Densidade e Microscopia eletronica de varredura (MEV) . . . . .. 36

3.2.3 Histerese Ferroelétrica e Densidade de Corrente . . . . . .. .. .. 36

3.2.4 Espectroscopia de Impedancias . . . . . ... ... ... ... ... 39

3.2.5 Espectroscopia Raman . . . . . ... ... o000 41

3.2.6 Fotoluminescéncia . . . . . . . .. ..o 42

4 RESULTADOS EDISCUSSOES. . . . .. ... ..., 44
4.1 Caracterizacdo Estrutural dos Alvos . . . . . . . . . . .. ... 44
4.2 Densidade e Microscopia Eletronica de Varredura . . . . ... ... .. .. 47
4.3 Espectroscopia Raman . . . . . .. . ... Lo 48
4.4 Histerese Ferroelétrica . . . . . . . . . . ... ... o 51
4.5 Espectroscopia de Impedancia . . . . . . .. ... 0oL 51
4.6 Estudo dos filmes finos TF1-TF7. . . . . .. ... .. ... .. ... ... 53

4.6.1 Caracterizacao Estrutural . . . . .. . .. .. ... ... ... .. 53



4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura . . . . . . ... .. ... ... 56

4.6.3 Espectroscopia Raman . . . . . ... ... o000 62

4.7 Estudo dos filmes finos TF8 - TF11 . . . . . . . .. ... ... ... .... 63
4.7.1 Caracterizacao Estrutural . . . . . . . ... ... ... ... ... 63

4.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura . . . . . .. .. .. ... ... 64

4.7.3 Histerese Ferroelétrica . . . . . . . . . .. ... ... ... 67

4.7.4 Densidade de corrente . . . . . ... ... 69

4.7.5 Espectroscopia de Impedancia . . . . . ... ... ... L. 72

4.8 Fotoluminescéncia . . . . . . . ... 75

5 CONCLUSOES . . . . . . e e e e e e e e e 80

Referéncias . . . . . . & . i i i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 82



15

1 Introducao

Os materiais cerdmicos constituidos por titanato zirconato de chumbo (PZT), es-
tao entre os mais utilizados na atualidade[l]. O crescente sucesso do PZT em aplicacoes
tecnoldgicas por mais de meio século liberou, e ainda libera, cada vez mais chumbo no
meio-ambiente na forma de vapor de 6xido de chumbo. Devido ao chumbo ser extrema-
mente téxico, nas ultimas décadas ocorreram extensivos estudos na busca por materiais
ferroelétricos livres de chumbo (lead free) e ecologicamente corretos, que possam vir a
substituir o PZT em diversas aplicagoes. Entre os principais candidatos, os materiais ba-
seados em niobato de sédio e potassio K,Na;_,NbO3 (KNN) se apresentam como muito

promissores para substituir o PZT|2].

Comparado ao PZT os materiais da familia KNN também exibem estrutura pe-
rovskita e moderada performance piezoelétrica. Atualmente, o estudo dos materiais fer-
roelétricos livres de chumbo da familia do KNN estd centrado na optimizacao de suas
propriedades ferroelétricas e piezoelétricas [3-7]. As propriedades multifuncionais destes
materiais tais como acoplamento eletro-6ptico e magnetoelétrico também tem despertado
grande interesse na comunidade cientifica nos tltimos anos [8-13], bem como a pesquisa
destas propriedades em filmes finos e o comportamento intrinseco em baixa dimensio-
nalidade [5, 6, 14-18]. Logo, existe um amplo campo de estudo a ser desenvolvido, para
melhorar a compressao das propriedades dos filmes finos ferroelétricos livres de chumbo,

tanto do ponto de vista da fisica fundamental quanto aplicada.

Levando-se em consideracdo o exposto anteriormente o principal objetivo deste
trabalho é investigar as condi¢oes de obtencao e estudo das propriedades morfologicas,
elétricas e oOpticas de filmes finos de KNN obtidos por deposicao a laser pulsado. Os

objetivos especificos sao:

Obtencao de filmes finos ferroelétricos de KNN e KNN dopado com samaério.

Obtencao de nanorods de KNN sobre o filme fino.
o Estudar os mecanismos de conducao nos filmes finos.

o Estudar as propriedades 6pticas dos filmes finos de KNN dopados com samario

Assim este trabalho foi organizado da seguinte forma:

No capitulo 2 serao apresentados os fundamentos tedéricos que estruturam a ana-

lise dos resultados. No capitulo 3 apresentam-se os métodos experimentais utilizados na
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preparacao das amostras e as técnicas de caracterizacao fisica. No capitulo 4 sao apresen-
tados os resultados deste trabalho, os quais estao divididos em preparacao dos filmes e
caracterizagoes. Para uma melhor compressao da analise dos filmes finos serdao apresenta-
dos inicialmente os resultados da obtencao e crescimento dos filmes, e posteriormente, os

resultados das medidas elétricas, finalmente o estudo das propriedades épticas.

No ultimo capitulo podem ser encontradas as conclusoes deste trabalho e algumas

consideracoes finais para uma aplicagao posterior dos métodos aqui desenvolvidos.



17

2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Materiais Piezoelétricos

Existem 32 grupos pontuais baseados em elementos de simetrias, dos quais 11 sao
centrossimétricos e nao apresentam propriedades polares. Os 21 grupos pontuais restantes
sao nao-centrossimétricos e destes, 20 apresentam polarizacao quando sao submetidos a
uma tensao mecanica ou elétrica . O efeito do acoplamento entre a forca mecénica e a
elétrica é chamado de resposta piezoelétrica, neste sentido, quando se aplica uma tensao
mecanica se obtém uma polarizagao, sendo essa resposta denominada de efeito piezelétrico
direto. De modo contrario, quando se aplica um campo elétrico o material exibe uma

deformacao resultante que é chamado de efeito piezoelétrico inverso [19].

A equacao que relaciona o deslocamento D; elétrico com uma tensdo mecénica T}y

e as variaveis elasticas é dada por:

D; = d;jiTji, + gz;Ej7 (2.1)

T
YR
o tensor permissividade dielétrica a tensao mecanica constante e E; € o campo elétrico.

Onde d; ;. € o tensor dos coeficientes piezoelétricos em unidades de Coulomb/Newton e €

A deformagao induzida S;; em fungao do campo elétrico aplicado pode ser expres-

sada como:

Sij = siwTia + diji By, (2.2)

Onde s/, é 0 modulo eldstico de flexibilidade (compliance) a campo elétrico constante.

2.2 Ferroeletricidade

A ferroeletricidade é uma propriedade que pode ser apresentada somente por ma-
teriais dielétricos nao centrossimétricos, que possuem pelo menos dois estados orientados,
que podem ser trocados pela influéncia de um campo elétrico externo e cuja tinica diferenca
¢ a direcao do vetor de polarizagao. O efeito fisico observavel é a presenga de uma polari-
zagao mesmo apos retirado o campo elétrico. Este comportamento pode ser explicado em
funcao da polarizacao residual dos dipolos permanentes. Para ser considerado um material

ferroelétrico, este deve satisfazer duas condi¢oes: primeira, deve ser piezoelétrico com dois
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ou mais estados polarizados estaveis sem campo elétrico e a segunda, deve ser possivel
comutar aqueles estados aplicando um campo elétrico. Este comportamento é apreciavel
abaixo de uma temperatura critica denominada temperatura de Curie T, a partir da
qual o material passa a ser paraelétrico [20,21]. As estruturas nao centrossimétricas, que

permitem ferroeletricidade, sao apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Estruturas cristalinas que permitem cristais ferroelétricos[22].

Tipo de estrutura Dire¢ao de polarizagao

1 Arbitraria
2 Paralelo ao eixo monoclinico
m Perpendicular ao eixo monoclinico

mma2

4, 4mm .
3. 3m paralelo ao eixo ¢
6, 6m

Ao aplicar um campo elétrico em um material dielétrico ocorre o fendémeno conhe-
cido como polarizagao, que é resultado do deslocamento das cargas positivas e negativas,
em sentidos opostos, formando dipolos elétricos e, a orientacao desses dipolos de acordo
com o campo externo. A polarizacao pode ter 3 origens: eletronica, i6nica e relacionada a
reorientacao de dipolos permanentes, ja existentes no material. A contribui¢ao de cada tipo
de polarizagao depende da frequéncia do campo elétrico aplicado [21]. Contudo, ha mate-
riais que apresentam polarizacao espontanea, ou seja, sem a presenca de campo externo,
os dipolos permanentes presentes no material se orientam de tal forma que a polariza-
cao total no material é diferente de zero. Um cristal ferroelétrico é aquele que apresenta
polarizagdo espontanea (na auséncia de campo elétrico) a qual pode ser orientada com

aplicacao de um campo elétrico externo.

A relacao entre a polarizacao P e o campo elétrico E num material ferroelétrico
apresenta uma curva chamada de histerese ferroelétrica, a qual é apresentada na Figura 2.1
que é a caracteristica mais importante dos cristais ferroelétricos [23]. Ao aplicar um pe-
queno campo elétrico a um material ferroelétrico na diregao positiva (do eixo x), é obtida
uma relagao linear entre a polarizacao P e o campo elétrico aplicado E, devido ao campo
aplicado nao ser suficientemente grande para mudar qualquer dominio, e o cristal apre-
sentar o comportamento de um dielétrico linear (trecho OA da Figura 2.1). Ao aumentar
a intensidade do campo elétrico, os dominios negativos mudam para a dire¢ao positiva e a
polarizagao aumenta rapidamente (trecho AB), até chegar ao estado de saturagao (trecho

BC), na qual o cristal fica composto por um tnico dominio.
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m

Figura 2.1 — Esquema da curva de histerese ferroelétrica.

Diminuindo a intensidade do campo elétrico, a polarizacdo nao volta para zero,
mas segue o caminho CD. Quando o campo elétrico é reduzido a zero, alguns dominios
ainda permanecem alinhados na direcao positiva e o cristal apresenta uma polarizacao
remanente P, (ponto D). A extrapola¢ao da porgao linear BC até o eixo representa a
polarizacao espontanea Py (ponto E) e o valor do campo elétrico para reduzir P até zero
(ponto F) é chamado campo coercivo Eq. Invertendo-se o campo na dire¢ao negativa,
produz-se um alinhamento completo dos dipolos nesta dire¢ao (trecho FG), assim o ciclo
pode ser completado reduzindo o campo até zero (GH) e depois invertendo a dire¢ao do

campo elétrico outra vez (HI). Desta forma o a distancia OI é também o campo coercivo
(OF = OI).

2.3  Estrutura Perovskita

Como comentado na secao da introducao, os materiais do sistema KNN apresentam
estrutura cristalina do tipo perovskita, portanto, nesta secao serao apresentados alguns
aspectos fundamentais desta estrutura. Uma das estruturas cristalinas mais comuns em
materiais ferroelétricos é a perovskita, de formula unitaria ABQOg3, onde A é um metal
mono ou divalente e B é um metal tetra ou pentavalente. Materiais ferroelétricos com
estrutura perovskita podem apresentar altos coeficientes piezoelétricos e eletro-épticos,
como no caso do PZT e do PZT dopado com La*™ (PLZT), fazendo-os excelentes candi-

datos para diversas aplicagoes tecnoldgicas [24].

A cela unitéria da estrutura perovskita pode ser observada na Figura 2.2(a). A

representacao da estrutura perovskita com os octaedros formado pelos atomos de oxigénio
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em torno do atomo do sitio B é mostrado na Figura 2.2(b).

Figura 2.2 — (a) Estrutura ideal da cela unitaria cibica perovskita ABOs. (b) Desenho
da estrutura perovskita mostrando os octaedros de oxigénio[24].

A estabilidade da estrutura perovskita pode ser analisada mediante o fator de
tolerancia, introduzido por Goldschmidt[25], que é apresentado na Equacdo (2.3), onde

R4 e Rp sao os raios ionicos dos cations A, B e o Rp do anion de oxigénio.

B Rs+ Ro
t= V2 (Bp + o) (2.3)

Para t = 1, a estrutura ¢ ctbica ideal, para valores entre 0,89 < ¢t < 1,0 é uma
estrutura estavel (ndo ciibica), entre 0,8 < t < 0,89 tem uma estrutura distorcida, e para
valores ¢ < 0,8 torna-se uma estrutura ilmenita estavel, para o caso especial de t > 1

forma uma estrutura hexagonal com cations nos sitos A muito maiores que os cations do
sitio B[17].

A distor¢ao da cela unitaria da estrutura perovskita ctibica ao longo de uma das
diregoes [100], [110], [111] e [hkO], define a simetria da estrutura como tetragonal, or-
torrombica, romboédrica e monoclinica respectivamente. Estas distor¢oes induzem uma
reducao da simetria, o que provoca um desequilibrio de cargas, que proporcionam o feno-
meno da ferroeletricidade. As possiveis diregoes de polarizagdo para cada uma dessas

simetrias estao ilustradas na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Eixos polares ferroelétricos das fases cristalinas: (a) tetragonal, (b) ortor-
rombica, (¢) romboédrica e (d) monoclinica [17,26].

2.4 Niobato de Sédio e Potassio (KNN)

A solucgao sélida do material ferroelétrico K NbOs e do antiferroelétrico NaNbOs,
K,Nay,_,NbO3 (KNN), foi reportado por Egerton e colaboradores em 1959[27]. Este sis-
tema possui fase puramente ferroelétrica até aproximadamente 90% de NaNbOs [19]. Na
Figura 2.4 pode-se observar que perto da proporc¢ao com x = 0.5 existe um contorno de
fase morfotropico (MPB) que separa duas fases ortorrémbicas com diferentes inclinagoes
dos octaedros de oxigénio (tilt) em temperatura ambiente (Fo, e Fo,), ¢ duas fases tetra-
gonais (Fr, e F1,) em altas temperaturas. A nomenclatural usada na Figura 2.4 é definida
como C, T, O e M para simetria ctubica, tetragonal, ortorrombica e monoclinica, respecti-
vamente; F, A, P indicam comportamento ferroelétrico , antiferroelétrico e paraeléctrico;
S e L correspondem a estado solido e liquido. Estudos recentes mostram que existem fases
romboédricas em todas as composigoes, formando aglomerados (clusters) dentro da matriz
ortorrémbica[28]. A presenca do contorno de fase morfotrépico em materiais ferroelétricos
pode favorecer a maximizacgao das propriedades piezoelétricas, dielétricas e mecanicas, de
fato, os materiais baseados em PZT, com composi¢cao no contorno de fase morfotrépico,

sao os mais utilizados para aplicagoes praticas[10,17].

A obtengao de cerdamicas de KNN por métodos convencionais de reagao de estado
solido e sinterizagao, geralmente resulta em materiais com baixo coeficiente piezoelétrico
(d33 &~ 80 pm/V') devido a dificuldade de se obter ceramicas densas, e também pelo baixo
ponto de fusdo do K NbO3 que favorece a volatizacdo do potassio. As solugoes sélidas
com outras perovskitas tais como o titanato de bario (BaT'iOs) e titanato de estroncio
(SrTi03) modificam o comportamento ferroelétrico a ferroelétrico relaxor mas a piezo-

resposta nao tem melhoras significativas ou tende a decrescer[29, 30].
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Figura 2.4 — Diagrama de fases do sistema K NbO3; — NaNbOs. C, T, O e M indicam
simetria cubica, tetragonal, ortorrombica e monoclinica, respectivamente; F, A, P para
comportamento ferroelétrico , antiferroelétrico e paraelétrico; S e L correspondem aos
estados sélido e liquido[31].

Também tem sido estudada a solucao solida (KosNags)NbOs — LiTaO3, onde
a adicao de Lit induz a transformacdo da simetria ortorrdombica para tetragonal em
temperatura ambiente, favorecendo a orientacao dos dipolos elétricos e maximizando assim
as propriedades dielétricas e piezoelétricas. A adigao de terras raras (Pr, Y, Yb, Dy, Eu,
Sm), como dopantes nos sitios A e B nos materiais baseados em KNN tiveram o intuito de
diminuir as vacancias de oxigénio intrinsecas destas composicoes, assim como, melhorar
as respostas piezoelétricas e ferroelétricas, posteriormente, a dopagem com terras raras
possibilitou o estudo das emissoes de fotoluminescéncia, para aplicagoes eletro-épticas em

dispositivos multifuncionais|[32-38].

A obtencao de filmes finos de qualidade baseados em KNN tem sido bastante desa-
fiadora, devido a dificuldade de produzir filmes finos livres de problema de condutividade

(leakage current). No entanto, os filmes finos da familia de KNN tem resultado promis-
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sores candidatos para a fabricacdo de sistemas micro-mecénicos (MEMS) e dispositivos
varactores [5—7,39-43].

A Figura 2.5 mostra uma representagao da cela unitdria ortorrémbica (Bmm?2)
do KNN usando a ficha catalografica ICSD-186312[44] e o software Vesta[45], com as
constates de rede a = 5,65730 A, b = 3,95510 A, ¢ = 5,67170 A, onde pode ser observada
a inclinacao dos octaedros de oxigénio. A ficha catalografica ICSD-186312 é usada como

base para os estudos estruturais das ceramicas e os filmes finos obtidos neste trabalho.

Figura 2.5 — Representacao da cela unitaria do niobato de sédio e potassio Ky 5;NagsNbO3
(KNN) com estrutura ortorrombica Bmm2.

2.5 Crescimento Epitaxial

A dindmica do crescimento de filmes finos e nanoestruturas esta determinado pela
termodinamica associada ao processo, em geral os parametros fundamentais para um
crescimento por evaporacao e plasma sao a temperatura, pressao parcial e o tipo de

substrato além dos parametros associados a cada método de crescimento.

O crescimento epitaxial de um filme fino estd determinado principalmente pela
diferenca (grau de exatidao) entre a constante de rede do material a ser depositado e o
substrato, a diferenca das constantes de rede pode ter uma tolerdncia maxima de apro-
ximadamente 5% entre a constante de rede do substrato a, e do filme a ser depositado
ar (Equacdo (2.4)) para um crescimento epitaxial de um filme de poucas celas unitarias,
se a diferenga devido as constantes de rede for maior, o crescimento ocorre de forma

texturizada ou policristalina[46].

m = s (2.4)

Qs

Para m<0 o filme cresce tensionado, para m>0 o crescimento do filme é "relaxado",
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o que produz um rearranjo no filme apds algumas celas unitarias a sua constante de
rede original. Para métodos de deposicao de vapor ou plasma, além da concordancia da
rede, existem outros parametros a serem levados em conta para se obter o filme com as

caracteristicas desejadas os quais sao a seguir:

2.5.1 Angulo de contato

Uma gota liquida rodeada de vapor pode ter dois possiveis contatos com uma su-
perficie plana como ilustrado na Figura 2.6, onde a area superficial e o volume da gota em
contato com a superficie plana (tampa esférica) estao dadas pelas Equagoes (2.5) e (2.6),
respectivamente. A energia superficial do sistema ¢é dada pela Equagao (2.7). As energias

superficiais das fases liquida-vapor, sélida-vapor e solida-liquida sdo, respectivamente,

YLV VSV € YSL-

21 R?
= — 2.
5 1+ cosp (2:5)
3(1 —
V= TR (1 — cos f8) (2 + cos 3) (2.6)
3 (14 cos ) senf3
2 R? 9 9

Onde R ¢ o raio da base (do contato), 8 é angulo de contato, Sy é a area superficial do
sélido (constante). Para um volume constante e um sistema em equilibrio (dG |y —const = 0),

a partir das Equagoes (2.5) a (2.7) pode-se obter:

Ysv = YsL + YLv €os B, (2.8)

Onde 3, neste caso é chamado dngulo de contato de Young[47]. Este &ngulo corresponde ao
minimo da energia superficial que exige a compensacao das forcas de superficie horizontal
que atuam na linha de fase tripla mostrado na figura 2.6, a0 mesmo tempo, a compensagao
da forca superficial vertical dirigida para cima deve levar a uma certa reconstrugao da

estrutura do sélido sob a gota.
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Figura 2.6 — Angulo de contato para 8 < 7/2 (a) e para 3 > m/2 (b), adaptado de [47].

2.5.2  Crescimento de ilhas (Volmer—Weber)

Quando vsv > vsr + YLv, @ equagao 2.8, nao pode ser satisfeita e o liquido molha

a superficie, assim a equagao de Young (Equagao (2.8)) pode ser reescrita como:

Ysv = Vi + Yn €OS 3, (2.9)

Onde 7;, é a energia de interface planar sélida-sélida embaixo da ilha e 7, é a energia da
superficie da face plana (Figura 2.7(a)). As ilhas serdo formadas por crescimento hetero-
epitaxial se ys1 < 7; + 7n, @ interface com o subtrato for altamente energética e, por fim,
que a energia da superficie da deposicao seja suficientemente grande quando comparada

a energia do substrato.

2.5.3 Crescimento em camadas (Frank—Van der Merwe)

O crescimento planar em camadas é previsto se a soma da energia livre do filme
epitaxial na interface do substrato é menor que a energia livre superficial original do
substrato[48], como observado na Figura 2.6(a). Desta maneira, uma camada tmida é
formada no substrato, onde sy > 7;+7, como visto na Figura 2.7(b), na qual o substrato
¢ mais energético que as camadas compostas da superficie vapor-filme e da interface

substrato-filme.

2.5.4 Crescimento misto (Stranski—krastanov)

A combinacgao dos crescimentos anteriores acontece quando se tem inicialmente um
crescimento em camadas, uma posterior transi¢ao tridimensional do filme leva a formacao
de ilhas sobre estas camadas imidas, isto ocorre devido a discordancia das redes cristalinas
do substrato e o filme, o que leva a uma relaxacao da tensao eldstica nas fases laterais
livres (Figura 2.7(c)).
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Figura 2.7 — Desenho dos modos de crescimento heteroepitaxial:(a) Volmer—Weber. (b)
Frank-Van der Merwe. (c¢) Stranski-krastanov. (d) Ilustracdo da evolugdo morfolégica
orientada pela tensdo (adaptado de [48]).

2.6 Mecanismos de condutividade elétrica em filmes finos

Os mecanismos de condutividade elétrica (fuga de corrente) em filmes finos fer-
roelétricos podem ser classificadas em duas categorias: a primeira, a emissao Schottky,
que acontece pela diferenca nos niveis de Fermi entre o eletrodo e o filme (isolante), uma
vez que, esta diferenca de energia cria uma barreira potencial entre o metal e o isolante
que as cargas devem superar; a segunda que ocorre devido a condugao limitada pela di-
mensionalidade e os defeitos no filme. Estes mecanismos sao bastante complexos, mas
frequentemente uma das influéncias é altamente dominante, assim estes fendomenos po-
dem ser analisados de uma forma simplificada através das curvas de corrente em funcao
da tensao aplicada ou através da densidade de corrente em funcao do campo elétrico. Os
mecanismos mais observados em perovskitas ferroelétrica sdo a emissao Fowler-Nordheim,

a corrente limitada por cargas espaciais e a emissao Pool-Frenkel [49-51].

2.6.1 Emissao Fowler-Nordheim

Os elétrons podem atravessar barreiras que sdo suficientemente finas (geralmente
menores de 10 nm) e energeticamente elevadas, sob campos elétricos elevados, os elétrons
ganham energia suficiente, o que faz com que a bareira se torne mais fina podendo ocorrer
tunelamento através da barreira metal-isolante(barreira Schottky). Este mecanismo é
chamado de emissao de Fowler-Nordheim e, como um tipico processo de tunelamento,
exibe apenas uma fraca dependéncia com a temperatura. A emissao de Fowler-Nordheim
pode gerar um grafico linear de log(J/E?) ~ 1/E da Equagéao (2.10) [52].

Jrn = a¢™ E%exp[—bg*? | E), (2.10)
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Onde ¢ é a altura da barreira Schottky, a e b s@o constantes.

2.6.2 Corrente limitada por cargas espaciais

No regime de corrente limitada por cargas espaciais (SCLC), a corrente é dominada
por portadores de carga existentes no filme, assim, a densidade de corrente se incrementa
rapidamente com o campo elétrico devido as cargas espaciais produzidas pelos defeitos
na interface filme-contato. A corrente é entao apenas dependente da mobilidade e nao
mais da densidade de portadores de carga, portanto, a mobilidade pode ser estimada a
partir de uma simples medida de IxV onde a relagao corrente-tensao torna-se quadratica
(I ~ V?).TIsto estd em contraste com a condugao 6hmica, onde a corrente é principalmente
impulsionada pelos portadores de carga mdveis que estao intrinsecamente presentes no
material, de modo que a densidade de portadores de carga precisa ser conhecida para
dizer algo sobre a mobilidade. Para ter certeza que a fuga de corrente encontra-se no
regime de SCLC, a Equacio (2.11) deve ser representada como log(J) o< nlog(V/d?), com
n =2,sen ~1équase um comportamento 6hmico e, se o valor de n tiver valores acima

de 2 a situagdo torna-se mais complexa podendo envolver armadilhas (traps) [50].

9ueff50K V:
8 a3’

Onde pie¢¢ ¢ a mobilidade efetiva dos portadores de carga e K ¢ a constante dielétrica para

JSCLC = (2.11)

altas frequéncias do isolante, d é a espessura do filme e gy é a permissividade dielétrica

do vacuo.

2.6.3 Emissao Pool-Frenkel

A condutividade de filmes que apresentam a conducao de salto (hopping) de por-
tadores eletronicos pode ser determinada por um equilibrio entre a absor¢do e emissao
termidnica de portadores livres de armadilhas (traps). A emissao de portadores de carga
para fora destas armadilhas por emissao termionica pode ser sustentada por uma barreira
induzida por campo nessas armadilhas. Campos elétricos elevados nos filmes perturbam
o equilibrio entre elétrons aprisionados e elétrons livres e os deslocam para maiores den-
sidades de portadores livres. A emissao de Pool-Frenkel pode gerar um grafico linear de
log(J) ~ V1% segundo a Equacdo (2.12)[53].

1 SE Y2
kBT <7T€0K>

Onde Jy ¢ a densidade de corrente no regime 6hmico, kg ¢ a constante de Boltzmann, T’

JpF = J()Gl'p s (212)

¢ a temperatura e e é a carga elétrica elementar.
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A inclinagao da reta na linearizacao log(J) ~ BV1/2 da curva IxV, pode levar
a distinguir o mecanismo de condug¢ao de uma emissao Schottky (fs) ou uma emissao

Pool-Frenkel (Gpr) pelas seguintes relagoes, respectivamente:

3 1/2
= 2.1
s (WOK) (213a)
3\ 12
= 2.13b
e = (%) (2.13)

Para identificar qual pode ser o mecanismo dominante na fuga de corrente, é
necessario extrair a inclina¢do da curva experimental log(J) = V1/2 ¢ obter a constate
dielétrica para altas frequéncias (K) a partir das equagoes Equagoes (2.13a) e (2.13b) e

comparar esses resultados com os obtidos pelo indice de refragao do material (K = n?).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento Experimental

Nesta secao serao apresentados os procedimentos de preparagao das ceramicas a
serem usadas como alvos no processo de fabricacao dos filmes pelo método de deposicao
a laser pulsado (PLD), assim como, o crescimento dos filmes fabricados por este método.
Na sequéncia, serao apresentados as técnicas de caracterizacao usadas tanto para os alvos

ceramicos quanto para os filmes finos.

3.1.1 Preparacao dos alvos

Os alvos de K075Na075Nb03 (KNN), (K075Na075)0,998m0701Nb03(KNN:Sm‘”), foram
preparados pelo método de reacao de estado solido e sinterizagao convencional para con-
formar discos de aproximadamente 2.5 cm de didmetro e 1 cm de espessura, sendo estas

a dimensoes exigidas como alvos na camara do PLD.

3.1.1.1 Reacdo de estado sélido e sinterizacdo

Os precursores foram secos numa estufa por 24 horas a 90 °Ce, posteriormente,
pesados nas quantidades estequiométricas mais 2% (wt) de carbonato de potassio para
compensar as perdas por volatizagao [41,54], para preparo dos alvos e as amostras para
andlise. Para as amostras dopadas (KNN:Sm?*") foi adicionado 1% (wt) de Smy03. As

caracteristicas dos precursores empregados estao listadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Precursores utilizados na preparaciao dos alvos de KNN, KNN:Sm?*.

Precursor Referencia Pureza

K,CO, Acros Organics 99,9 %
NayCO,;  Acros Organics 99,8 %
NbyO5 Alfa Aesar 99,9 %
Sm, 05 Sigma Aldrich 99,9 %

Para as amostras de KNN foi realizada a mistura e a moagem dos precursores em
um moinho, com bolas de zirconia durante 24 horas. A calcinacao foi feita a 900 °C por
12 horas. Foram conformados discos de 2,54 cm de didmetro utilizando 3% em peso do
polimero PVB como aglutinante, prensados uniaxialmente a 150 MPa e posteriormente

prensados isostaticamente a 250 MPa, a sinterizacao foi feita a 1050 °C durante 24 horas.
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Para o KNN:Sm?3* foram feitas amostras com uma sinterizacao de 1130 °C por 4 horas
com a finalidade de melhorar a densificagdo e a intensidade da fotoluminescéncia[33]. A
Figura 3.1 mostra as rampas de calcinacao e sinterizagao dos pds e discos respectivamente.

A primeira rampa na sinterizacao foi feita para eliminar de forma adequada o aglutinante.
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Figura 3.1 — Rampas de calcinacao e sinterizacao dos alvos de KNN.

Na Figura 3.2(a), pode-se observar o pé calcinado de KNN, em 3.2(b) o cadinho
com alvo e uma camada de p6 de KNN para manter uma atmosfera rica em potassio com
o intuito de diminuir a perda por volatilizacao e finalmente em 3.2(c) pode ser observado

o alvo sinterizado, lixado e colado no suporte do carrossel do PLD.

(a) P6 calcinado (b) Alvo Sinterizado (c) Alvo no holder do PLD

Figura 3.2 — processo de fabricagdo do alvo de KNN.

3.1.2 Deposicao por laser pulsado PLD

A deposigao por laser pulsado é o processo de deposi¢ao por vapor realizada em
um sistema de vacuo. A Figura 3.3 apresenta um desenho esquematico do funcionamento
do PLD. Para uma densidade de energia suficientemente alta o pulso do laser vaporiza
uma pequena quantidade de material (alvo), criando uma pluma de plasma. Este fluxo

de material é depositado em um substrato para produzir o filme fino. Uma das principais
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caracteristicas do PLD ¢ a capacidade de ter diferentes alvos para deposigao (carrossel),
com controle da estequiometria no substrato. Com as condigoes adequadas a deposigao

pode ser feita por dtomo, diatéomico ou plasma de baixa massa[l6].
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Figura 3.3 — Desenho do sistema de deposi¢ao por laser pulsado (PLD) [55].

O crescimento e a qualidade do filme dependem de um ntmero especifico de pa-
rametros, como o substrato e sua temperatura, a energia cinética absoluta e relativa dos
constituintes no interior da pluma (plasma), o comprimento de onda do laser, a duracao
dos pulsos, a energia e a intensidade do laser, a atmosfera da camara e a ativacdo secun-
déria de plasma na separacao substrato-alvo[56]. A Tabela 3.2, apresenta os pardmetros

para alguns filmes.

Tabela 3.2 — Parametros tipicos para PLD [57].

Parametros Valores

Materiais YBCO, BiSrCaCuO, BaTiO3, ZnO, TiO2,..
Comprimento de onda do laser 193, 248, 266, 308, 355 nm, etc.
Largura do pulso do laser 6 — 50 ns.

Taxa de repeticao do laser 1-10 Hz.

Fluéncia do Laser 0.5-52 J/cm?.

Pressio ... — 107! mbar.

Atmosfera (gés) Oy, NOo, H,, Ar, etc.

Pressao do gés 1 - 300 mtorr.

Substratos MgO, SrTiOs, Si, Al203, etc.
Temperatura do substrato 25 — 800°C

A técnica do PLD tem sido bem sucedida para o crescimento de filmes finos de
oxidos complexos que precisam de uma correta estequiometria e um ambiente de oxidacao
adequado. Estas caracteristicas fazem com que o PLD seja uma boa escolha para produzir
filmes finos ferroelétricos baseados em KNNJ[16,39,40, 55, 58, 59].



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 32

Neste trabalho os filmes finos foram crescidos no sistema PLD composto de um
laser Eximer KrF de 248 nm de comprimento de onda da empresa Coherent modelo
ComplexPro, de um sistema de vacuo e camara de deposicao da Kurt J. Lesker e da
Edwards Vacuum e de um sistema de controle de fluxo de gases, pertencentes ao Grupo
de Materiais e Dispositivos (GMD) do Departamento de Fisica da Universidade Federal

de Sao Carlos.

3.1.3 Crecimento dos filmes

Os filmes de KNN e KNN:Sm?* foram testados com trés diferentes tipos de subs-
tratos, com o intuito de estudar qual seria o substrato mais adequado a ser usado no
crescimento dos filmes para posteriores estudos. As caracteristicas destes substratos estao
relatadas na Tabela 3.3. O substrato de silicio foi submetido ao procedimento de limpeza
indicado pela norma RCA-2 Cleaning[60], com intuito de remover o oxido de silicio na-
tivo. Os substratos de 6xido de magnésio (MGO) e titanato de estroncio (STO) foram
enxaguados com acetona e dlcool isopropilico num banho de ultrassom. A Figura 3.4 apre-
senta os desenhos das estruturas cristalinas dos substratos junto a o KNN na direcao de
crescimento (100) onde pode-se observar a diferenca das redes cristalinas substrato-KNN,
a qual, é a origem das tensoes na interface substrato filme. A diferenca do parametro de
rede b na direciao (010) do KNN (3,9551 A) com os parametros de rede ciibica dos subs-
tratos, estd dentro da tolerancia para um crescimento epitaxial. O parametro de rede c
na direcio (001) do KNN (5,6717 A) tem uma diferenca maior que a tolerancia permitida
para um crescimento epitaxial o que poderia levar a uma desordem depois de algumas
celas unitarias crescidas no substratos, portanto é dificil obter filmes epitaxiais de KNN
em substratos de simetria cuibica.

Tabela 3.3 — Caracteristicas fisicas dos substratos a serem usados na deposicao dos filmes

ferroelétricos.

I Diferenga das constantes de rede do substrato e a constante de rede b (3.95510 A) do KNN, segundo a equagio ?7.
2Silicio dopado com boro tipo P. Oxido de silicio crescido durante a oxigenagio da camara do PLD.

3Valor da constante de rede 3,81 A do silicio ciibico para um crescimento diagonal.

Substratos Dimensées Orientacao ag mismatch! Cor € gap
STO 10x10x0,5 mm (100) 3,905 A ~13% transp 300 -
MGO 10x10x0,5 mm (100) 4216 A ~6,2 % transp 98

Si/Si052 10x10x0,7 mm (100) 5431 A ~38 %3 transp - 3,5-4,3¢€V
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Figura 3.4 — Desenho da estrutura do KNN no plano perpendicular a direcao de cresci-
mento. (a) Para um substrato de STO, (b) Substrato de MgO e (c) Substrato de silicio
onde o KNN cresce na diagonal das direcoes cristalografias contidas no plano perpendi-
cular a direcao de crescimento.

Os filmes foram depositados numa pressao parcial aproximada de ~1 x 10~2 mbar,
com um fluxo de oxigénio de ~100 SCCM, distancia do alvo ao substrato de 5 cm, energia
do laser ~180 mJ e uma pressao de oxigenacao de ~5x 10~2 mbar. Os detalhes da deposicao
estao relatados na Tabela 3.4. Os parametros foram ajustados para os valores adequados

que atendessem as necessidades de cada material com a espessura requerida.

Tabela 3.4 — Filmes finos depositados mediante a técnica do PLD. O niimero entre paren-
tese indica as repeticoes de disparos para as diferentes camadas. O superindice significa
Nanorods(nd)

ITestes de otimizagdo dos pardmetros de deposigéo.
2Filmes para medidas de espectroscopia Raman.
3Filme depositado no silicio com a camada de éxido de silicio nativo.

Filme Substrato Temperatura Freq Disparos Energia Fluéncia Espessura

TF1 KNN! STO 650/500 °C 4 Hz 4800 180 mJ 2,88 J/em? 1,5 um
TF2 KNN! MGO 680/500 °C 4 Hz 3600 102mJ 1,63 J/em? 1,0 um
TF3 KNN!.2 Si 680/500 °C 4 Hz 2400 97,2mJ 1,55 J/em? ——
TF4 KNN1.2:3 Si/SiOq 650,645 °C 5 Hz 2400 94 mJ 1,5 J/em? ~1,0 pm
TF5 KNN STO 660/655 °C 4 Hz 960 114 mJ 1,8 J/em®? ~120 nm
TF6 KNN7d STO 680/678 °C 8 Hz 12000 117 mJ 1,87 J/em? ~1,5 pm
TF7 KNN©d MGO 680/678 °C 8 Hz 12000 114 mJ 1,82 J/em? ~1,0 pm
TF8 LNO/KNN STO 630/658 °C 4 Hz 2400(2) 135 mJ 2,16 J/cm?  ~120 nm
TF9 LNO/KNN™¢ STO 660/658 °C 8 Hz 1200 + 14400 130 mJ 2,06 J/cm? ~1,5 um
TF10 LNO/KNN:Sm3+ STO 660/658 °C 8 Hz 4800 + 4800 130 mJ 2,08 J/ecm? ~120 nm
TF11 LNO/KNN:Sm3+ STO 650/658 °C 4 Hz 4800 + 14400 160 mJ 2,56 J/cm? ~1,5 pm

A Figura 3.5, mostra as rampas de temperatura para o crescimento dos filmes, o
tempo de deposi¢do depende das caracteristicas desejadas para cada filme. As taxas de
resfriamento lento de 10 °C/min foram usadas para prevenir a ocorréncia de micro trincas
nos filmes, que podem acontecer devido aos diferentes coeficientes de expansao térmica
dos filmes e do substrato. Na Figura 3.6 pode-se observar a camara do PLD durante o
pre-vacuo (a), o aquecimento do substrato (b) e a deposi¢ao do filme na parte (c) onde

pode ser observada a pluma do plasma.
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Figura 3.5 — Rampas de temperatura durante o processo de deposicao dos filmes no PLD.

(a) Camara do PLD com o alvo e (b) Camara do PLD durante o (c) Camara do PLD durante o a
o substrato. aquecimento. deposicao.

Figura 3.6 — Imagem da camara de PLD onde pode ser visto a disposicao do alvo e do
substrato antes e durante a deposicao.

A Figura 3.7(a) mostra um desenho esquemético de um filme depositado com uma
camada condutora de niobato de lantdnio (LNO) entre o subtrato e o filme de (KNN), esta,
camada de LNO é de aproximadamente 100 nm a qual possui uma alta condutividade
elétrica. Finalmente sdo mostrados os contatos elétricos superficiais. Na parte (b) da
Figura 3.7 é apresentada uma imagem de um filme fino (TF8) com os contatos de prata

depositados por evaporagao com méscara de 0,5 mm de diametro.
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(a) Desenho do crescimento dos filmes com contato  (b) Filme fino com os contatos de platina.
elétrico

Figura 3.7 — Representacao (a) e imagem (b) de um filme fino de KNN preparados para
medidas elétricas.

3.2 Técnicas de Caracterizacao

3.2.1 Difracdo de Raios X

A difragao de raios-X é uma técnica confiavel para a analise da estrutura cristalina
dos materiais, que pode fornecer informacao do tipo e quantidades das fases presentes na
amostra, pequenas variagoes na cela unitaria e, portanto, da estrutura do cristal, tamanho

do cristal, macro e micro stress, orientacao preferencial de um cristal, etc.

Os raios X difratados sao o resultado da interacao entre a radiagdo emitida e os
atomos da amostra que depende do arranjo atémico. A interferéncia entre os raios dis-
persos pode ser construtivo quando a diferenca de caminho entre dois raios difratados
diferentes é um numero inteiro de comprimentos de onda . Esta condicao seletiva é des-
crito pela "lei de Bragg'(equagao 3.1), lei que é usada para medir a distancia d entre os
planos paralelos da rede. Numa amostra policristalina, a difracao ocorre quando qualquer
plano cristalografico satisfaz a condicao de difragao, sendo assim, geralmente sao obser-
vados varios picos no padrao de difracao de raios-X, a intensidade depende da absorcao

de raios-X e do préprio material[61].

2dsinf = n\ (3.1)

As medidas de difragao de raios-X nas amostras foram realizadas no Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos(UFScar), usando o difratémetro XDR-
6000 Shimadzu. Os espectros foram coletados com radiacao K, de um alvo de cobre com
260 entre 20° e 90° para as amostras volumétricas e, entre 20° e 60° para filmes finos, sendo

o passo de medida de 0,5°/min.
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Para o estudo das caracteristicas estruturais, fases presentes e, calculo das den-

sidades tedricas nas amostras, foram usados o banco de dados da Inorganic Structure

Database (ICSD)[44] e o software de refinamento Rietveld GSAS[62-64].

3.2.2 Densidade e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A densidade aparente dos alvos ceramicos obtidos neste trabalho foi medida usando
o método de Arquimedes. Para isso foi utilizada uma balanca analitica Shimadzu, modelo
AUW220D com precisao de 0,01 mg, acoplada ao accessério de medida para peso especi-
fico modelo SMK-401 também da Shimadzu. O fluido utilizado nessas analises foi alcool
isopropilico a temperatura ambiente, devido as propriedades higroscépicas do KNN. A
densidade relativa foi calculada usando-se a densidade aparente medida e a densidade

teodrica obtida a partir do refinamento dos padroes de difracao de raios-X.

Neste trabalho a andlise microestrutural e a analise da variacao qualitativa da
composicao dos espécimes atomicos na superficie das amostras foram realizadas através
dos microscopios eletronicos de varredura JEOL JSM-5800 LV, do Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Sao Carlos(UFScar) e Inspect F-50 (FEI, The Netherlands)
com Detector de EDX Apollo X Silicon Drift Detector (EDAX, USA) do Laboratério de
Microscopia Eletronica - Centro de Tecnologia de Materiais Hibridos (CTMH) - USP (Sao
Carlos).

As imagens realizadas neste trabalho para os alvos ceramicos foram feitas na su-

perficie como sinterizadas e no modo de elétrons secundarios.

3.2.3 Histerese Ferroelétrica e Densidade de Corrente

A curva de histerese ferroelétrica é a forma usual para determinar se um material
é ferroelétrico, através deste método é medida a orientacdo da polarizagdo em funcao
do campo elétrico aplicado no material (amostra). O sistema de medida é baseado no
circuito Sawyer-Tower[65], sendo que para amostras volumétricas é usada uma fonte de
alta tensdao. As medidas de histerese ferroelétrica dos alvos ceramicos foram feitas em
amostras com diametro de 11,54 mm e espessura de 0,83 mm para o KNN e 11,43 de

didmetro e 0,81 mm de espessura para ao KNN dopado com samario.

Nos filmes finos é usado um circuito Sawyer-Tower modificado (sem fonte de alta
tensdo), o desenho esquematico é apresentado na Figura 3.8, onde o filme fino faz o papel
de um capacitor ligado em série com um capacitor de capacitdncia conhecida (C,), muito

maior que a capacitancia do filme[18,65].

O circuito equivalente do filme esta constituido por um capacitor C, em paralelo

com uma resisténcia R, e outro capacitor C,. O resistor R, representa a condutividade
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elétrica do material, o capacitor C, estd associado a resposta da polarizacao de um di-
elétrico linear com aplicacdo de um campo elétrico. A equagdo 3.2 mostra a polarizacao
? em funcdo do campo elétrico aplicado B, donde € ¢ a permissividade dielétrica do
material e £y é permissividade dielétrica do vacuo, enquanto C, esta relacionado com a

polarizacao associada ao comportamento puramente ferroelétrico.

Pe(c—e)E (3.2)

Considerando a capacitancia total do filme com sendo C; = C, + C,, e o fato de

que as cargas acumuladas em C; e C,. sdo iguais, se tem:

CV, = C,V; (3.3)

Com V4, sendo a tensao no filme e V, a tensao no capacitor de referéncia C,. Se
C, > Cy entao V, < Vy, assim, praticamente toda a tensao do gerador esta sendo aplicada

no filme.

Gerador de sinal

. —_—tt J
Filme fino
6 o-
Canal Cy——
X I
—t") &

\ 4B .
Osciloscopio

Figura 3.8 — Esquema do circuito Sawyer-Tower para medidas de filmes finos, adaptado
de [18].

Dessa forma, a polarizagao (equacao 3.4) é obtida a partir da medida da tensdo
elétrica que passa pelo capacitor Cr na Figura 3.8 medida no canal y do osciloscopio e
a sua capacitancia conhecida, dividida pela drea do capacitor (no filme drea do contato

elétrico).

_ay,

P, 3.4
A (3.4
E o campo elétrico aplicado na amostra é dado por:
Vi
E,=— 3.5
- (35)
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Onde V. é a tensao medida no canal x do osciloscépio e d é a espessura do filme,

desta forma é obtida a curva de histerese ferroelétrica.

Para as medidas elétricas nos filmes finos, foi necesséario fazer adaptagoes. Sendo
a principal através da confeccdo de um suporte adequado para realizar as medidas de
histerese ferroelétrica mostrado na Figura 3.9. A primeira tentativa pode ser observada
na Figura 3.9(a), que acabou sendo descartada devido & possibilidade de riscar o filme
e, finalmente decidiu-se usar o suporte mostrado na Figura 3.9(b). Dessa forma no novo
suporte foi necessario colocar fios em todos os contatos nos quais seriam realizadas as
medidas. Nestas medidas de histerese ferroelétrica foram usados capacitores de referéncia
de 100 nf e 1 pf, de acordo com o circuito Sawyer-Tower modificado da Figura 3.8. Usaram-

se campos elétricos similares aos utilizados no levantamento das curvas de histerese para

o KNN volumétrico (segao 4.4).

(a) Suporte de teste. (b) Suporte final.

Figura 3.9 — Suportes usados para medir histerese ferroelétrica nos filmes.

As caracterizagoes ferroelétricas foram realizadas usando uma fonte de alta ten-
sao TREK, modelo 615-10-H-CE nos alvos, um gerador de sinais Agilent 33210A e um
osciloscopio Tektronix, modelo DPO2012B, equipamentos do Laboratério de Materiais
Funcionais Avangados (MAFA) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de

Sao Carlos.

As medias de curvas IxV (densidade de corrente) para os filmes finos foram realizas
com o Low Voltage SourceMeter 2400 da Keithley pertencente ao laboratorio do Grupo
de Nanoestruturas Semicondutoras do Departamento de Fisica da Universidade Federal

de Sao Carlos.
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3.2.4 Espectroscopia de Impedancias

A espectroscopia de impedéancias é uma técnica utilizada para caracterizar diversos
tipos de materiais e substancias e consiste no estudo do comportamento da impedancia

em funcao da frequéncia e eventualmente em funcao da temperatura.

A técnica baseia-se em utilizar uma tensao alternada do tipo senoidal, e medir
as partes real e imaginaria da impedancia complexa de um capacitor contendo a amos-
tra como dielétrico em fun¢ao da frequéncia, o que compoe o espectro de impedancia
para aquele dispositivo formado pela amostra e os dois eletrodos. Assim pode-se medir a

admitancia complexa:

Z'=Y=G+jB (3.6)

Onde G é a condutancia e, B a susceptancia, que podem ser expressadas em termos

da impedancia real e imaginaria:

Z/
g
B=gniym (3.7b)

Deste modo, das equagdes 3.6, 3.7a, 3.7b e a susceptancia B = wC, onde w é a
frequéncia angular, pode-se obter a permissividade real e imaginaria, além do fator de

perda tand (dissipagao de energia do material)[66].

B (d
[ N
e, = o <A> (3.8a)
G (d
T=—= 3.8b
== (%) (3.80)
e
tand = o (3.8¢)

Quando a impedancia complexa ¢ medida em funcao da frequéncia e plotada no
plano complexo (diagrama de Nyquist Z’ Vs Z”), esta apresenta uma forma de semicirculos
os quais mudam com a temperatura[67]. Existe trés fenomenos elétricos associados ao
espectro de impedancia os quais sao a polarizagao relacionada ao contorno de grao, a
polarizagao intragranular (contribuigdo volumétrica) e a polarizagdo da interface eletrodo-

ceramica, como apresentado na Figura 3.10. Quando ha um tnico arco numa figura de
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Nyquist, comecando muito perto da origem, para materiais dielétricos, a contribuicao
elétrica ¢ devido ao volume (bulk) ou do grao. Se houver um segundo arco semicircular
menor que interfira no lado direito (para frequéncias e temperaturas baixas), este é o

comego dos efeitos do contorno de grao.

4 Polarizacdo
- intragranular s
G g Polarizagao de
- contorno de gréo
N Polarizacado da
! interfase com eletrodo
1 2 3 Z'(kQ)

Figura 3.10 — Gréfico da Impedancia para uma Zirconia estabilizada com Itria[26].

A Figura 3.11(a) mostra o circuito RC equivalente para modelar as propriedades
elétricas do material, assim a espectroscopia de impedancia pode determinar os tipos
de conducao presentes na amostra, os quais podem ser de origem i6nica ou conducao

eletronica.

(a) | | | |

_ZII

< R1 +R2 » Z'

Figura 3.11 — Esquema da Impedéancia com circuito equivalente. (a) Circuitos RC paralelos
em serie que produzem a resposta com a frequéncia apresentada em (b)[26].

As caracterizagoes de impedancia elétrica das amostras produzidas foram realiza-
das no Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Cerdmicos (GCCMC) do Instituto
de Fisica de Sao Carlos-USP, num Impedancimetro da marca Solartron e modelo FRA
SI-1260 com interface dielétrica 1296A também da marca SOLATRON, no Laboratoério
de Materiais Funcionais Avangados (MAFA) do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Sao Carlos com a ponte LCR Meter 7600 Plus da marca IET/QuadTech.
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3.2.5 Espectroscopia Raman

A radiacao eletromagnética, ao interagir com a matéria, pode ser espalhada de
modo elastico ou inelastico. No modo elastico ou espalhamento Rayleigh, a luz emitida
pelo material tem a mesma energia da luz incidente. No espalhamento inelastico, como
por exemplo, no espalhamento Raman, a luz interage, mais comumente, com os modos
normais de vibracao, sendo espalhada com energia maior ou menor intensidade que a
da luz incidente. A diferenca das energias incidente e espalhada esta relacionada com a
criagdo (processo Stokes) ou aniquilagao (processo anti-Stokes) de modos vibracionais de

um material.

No modelo cléssico, o efeito Raman pode ser descrito através da dependéncia do
momento de dipolo elétrico P induzido no material pelo campo elétrico E da radiacao

incidente devido a um modo de vibracao Q[68]:

P=aFE (3.9)

onde « ¢ a polarizabilidade eletronica. Em geral, a depende da coordenada generalizada
Q de um determinado modo normal de vibracao e, por isso, pode ser descrita por um
desenvolvimento em série de Taylor da polarizabilidade em termos da coordenada Q, ou

seja:

oz:ozo—i—(gg?)OQ—i-..., (3.10)

onde a derivada com relacao a ) é tomada na posicao de equilibrio dos atomos.

Sendo w a frequéncia do modo de vibracao e wy a frequéncia da luz incidente,

pode-se escrever E e ( como:

Q = Qo coswt (3.11)
E = Ejcos wt (3.12)

Substituindo 3.10, 3.11 e 3.12 em 3.9, obtemos:

2 \0Q

Como as oscilagoes provocadas pelo campo eletromagnético nos atomos sao pe-

P = agEq coswot + = ( a) Qo Eo [cos(wy — w)t + cos(wy + w)i] (3.13)
0

quenas, os termos de ordem mais alta na equacao 3.10 podem ser desprezados.

O primeiro termo da equacao 3.13 contém somente a frequéncia da radiacao in-

cidente e esta relacionada ao espalhamento elastico. As componentes com as frequéncias
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(wp —w) e (wy +w) dao origem ao espalhamento Raman, sendo que (wy — w) corresponde
ao espalhamento Stokes e (wyg + w) corresponde ao espalhamento anti-Stokes. Através da
equacao 3.13 deduz-se que, para que aconteca o espalhamento Raman, deve haver uma
variacao da polarizabilidade com um pequeno deslocamento da coordenada @ da posicao
de equilibrio. O espectro Raman é formado por picos, cujas distancias ao pico do espa-
lhamento eldstico (energia de excitagao) correspondem as frequéncias dos modos normais

de vibragao do material.

Para que o processo Raman ocorra, é necessario que exista conservagao da energia

total do sistema, ou seja:

hwe = hwo — hw  (Stokes)
(3.14)
hwe = hwy + hw  (anti — Stokes),

Onde w, ¢ a frequéncia da luz espalhada. Os vetores de onda envolvidos no processo

Raman também tém que seguir a regra de conservacao de momento linear. Dessa forma:

—

ke =ko—q (Stokes)

(3.15)

ke

!

0o+ ¢ (anti — Stokes)

onde kg e k., sao os vetores de onda da luz incidente e espalhada, respectivamente, e ¢ é

o vetor de onda do fonon nos processos de espalhamento de luz.

Os estudos de espectroscopia Raman para os alvos de KNN e para o filme, fo-
ram realizadas com o Espectrometro Jobin Yvon T64000 triplo(trés grades de difragao),
com detetor CCD refrigerado por nitrogénio liquido, laser de Ar (linha de 514.5 nm),

I um forno para microscépio (hot stage) da marca Linkam e software

resolucao ~2 em™
LabSpec. Estes equipamentos pertencem ao grupo de Espectroscopia Raman em Materiais

Nanoestruturados do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos.

3.2.6 Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), é um método nao destrutivo para
a andlise da estrutura eletronica dos materiais. A luz incide sobre a amostra, onde é
absorvida e transmite a energia em excesso para o material, num processo chamado foto—
excitagao. Parte do excesso de energia é dissipado pela amostra na forma de emissao de

luz ou luminescéncia.

A foto—excitacao faz com que os elétrons dentro de um material se movam em

estados excitados permitidos, quando estes retornam aos seus estados de equilibrio, o
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excesso de energia é liberado e pode incluir a emissao de luz (um processo radiativo) ou
nao (um processo nao-radiativo). A energia da luz emitida (fotoluminescéncia) relaciona-
se com a diferenca de niveis de energia entre os dois estados de elétrons envolvidos na
transicao entre o estado excitado e o estado de equilibrio. A quantidade de luz emitida

esté relacionada com a contribuigao relativa do processo radiativo[69].

As terras raras (RE-lantanidios) de valéncia 3%, que apresentam a configuracao
eletronica [Kr]4d'4f*5s%5p°..., na qual as camadas 5s e 5p estao localizadas mais distantes
do nicleo que a camada 4f, tendem a proteger parcialmente os elétrons da camada 4f de
ligacOes com ions externos. Desta forma, esta protecdo gera uma interacdo com o campo
cristalino muito menor que a interacao spin-orbita, levando a um multiplo desdobramento
dos niveis de energia, o qual, depende da simetria do campo cristalino, que esta na ordem
de aproximadamente 100 cm~!. Finalmente, durante a foto—exitacao, este desdobramento
leva a uma emissao fotoluminescente caracteristica do ion de terra rara, além do que, um

alargamento das linhas de emissao produzido por este desdobramento é denominado de

desdobramento Stark[70].

O sistema Optico é projetado para a utilizacdo com fibras 6pticas por meio de
acopladores mecanicos da empresa Thorlabs compostos por microdeslocadores x, y e z
que auxiliam no acoplamento de lasers as fibras épticas. Para excitacdo utilizou-se um
laser da Thorlabs emitindo em 405 nm focalizado num spot de aproximadamente 50 pum,
e a luminescéncia emitida pela amostra foi também focalizada numa fibra 6ptica e guiada
até um espectrometro de 0,75 m de distancia focal, onde é dispersada e detectada por
uma camera CCD. As medidas foram feitas a uma poténcia de excitacdo constante de
100 pW, numa faixa de temperatura de 10 K a 300 K. Para a refrigeracao da amostra
utiliza-se um sistema de criogenia composto por um criostato de circuito fechado que
opera na faixa de temperatura de 10 K a 300 K, por meio do controlador de temperatura
da empresa LakeShore (modelo 335). As medidas de fotoluminescéncia em funcao da
temperatura foram realizadas no laboratério do Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras

do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serao apresentados inicialmente os estudos realizados nos alvos ce-
ramicos de KNN e KNN:Sm?" que serao a base para o entendimento e interpretacao dos
resultados obtidos nos filmes finos, objeto deste trabalho. O estudo dos filmes finos foi
separado em duas andlises com fins ilustrativos seguindo a sequéncia de obtencao. No
primeiro grupo estao os filmes depositados em diferentes substratos com intuito de oti-
mizar os parametros de crescimento e o melhor subtrato que apresente menor distorcao
induzida para a deposicao. Os filmes foram depositados diretamente sobre o substrato
(sem camada condutora), com objetivo de estudar as suas propriedades estruturais, mor-
fologicas e Opticas. esse grupo esta constituido pelos filmes denominados TF1-TF7. No
segundo (TF8-TF11) grupo foram depositadas camadas condutoras antes de depositar
os filmes, assim além das andlises j4 mencionadas, foram realizados estudos elétricos nos
filmes. O estudo de fotoluminescéncia foi feito de forma comparativa entre as amostras

volumétricas e os filmes, portanto nao fazem parte deste ordenamento.

4.1 Caracterizacdo Estrutural dos Alvos

A figura 4.1 ilustra os perfis de difracdo de raios X do po6 e o alvo sinterizado de
KNN, comparados com a ficha catalografica ICSD#186332 correspondente a estrutura
ortorrombica (Bmm2). Nao é possivel observar a presenca de fases secundarias a nivel de
deteccao do equipamento. Por outro lado a figura 4.2(a) apresenta os perfis de difra¢ao do
p6 e do alvo do KNN:Sm?*, no qual pode-se observar que mesmo possuindo também uma.
estrutura ortorrombica, a relacao das intensidades dos picos de difracao centrados nas
posigoes 22,19°(In11) e 22,48°(1100) €, em 45,27°(1pp2) € 45,90°(1a9p) difere da apresentada
pela amostra de KNN. Essa relacao de intensidades esta diretamente relacionada com a
simetria apresentada pelo material (tetragonal ou ortorrémbica). Para quantificar essa

relagdo foi usado o fator de intensidade ortorrémbico (qorto)[71]:

Aorto = (%) ;— <%) (41)

O valor calculado de a,,, para o KNN foi 1,92 para o alvo de KNN usado como
referéncia, enquanto para o alvo de KNN:Sm3* a4, foi de 1,58. Aparentemente a adicao
de samario contribui para a diminuicao da diferenca entre os parametros de rede c e a,
fazendo com que a estrutura, embora ainda ortorrombica, fique mais proxima de uma

simetria tetragonal[36].
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Figura 4.1 — Difragao de raios X do po calcinado e do alvo de KNN, obtido por reagao de
estado sélido comparado com a ficha catalografica do KNN ortorrémbico (Bmm?2)[54].

Uma pequena quantidade de fase secundaria Ks75Nb1gg5030 (PDF 00-038-0297 )
pode ser observada na difracdo de raios—X da figura 4.2(b) para a ceramica de KNN
dopada com samario, que ocorre devido a que é preciso remover trés atomos do sitio
A por cada atomo de samario (valéncia 3+) produzindo um aumento da condutividade
pela compensacao das cargas mostrada na equagao 4.2 para x=0,01[72]. Os sitios idnicos
A na estrutura perovskita no KNN estao ocupados pelos elementos alcalinos, Kt (raio
ionico efetivo 1,51 A) e Na™ (raio ibénico efetivo 1,18 A), que compartilham a posicio
com o Sm** (raio i6nico efetivo 1,079 A). Todos esses elementos possuem nimero de
coordenagao (CN=12). Por causa do elemento saméario possuir um raio idnico similar ao
sédio, este prefere substituir ao fon Na™ na estrutura, o que leva a um excesso de potdssio

e a formagao de uma fase secundaria de Ks 75Nbyg g5030[73].

rSm** + (KT /Nat)NbO3 —
[(KT/Na™),_Sm3T][NbT (NV*F @ 2¢),]05 + 2(KT/Na™) (4.2)
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Figura 4.2 — (a )Difragao de raios X do p6 calcinado e do alvo de KNN:Sm?", compa-
rado com a ficha catalogréafica para o KNN ortorrémbico (Bmm2)[54];(b) Fase secundaria
Ks 75Nb1g 85030 presente no difractograma do KN N:Sm3*.

O refinamento Rietveld da ficha ortorrémbica (Bmm2) de KNN (ICSD#186332)
com os perfis de difracao de rais X dos alvos podem ser observados na figura 4.3. Esses
resultados em conjunto com os parametros extraidos do refinamento e apresentados na
tabela 4.1 confirmam que a dopagem com samério diminui a relacdo c¢/a da estrutura

ortorréombica, como comentado anteriormente.

Obs o Obs o
Calc Calc
=3 Dif —— = Dif ——

(020)
(020)

)

Intensidade (a.u.
Intensidade (a.u.)

002)

L L L L L L L L L L L L L
20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 20

(a) Alvo de KNN (b) Alvo de KNN:Sm3+

Figura 4.3 — Perfis de difragdo de raios X dos alvos cerdmicos, perfis calculados pelo
refinamento e a diferenca dos perfis.
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Tabela 4.1 — Dados extraidos do refinamento Rietveld dos alvos ceramicos de KNN e

KNN:Sm?3+.
Sistema a (A) b (A) ¢ (A) c/a e
ICSD#186332  5.6573(2) 3.95510(9) 5.6717(2) 1,0177(2)
KNN 5.6426(9) 3.94481(6) 5.6735(5) 1,0054(7) 1,89(9)
KNN:Sm*  5.6712(3) 3.94681(2) 5.6627(1) 0,9985(1) 3,81(2)

4.2 Densidade e Microscopia Eletronica de Varredura

Os alvos ceramicos de KNN e KNN:Sm?* apresentaram densidades relativas de
92% e 94% respectivamente. Estes valores podem ser considerados altos levando-se em
conta a dificuldade de se obter materiais a base KNN com altas densidades usando sinte-
rizagao convencional, principalmente pela volatilizacao dos elementos alcalinos durante o
processo de sinterizagao[54, 74]. Os valores de densidade obtidos sao suficientemente altos
para que as ceramicas suportem a ablacao a laser e assim possam ser utilizadas como

alvos na técnica de PLD.

Na figura 4.4 podem ser observadas as micrografias do alvo de KNN e do KNN
dopado com saméario. Embora as micrografias da superficie como sinterizadas nao sao as
mais adequadas para se verificar a porosidade do material, de forma qualitativa pode-se
observar baixa concentracao de poros o que confirma os resultados de densidade comen-

tados acima. Por outro lado, ¢ visivel a diminui¢cao do tamanho de grao que ocorre devido

ao samario inibir o crescimento do grao|[36].

(a) Alvo de KNN (b) Alvo de KNN:Sm3+

Figura 4.4 — Microscopia eletronica de varredura dos alvos ceramicos.
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4.3 Espectroscopia Raman

Em geral a fase ortorrombica(C32) Bmm2 do KNN exibe modos 6pticos Raman
de 5A; + Ay + 4B, + 5B, [75,76], os quais podem ser separados em modos de translagao
dos cétions do sitio A, em modos internos do octaedro de oxigénio (NbO{™), modos de

rotacao e translagao dos octaedros de oxigénio.

As figuras 4.5 e 4.6, apresentam os espetros Raman do KNN puro e do dopado
com samario respectivamente e a decomposi¢ao dos espectros com perfis lorentzianos. Por
outro lado, a tabela 4.2 mostra a posicao dos centros dos picos e a origem das emissoes,
transversal 6ptico (TO) e longitudinal 6ptico (LO). O picos de baixa frequéncia no KNN e
no KNN:Sm?* apresentam diferencas associadas as distor¢oes induzidas pela presenca de
samario, estas mudangas na posigoes sdo equivalentes a inser¢ao do litio na estrutura[77],
o pico centrado em 194 cm™! estd relacionado a translacao do fon K* com respeito ao
octaedro (N bOg_) que nao apresenta mudanca na posicao nos dois espectros, ja o pico de
71 cm™! do KNN que corresponde a translacio do K™ /Na™ com respeito ao octaedro ex-
perimentou um deslocamento para maior energia no KNN:Sm?", indicando uma variacao
na posicao ou concentragao do sédio, o que sugere que a distor¢ao induzida pelo samario
ocorre devido a tendéncia deste de ocupar a posicao do sédio. Os modo Raman perto
de 618 cm~! representam uma vibracao de alongamento duplamente degenerada dos oc-
taedros de oxigénio e apresenta um deslocamento para menor frequéncia no KNN:Sm3+,
devido & reducdo da forca de ligacdo causada pela longa distancia entre os fon de Nb>*
e os oxigénios de coordenacao, que é produzido pela distorcao do angulo de O-Nb-O
devido a incorporacao de samdrio. O modo vy + v5 que da origem ao pico de 891 cm ™!
no KNN:Sm?* é diferente do pico que aparece em 880 cm™! para o KNN, o que indica a
presenga de um modo do KNbOj presente[78], ou ocorre devido ao acoplamento do modo

vs com 0 modo 14[77], que nao ¢é claramente distinguivel.
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Figura 4.5 — Espectro Raman do alvo de KNN e decomposicao dos espectros usando perfis
lorentzianos.
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Figura 4.6 — Espectros Raman do alvo de KNN dopado com samério e decomposicao dos
espectros usando perfis lorentzianos.
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Tabela 4.2 — Picos Raman observados nas amostras de KNN puro e KNN:Sm?3* apresen-
tados nas figuras 4.5, 4.6 com as origens identificadas.

—1

KleI‘re(Il{(;nN:%m?’* Modo Ion Banda Origem

59 52 B2(TO) Na*t

71 73 K*/Na* Traslagdo sitios A [42,77]

98 101 B1(TO) Rotacdo de octaedros

141 140 Na*t

166 169 Fa, NbO&™ Ve

194 194 B1(TO) K+ ondem polar 1. a. [42,79]

235 229 Bl(TO) Vg

258 259 B1(TO) Us

273 273 Aq (TO) + Ay (TO) Vs + V4

445 432 A, (LO) vy

577 556 B1(TO) Na*t Vo

618 615 A, (LO) v Interno octaedro [80]

702 753 Fiy V3

859 858 Vs + 11 Interno octaedro

880 891 vs + 11 Interno octaedro

A figura 4.7 ilustra os espectros Raman do alvo de KNN em funcao da tempera-

tura. E conhecido que os modos TO de fénons de baixas frequéncias (menores que 200

cm™!) sdo chamados de soft-mode, e sao originados pelo deslocamento atémico responsavel

pela origem da polarizagao espontanea, assim quando a temperatura se aproxima da tem-

peratura de Curie (Tc), as frequéncias de soft-mode tendem a zero, além de uma abrupta

mudanca na intensidade durante a transicao ortorrombica-tetragonal que acontece em

torno de 200 °C como pode ser observado na figura 4.7.

Intensidade (u.a.)

0 100

300 400 500 600
Deslocamento Raman (cm'l)

200

Figura 4.7 — Espectros Raman do alvo de KNN em funcao da temperatura.
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4.4 Histerese Ferroelétrica

A figura 4.8 mostra a evolugao da polarizagao em fungao do campo elétrico aplicado
para os alvos ceramicos de KNN e KNN dopado com samario. Como esperado, ambas
amostras apresentam caracter ferroelétrico, que vem dado pela presenca do préprio ciclo
de histerese. A adi¢do de samério na quantidade usada neste trabalho (1 %wt), nao
modificam significativamente as propriedades ferroelétricas do KNN, ja que, os valores de

P., P, e E. sao muitos similares.

20 T T T T I T T T T

15

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
E(KV/mm)

Figura 4.8 — Curvas de histerese ferroelétrica do KNN e KNN dopado com samaério a
temperatura ambiente.

4.5 Espectroscopia de Impedancia

O comportamento da permissividade dielétrica do KNN e o KNN:Sm™? em funcao
da temperatura e frequéncia pode ser observado nas figuras 4.9 e 4.10. E possivel obser-
var diferenca significativas entre ambas amostras. As curvas apresentam duas anomalias
localizadas aproximadamente em 195 °C e 408 °C que podem ser relacionadas com as tran-
si¢oes de fase do KNN, como mostrado na figura 2.4. Para a cerdmica de KNN a transi¢ao
ortorrémbica(Bmm?2)-tetragonal(P4mm) (7o_7) ocorre entorno de 195 °C com um valor

de permissividade méaximo de 1147. Ja a transicao de fase ferroelétrica—paraelétrica ocorre
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aproximadamente em 408 °C, com um comportamento de tipo normal, aparentemente de
primeira ordem, apresentando um valor maximo de permissividade dielétrica de aproxi-

madamente 4000. Estas temperaturas de transicao de fase estdo em concordéncia com
trabalhos prévios em KNN [54,74,81].

0.5
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Figura 4.9 — Permissividade dielétrica em funcao da frequéncia e temperatura do alvo de
KNN.

No caso da amostra de KNN:Sm** (figura 4.10) é possivel observar uma anomalia
ao redor do 50 °C. Como comentado na secao 2.4 esta anomalia pode estar relacionada
com uma transigao de fase romboedral(R3c)—ortorrombica(Bmm?2) (Tx_o) do KNN, cuja
temperatura é deslocada para valores préximos da temperatura ambiente com adicdo
do elemento samério[36]. Por outro lado, aparentemente as temperaturas das transigoes
de fase ortorrombica(Bmm2)—tetragonal(P4mm) (Tp_7) e ferroelétrica—paraelétrica nao
sao modificadas pela adicio de Sm®* porem a aparéncia destas transicdes é mais difusa
que no caso do KNN, o que poderia ser esperado devido a ocupagdo do mesmo sitio
cristalografico por varios ions, o que pode favorecer a desordem estrutural e a difusividade
das transi¢oes de fase. Também ha uma forte dependéncia dos valores de permissividade
real e imaginaria da frequéncia de medida o que pode estar relacionado com a relaxacao
de polarizagao interfacial Maxwell-Wagner (cargas espacias) devida a desordem induzida

pela substituicao nos sitios A pelo atomo de samario, ja observado em materiais baseados
KNN dopados com terras raras|32, 35].
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Figura 4.10 — Permissividade dielétrica em funcao da frequéncia e temperatura do alvo
de KNN:Sm™3.

4.6 Estudo dos filmes finos TF1 - TF7

O crescimento de filmes finos pelo método de PLD é dependente dos parametros
fisicos durante a deposi¢do, que estdao intrinsecamente ligados a configuragdo experimen-
tal do sistema laser—-cdmara, sobre os quais devem ser testados parametros iniciais para
a deposi¢ao de KNN [39,40,58,59]. Estes pardmetros foram apresentados na tabela 3.4,
no qual a distancia alvo—substrato foi mantida fixa em 5 cm para todas a deposicoes,
assim a qualidade da pluma (forma do plasma) foi ajustada com a pressao parcial dos
gases na camara. Nos trés primeiros filmes a temperatura de oxigenagao foi de 500 °C se-
guindo os estudos prévios, posteriormente foi mantida uma diferenga de 5 a 2 °C entre
a deposicao e a oxigenacao, com a finalidade de evitar a formacao de trincas e de ilhas
durante a oxigenacgao. Esta condicao nao afetou de forma significativa a estabilidade da

estequiometria.
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4.6.1 Caracterizacdo Estrutural

As caracterizagoes estruturais foram feitas por difracao de raios X convencional a
temperatura ambiente. A Figura 4.11 mostra os os prefis de difracao de raios X dos filmes
TF1 a TF4. Na parte (a) é apresentado o padrao de difracao do filme 1 (TF1), crescido no
substrato de STO nos quais os picos marcados com (*) identificam a fase secundaria de
K4NbgO17 catalogada com a ficha ICSD-35030 como ja observada por outros métodos de
crescimento de filmes finos a base de KNN[43]. Neste caso a fase secundaria surge devido
a alta energia do laser (180 mJ) e a baixa temperatura do substrato, o que provoca o
espalhamento dos atomos de Na que fluem com maior velocidade e sdo desviados para
fora do substrato, mesmo com este problema, ainda foi possivel identificar um cresci-
mento orientado, embora a técnica de raios X convencional nao seja a mais indicada para
decernir entre um crescimento epitaxial ou heteroepitaxial. Na Figura 4.11(b) durante
o crescimento do filme sobre MGO foi usada menor energia do laser para a deposicao
(102 mJ) e uma temperatura maior do substrato. Neste filme, nao foram observadas fases
secundarias e o material depositado apresenta uma marcada orienta¢ao na diregao (100),
0 que mostra que os parametros de deposi¢do, mostrados na tabela 3.4, foram adequa-
dos para o substrato de MGO, embora apresente um missmatch das constantes de rede
maior do que o apresentado no STO. A Figura 4.11(c) mostra o difratograma do filme 3
(TF3) no qual nao é possivel observar crescimento de filme, uma vez que os parametros
de deposicao nao sao os mais adequados para formar filmes sobre o subtrato de silicio,
sendo necessario uma pre-oxigenagao na cadmara com a finalidade de se obter uma camada
de 6xido de silicio, o que permitiu crescer o filme de KNN (TF4) observado na Figura
4.11(d). A formacao da fase de KNO orientada indica que a diferenga entre a energia
potencial superficial do subtrato e energia cinética dos ions de sédio levou a formacao da
fase KNO além do filme de KNN. O principal interesse de obter filmes finos no substrato
de silicio foi realizar o analise por espectroscopia Raman, nao sendo possivel o mesmo
estudo nas amostras crescidas sobre substrato de STO, devido ao fato de este apresentar

modos vibracionais entre 200 e 500 cm™?!, a qual é parte da regido de interesse de estudo

do KNN [77).



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 55

(001) (002)  Filme TF1 (001) (002) Filme TF2
STO —— MGO ——
Alvo KNN ——— Alvo KNN ———
«
—~ * X —~
S S
s 8 |
Q [ “
e} e}
© " [ H
k= k=
(%2} (%}
c c \
g \‘ )l g I
L E J

20 25 3 3 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 20
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(¢) Filme TF3 em substrato de Si. (d) Filme TF4 em substrato de Si/SiOs.

Figura 4.11 — Primeiros filmes finos de KNN testados em diferentes substratos.

A Figura 4.12(a) apresenta o difratograma do filme TF5 comparado ao substrato e
ao alvo de KNN. Os picos identificados com (*) sdo devido a presenca da tinta prata usada
para colar o subtrato ao heater—holder, este filme representa o segundo ensaio com subtrato
de STO no qual foram modificados os parametros de deposicdo para eliminar as fases
secundarias presentes no filme TF1. Por outro lado, ndo ha diferenca significativa entre
a temperatura de deposigao e de oxigenagao. Na Figura 4.12(b) podem ser observados os
picos do crescimento orientado na dire¢ao (100) do KNN (22,48°) para todos os filmes
depositados diretamente nos substratos, os filmes TF6 e TF7 sdao os primeiros testes para
obter nanorods, onde foram usados os mesmos parametros de deposi¢ao para estudar a
influéncia do substrato no crescimento dos nanorods, a diferenca na largura dos picos é um
indicativo de que as tensoes induzidas pelos substratos sao significativamente diferentes
embora, tenha sido alcancada uma relaxacao estrutural com a espessura do filme. A anélise

morfologica destes filmes sera discutido na se¢ao seguinte.
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Figura 4.12 — (a) Perfis de difragao de raios X do filme TF5 onde sdo mostrados os picos
pertencentes as reflexoes dos planos (100) e (200). (b) Picos entorno de 22,5° dos filmes
TF1 até TF7 comparados com o pico referente ao plano (100) do KNN.

4.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Nesta secao serao analisadas as microestruturas dos filmes TF1, TF4, TF5, TF6
e TF7. A Figura 4.13(a) ilustra a superficie do filme TF1 onde pode ser observada a
formacao de ilhas devido a diferenca da energia na interface do substrato e o material de-
positado, fundamentalmente pela baixa temperatura do substrato e a baixa temperatura
de oxigenagdo (variagdo de 100 °C). Na Figura 4.13(b), que mostra a vista lateral desse
filme, é observada a formacao de nanorods mesmo que as condi¢oes de crescimento nao
tenham sido otimizadas, o que indica que esta tendencia, a de formar nanorods, esta for-
temente relacionada com as propriedades estruturais do substrato, da estrutura cristalina

do KNN e as tensoes exercidas sobre o filme.
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(a) Vista superficial do filme TF1 (b) Vista lateral do filme TF1

Figura 4.13 — Microscopia eletronica de varredura do filme TF1.

Na microestrutura do filme crescido sobre substrato de Si/SiO, (TF4) ilustrada
na Figura 4.14(a), pode-se observar uma formacao de "tracos" na superficie por efeito da
diferencia entre a estrutura cristalina do substrato e do filme, onde para o substrato de
silicio 6 3,81 A e para o KNN é b = 3,9551 A, ¢ = 5,6717 A no plano perpendicular & direcio
de crescimento (100), apresentado na Figura 3.4(c), para a espessura aproximada do filme
em torno de 1 pm (tabela 3.4). No entanto, esta melhora no crescimento orientado nao
significa uma qualidade melhor do filme uma vez que, o difractograma da Figura 4.11(d)
mostra que nao foi mantida a estequiometria aceitavel para o KNN, devido a necessidade
do rearranjo atémico para diminuir as tensoes estruturais. Dessa forma, os pardmetros de

crescimento usados neste filme nao sao adequados para este tipo de substrato.

Na Figura 4.14(b) observa-se a superficie do filme TF5 crescido sobre STO. Pode-se
observar a uma maior quantidade de "tragos" na superficie indicando maior relaxacdo em
uma espessura menor (~120 nm). Este rearranjo esté relacionado as diferencias nas redes
cristalinas do STO e o KNN, o qual, em principio poderia ser minimizado aumentando a
temperatura do substrato durante o crescimento e a oxigenagao do filme, nao sendo um

impedimento para formar um filme hétero—epitaxial de KNN como observado na difragao
de raios X da Figura 4.12.
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(a) Vista superficial do filme TF4 (b) Vista superficial do filme TF5

Figura 4.14 — Microscopia eletronica de varredura dos filmes TF4 e TF5.

Para o crescimento dos nanorods foi necessario aumentar a temperatura de de-
posicao e oxigenagao, como visto na tabela 3.4, para diminuir a ocorréncia precoce de
"tragos" e a formacao de ilhas no filme. O aumento da energia do laser e a frequéncia foi
necessaria para garantir uma ablagdo uniforme no alvo, ja que este tende a formar uma
fenda e a interacao do feixe com as paredes desta fenda diminuem a eficiéncia na formacao
da plumall16,55].

A Figura 4.15 mostra a vista superficial e lateral do filme TF6. Para obter a
vista lateral foi feito um risco na superficie da amostra seguido de uma ligeira inclinagao.
A Figura 4.15(a) mostra que mesmo na regiao onde nao foi realizado o risco também
apresenta distribuicdo aleatéria de alguns nanorods o que sugere que estes podem ser
facilmente removidos do filme. As Figura 4.15(a) e 4.15(b) mostram que os nanorods
possuem um comprimento aproximado de 2 um, didmetro de ~200 nm e uma densidade

aproximada de 10 nanorods/um? que foram medidos através do software ImageJ [82].

A Figura 4.16(a) mostra uma regiao do filme TF6 com uma falsa cor para identifi-
car as faces nos nanorods condicionadas pela estrutura cristalina do KNN, e da interacao
com o substrato, como previsto pela teoria de crescimento de nanoestruturas mostrado
na Figura 4.16(b) para este caso, onde Ay representa a diferenca de potenciais quimicos
entre a face da superficie metaestavel e a ilha formada durante o crescimento, yr é a
energia superficial das faces laterais, vy é a energia superficial da face superior, 75 ¢é a
energia superficial da interface solida—sélida da base da ilha e g é a energia superficial do
substrato. Assim pode ser obtida a energia de nucleacao Ay = 7, +7v5 —7s que determina

a forma geométrica do crescimento das ilhas.
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(a) Microscopia eletronica de varredura Filme (b) Modelo de crescimento hexago-
TF6 mostrando os nanorods. nal de ilhas na interface do substrato
adaptado de [47].

Figura 4.16 — Anélise do crescimento dos nanorods no filme TFG.

O filme TF7 de KNN depositado no substrato de MGO, cujas vistas superficial e
lateral podem ser observadas na Figura 4.17 apresenta uma maior densidade aparente de
nanorods, no entanto, eles tém um didmetro maior e forma indefinida o que resulta em uma
densidade de 6 nanorods/um? e um didmetro maior, além de ndo ter uma forma definida,
como visto na Figura 4.17(a). Na vista lateral da imagem 4.17(b) pode-se observar que os
nanorods estao aglomerados e fixados mais firmemente no filme. Por outro lado, alguns

desses pilares se orientam de uma forma nao perpendicular ao substrato o que deve resultar
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na observagao de outros picos diferentes da familia (h00) nos perfis de raios X, de fato, o

ombro destacado na Figura 4.12(b) no filme TF7 na dire¢ao (011) esta relacionado a esta

caracteristica de crescimento.

(a) Vista superficial do filme TF7 (b) Vista lateral do filme TF7

Figura 4.17 — Microscopia eletronica de varredura do filme TF7.

A Figura 4.18 e a tabela 4.3 mostram as espectroscopias de raios X por disper-
sdo de energia (EDX) e as porcentagens dos elementos analisados nos filmes TF6 e TF7
realizados ao mesmo tempo que as microscopias eletronicas de varreduras. As discrepan-
cias nas porcentagens dos elementos que compoem o KNN estao associadas ao fato que
o oxigénio esta presente na composicao dos substratos o que interfere na quantificagao
das composicoes. Assim, esta analise pode ser interpretada de uma forma qualitativa na

presencia dos elementos constitutivos do KNN.
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(b) EDX do filme TF7

Figura 4.18 — Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX) dos filmes TF6
e TFT.
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Tabela 4.3 — Composicao dos filmes TF6 e TF7 mediante analise de EDX.

Substrato Elemento Wt % % Atdémico

o) 17,79 47,07
Na 5,92 10,9
STO 64,7 29,48
K 11,6 12,56
o) 23,93 56,02
Na 7.41 12,08
MGO 61,06 24,62
K 7.6 7,82

4.6.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman para analisar a estrutura e as tengdes exercidas sobre os
filmes devido a os substratos foi realizada no filme TF4 crescido em silicio ja que podem
ser facilmente distinguivel os picos Raman de este substrato e da estrutura perovskita do
KNN. Desta forma, o especto Raman obtido a temperatura ambiente do filme crescido
sobre o substrato de Si/SOs (TF4) foi comparada com as medias realizadas na amostra
ceramica de KNN volumétrica em temperatura ambiente e a 400 °C, como mostrado na
Figura 4.19. A temperatura ambiente o filme apresenta uma estrutura proxima a uma
fase pseudoctbica do KNN em alta temperatura, o pico indicado com (+) corresponde
a banda v, do modo de vibracao dos octaedros de oxigénio mais intensa como resultado
das distor¢oes induzidas na estrutura. O pico indicado com (*) estd associado a fase
secundaria K;NbgO3 em torno dos 670 cm™* [43]. O uso do silicio como substrato precisa
de um estudo mais aprofundado dos parametros de crescimento para ter um filme de
KNN com qualidade comparavel ao filme de KNN crescido sobre substrato de STO. As
distor¢des induzidas no filme de KNN e as fases secundarias presentes no filme crescido
sobre o silicio poderiam ser contornadas crescendo buffers (camadas) de outros materiais

tais como platina, LNO ou SRO para diminuir o missmatch substrato—filme.
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Figura 4.19 — Espectro Raman do filme TF4 a temperatura ambiente, comparado com o
espectro do alvo do KNN e do KNN a 400 °C (pseudociibico).

4.7 Estudo dos filmes finos TF8 - TF11

Nesta secao serao apresentados os resultados das caracterizagoes nos filmes que
contém a camada condutora de LNO com espessura de aproximadamente de 100 nm.

Essa espessura nao afeta a condutividade deste material[83, 84].

4.7.1 Caracterizacdo Estrutural

Os perfis de difracio de raios X do filmes de KNN:Sm3* podem ser observados na
Figura 4.20. Para o filme TF10 da Figura 4.20(a), é observado um crescimento anémalo de
pentdxido de nidbio, esta fase aparente ocorre devido a distor¢ao induzida pelo substrato e
a camada condutora de LNO em conjunto com adigdo de saméario o que causa uma vacancia
de oxigénio nos octaedros da estrutura do filme. A Figura 4.20(b) apresenta o difratograma,
que corresponde ao filme TF11 (nanorods) de KNN:Sm*" onde aparentemente hd uma
diminuicao da quantidade da fase de pentéxido de niébio devido a pouca influéncia do

substrato, no entanto a distorcao produzida pela adicao de samario ainda ¢é apreciavel.
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(a) Filme TF10. Filme fino de KNN:Sm?3* (b) Filme TF11. Nanorods de KNN:Sm3*

Figura 4.20 — Difracao de raios X dos filmes TF10 e TF11 crescidos em substrato de STO
e uma camada condutora de LNO.

4.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 4.21, 4.22 e 4.23, mostram as micrografias dos filmes TF8 ao TF11

onde pode ser observada a distor¢ao induzida na orientacao devido a camada de LNO.

A Figura 4.21(a) mostra um droplet que também apresenta KNN depositado sobre
ele, o que indica que este droplet foi depositado no comego do processo, provavelmente
devido a impurezas presentes no alvo ou causado por variagoes na pluma (plasma) durante
a ablagao. Na Figura 4.21(b) a presenga de sementes de nanorods no filme fino (120 nm)
indica que pequenas varigdes na constate de rede do subtrato (STO-LNO) induz a uma
coalescéncia do KNN depositado para ilhas que formam nanorods, ainda que em poucas
centenas de celas unitarias (aproximadamente 200), comparado com filme TF5 crescido
diretamente sobre o STO (4.14).
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(a) Vista superficial de uma regido do filme TF8 (b) Vista superficial de uma regiao do filme TF8.
onde pode ser observado a presenca de um droplet.

Figura 4.21 — Microscopia eletronica de varredura do filme TF8 superficial.

A Figura 4.22 mostra as micografias da superficie do filme TF9 (nanorods de KNN).
Pode ser observado que a camada de LNO induz desordem no crescimento. Os nanorods
cresceram em forma ondulatoria como era de ser esperar ja que o crescimento da camada
de LNO acima do substratos orientados na dire¢do [100] tem uma fraca texturizacao

mostrada na Figura 4.24(a) para um filme de LNO de 100 nm.

(b) Vista superficial de uma regido do filme TF9
(ampliado).

Figura 4.22 — Microscopia eletrénica de varredura do filme TF9 superficial.

O filme de KNN:Sm?" da Figura 4.23(a) apresenta uma formacao de barras no
plano do substrato maiores do que no filme de KNN (Figura 4.21) de espessura similar,

indicando que é necessario um estudo dos pardmetros de crescimento para combinacao
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deste substrato (STO-LNO) com alvos(KNN-KNN:Sm®*"). Os nanorods da parte (b)
da Figura 4.23 apresentam a mesma ondulacao que o filme TF9 e um afinamento nas
pontas dos manorods que ocorrem devido a interacdo do material crescido e a superficie
do substrato. Dessa forma, a morfologia dos nanorods é uma consequéncia da estrutura

do KNN e do KNN:Sm?3*, sendo um caso especial de crescimento hexagonal-piramidal,

como visto na Figura 4.24(b).

(a) Vista superficial de uma regido do filme TF10. (b) Vista superficial de uma regido do filme TF11.

Figura 4.23 — Microscopia eletrénica de varredura dos filmes TF10 e TF11 superficial.
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Figura 4.24 — Analise do crescimento dos nanorods no filme TFO.

A analise mediante EDX/EDS do filme TF11 mostra a presenga dos elementos
constitutivos do substrato, do LNO e do KNN:Sm3* como visto na Figura 4.25. Para
poder observar a presenca de samario, foi necessaria aplicar uma diferenga de potencial
de 20 kV e as variagoes na composigao estao relacionadas ao fato do que o oxigénio esta

presente em todas as composic¢oes dificultando a andlise da estequiometria, além da baixa
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concentracao de samario que prejudica a sua deteccao, o que leva ao alto erro porcentual

indicado na tabela 4.4.

38.7K b
344K
30.1K;

25.8K

21.5K

17.2K

12.9K

8.6K|

Det: Ao X500

Figura 4.25 — Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX) do filme TF11.

Tabela 4.4 — Composicao do filme TF11 mediante analise de EDX.

Elemento Wt %

% Atomico

O
Na
Nb
K

Sm

13,13
6,45
42,79
7.15
0,98

38,47
13,15
21,58
8,57
0,31

4.7.3 Histerese Ferroelétrica

A curva de histerese ferroelétrica do filme TF8 de KNN (filme fino) apresentam um

comportamento claramente ferroelétrico com uma polarizagao maxima e remanescente de

4,21uC /em? e 3,73uC' /em? respectivamente (Figura 4.26(a)). Observa-se que a variacio

da frequéncia leva a uma queda abrupta da polarizagdo para frequéncias acima de 1

kHz (Figura 4.26(b)), o qual estd relacionado com a fadiga ferroelétrica, a qual, é mais

rapidamente alcancada em filmes finos ferroelétricos[85], levando a uma alta condutividade

intrinseca nos filmes finos [14,41, 86].
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Figura 4.26 — Curvas de histerese ferroelétrica e polarizacao do filme TF8 a temperatura
ambiente.

As curvas de histerese ferroelétrica em fungao do campo elétrico e a frequéncia
aplicada, medidas no filme TF9 (nanorods) sao apresentadas na Figura 4.27, as quais
mostram o perfil caracteristico da amostra volumétrica. Observa-se que a variacao da
frequéncia leva a uma queda abrupta da polarizacdo para frequéncias acima de 1 kHz

(Figura 4.27(b)), o qual esta relacionado com a fadiga ferroelétrica.

Para os filmes de KNN:Sm?* nao foi possivel realizar as medias de histerese ferroe-
létricas, devida a alta condutividade elétrica presente nos filmes, a qual, pode ser atribuida

a vacancias ionicas induzidas discutidas nas secoes 4.1, 4.5 e 4.7.2.
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Figura 4.27 — Curvas de histerese ferroelétrica e polarizacao do filme TF9 a temperatura
ambiente.
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4.7.4 Densidade de corrente

As curvas de densidade de corrente em funcao do campo elétrico aplicado podem
ajudar a identificar os mecanismos de condutividade (fuga de corrente) nos filmes finos,
que sao geralmente associados a interface metal-isolante-metal. No caso dos filmes finos
de KNN, este fornece informagao dos mecanismos de conducao no filme dielétrico e na
interface com o condutor. As Figuras 4.28 e 4.30 mostram as curvas de densidade de
corrente para os filmes TF12 e TF13 indicando a movimentagao de vacancias de oxigénio
que influenciam nas curvas de densidade. Na Figura 4.29 sao ilustradas as curvas de den-
sidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado (E, E7', EY/2) para o filme TFS8
de 120 nm onde é observada uma conducao 6hmica aparente em baixa tensao aplicada,
ou seja, ndo apresenta condugao por cargas espaciais (n < 2) da linearizagdo da equagao
??, o qual pode ser observado na Figura 4.29(b). A diferenga na inclinagdo da parte po-
sitiva (aumentando o campo elétrico) e da parte negativa (diminuindo o campo elétrico)
¢ devido a diferenga da fungao trabalho (potencial) dos contatos de platina (5,6 eV) e a
camada condutora do filme de LNO (4,6 €V)[87]. Esta caracteristica é evidente na curva
de densidade de corrente da Figura 4.29(a) onde a densidade de corrente varia segundo
o sentido do campo elétrico aplicado. O nivel de Fermi do KNN ¢é de aproximadamente
1,6 eV[88], menor que a fungao trabalho dos contatos, assim ao mecanismo de condugao
sao conhecidos como comutagao de resisténcia (Resistance Switching) [89], na qual as va-
cancias de oxigénio podem migrar para o interior do filme quando se aumenta o campo,
acumulando-se no contato, isto leva a uma alta densidade de armadilhas ao mudar o sen-
tido da polarizagao, gerando uma diferenga na densidade de corrente. A Figura 4.29(c)
apresenta o grafico de In(J/E?) vs 1/E com o valor da barreira ¢=0,017 eV e ¢=0,019 eV,
quando aumentado e diminuindo o campo elétrico respectivamente, que foram calculadas
a partir da inclinagao da curva. Estas barreiras sao muito menores que qualquer barreira
induzida pela interface, as quais estdo na ordem de alguns eV, assim, esta emissao eletro-
nica acontece por estados de defeitos na interface via tunelamento Fowler-Nordheim. Para
altas voltagens no regime de emissdao Poole-Frenkel ou emissao Schottky, o valor obtido
da constante dielétrica diverge, mesmo apresentando uma parte linear para altas tencoes
aplicadas, como pode ser observado na Figura 4.29(d). Desta maneira, o mecanismo de
conducao dominante é o tunelamento Fowler—Nordheim, associado principalmente a in-
terface com os eletrodos e as vacancias de oxigénio na superficie, esta interagao pode ser

minimizada usando outros metais como eletrodos.
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A Figura 4.31 apresenta as curvas de densidade de corrente e os ajustes para as
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os diferentes mecanismos de condugao que poderiam acontecer no filme TF9 de nanorods
de KNN; neste caso é mais evidente a comutagao de resisténcia em baixas tensoes (<2
V) como visto na Figura 4.31(a), por outro lado, o incremento do campo elétrico gera
uma densidade de corrente compativel com o mecanismo induzido por cargas espaciais,
onde n ~ 2 da linearizacao da equacao ??. Este comportamento indica que num baixo
campo elétrico aplicado a corrente induzida é devido a movimentagao das vacancias de
oxigénio que ocorre pela comutacao de resisténcia e pela mobilidade destas na superficie
dos contatos. Para altos campos elétricos aplicados a fuga de corrente estda dominada pelo
mecanismo de Fowler—-Nordheim com uma barreira potencial menor que a apresentada
pelo filme TF8, isto provavelmente ocorre devido ao confinamento no sentido da polariza-
¢ao dos nanorods. Como no caso do filme TFS8 nao foi possivel obter um valor adequado
para constante dielétrica de alta frequéncia, isto ¢ um indicativo de que o mecanismo de

emissao Poole—Frenkel nao é relevante na fuga de corrente para altos campos elétricos.
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Figura 4.30 — Curva de densidade de corrente medida no filme TF9.
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4.7.5 Espectroscopia de Impedancia

As medidas de impedancia elétrica dos filmes TF8 e TF9 com polarizacao DC de
0 a 1 V, medidos na ponte LCR e no Solartron sao apresentadas nas Figuras 4.32 e 4.33,
os filmes medidos apresentam comportamento do tipo waristor[90], que esta associado
a nao linearidade nas curvas IxV [91,92]. A Figura 4.35, mostra os ajustes realizados
com a simulacao de um circuito equivalente para a impedancia relacionada a polarizacao
intragranular (RC1), polarizagao do contorno de grao (RC2), e a polariza¢ao da interface
com o eletrodo (RC3), para as medidas com polarizaggo DC de 0 a 1 V. Na Figura
4.35(a) pode ser observado que a resisténcia equivalente intragranular R1 decresce de
169 kQ até 76,36 k€2 para as medidas sem polarizagdo e com polarizacdo DC de 1 V
respectivamente. A resisténcia equivalente da impedancia intergranular R2 permanece
aproximadamente constate o que indica ser independente da polarizacao DC e, finalmente
a resisténcia equivalente da impedancia da interface R3 apresenta um incremento com a
polarizacao DC de 4,6 k) para 0,4 V até 66,2 k€2 para 1 V, provavelmente relacionado
com a saturagao de portadores de carga na interface. A Figura 4.35(b) mostra o ajuste
para um comportamento nao—linear varistor da resisténcia R1, a partir do qual é obtido
o valor do coeficiente nao linear o da equacao 4.3 com valor de 2,43, o qual esta muito
proximo do valor @ de materiais com aplicagdo em dispositivos wvaristor, que é de 2,78

[93].
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4.8 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia no KNN:Sm3* é resultado do efeito do campo cristalino do fon
de samario na estrutura do KNN, na Figura 4.36 pode ser observada a fotoluminescéncia
de uma amostra volumétrica por down-conversion iluminado com um laser ultravioleta

de 405 nm, as zonas claras e escuras sao devido a as diferencas na densidade superficial.

"~

a) Amostra de KNN:Sm*? em iluminacdo ambien- (b) Amostra de KNN:Sm*3 iluminada com luz ul-
tal trav1oleta

Figura 4.36 — Amostra de KNN:Sm™® sem e com iluminagdo ultravioleta (405 nm).

A Figura 4.37 mostra a excitagdo de fotoluminescéncia na amostra volumétrica
do KNN:Sm™3, a temperatura ambiente e a 10 K, a qual apresenta a decomposiciao dos
picos da emissao que correspondem aos niveis de decaimento radiativo para o ion de
samario mostrado na Figura 4.38(a). Estas transi¢oes sdo préprias do fon de samario e da
interagdo com os vizinhos da rede, o que induz um desdobramento Stark destes niveis na
transicao. Este desdobramento esta determinado pela simetria cristalina no entorno do
fon Sm®" e estd na ordem de 100 cm™! (5 nm)[70]. A Figura 4.38(b) mostra o diagrama
de cromaticidade CIE (Commission International de I’Eclairage) [94], usando o software
"CIE Coordinate Calculator'[95].



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 76

200k [

4 6
s Gsp— Hyp

4 8
Gs2 = "Hyz

150k -

(ua.)

3100k |

Intesidade

50k

s
750 550 600

550 600 650 700
Comprimento de onda(nm)

(a) Amostra de KNN:Sm™3 a temperatura ambiente

Comprimento de onda(nm)

(b) Amostra de KNN:Sm*3 a 10 K

Figura 4.37 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra de KNN:Sm?3* volumétrica com

a decomposicao dos picos de emissao.

204 e
T \\40'”2
= 16 - % El E| E E| & 4Gsp
Al m| 2| =|w
£ 12 wl 21 S 3|8
e’ nid B 2 L —F11n
[—}
= 8- /§st2
o 4 ~SHup
3 ———%Hy),
5 6
M Q- ——____611117/2
52
Sm3t ion

(a) Possiveis niveis de energia do fon do Sm3* em teluritas, (b) Diagrama de cromaticidade CIE do
adaptado de [96]. KNN:Sm?* exitado com 405 nm.

Figura 4.38 — Niveis de transi¢do do ion de samario e a cor que corresponde a emissao da
amostra de KNN:Sm?* relativa ao CIE.

A tabela 4.5 mostra os resultados dos desdobramentos Stark obtidos a partir da
decomposi¢ao dos picos de emissao, estes picos sofrem mudancas devido a transicao estru-
tural para menor simetria (ortorrémbica-romboedral), além de um estreitamento devido
a menor agitacao térmica para baixas temperaturas. Em temperatura ambiente o desdo-
bramento tem contribui¢oes para menor comprimento de onda (blue-shitf) em todas as
emissoes, ja em baixa temperatura sé a transi¢do menos energética apresenta este desdo-
bramento. Este comportamento pode ser observado na Figura 4.39, para as duas amostras
estudadas, uma possivel explicacdo deste fendmeno pode ser devido a que a fase ortor-

rombica promova um nivel de energia mais baixo no ion de samario. Do contrario, a fase
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romboedral ndo promove este nivel, ja que como pode ser visto na Figura 4.39, este des-

dobramento para menores comprimentos de onda deixa de ser evidente aproximadamente

apos a transicao de fase (~190 K).

Tabela 4.5 — Decomposiao dos picos de desdobramento Stark da amostra volumétrica de
KNN:Sm?** comparado com os comprimentos de onda tedricos das transicoes

do fon Sm3T.

Comprimeto de Onda(nm)

Transigao Teorico 300 K 10 K
561,7 562,7

563.,9 563,7

4G5/2 —6 H5/2 563 565,9 567,7
570,7 570,2

588,4

587.8 596,9

593,1 598.8

597.2 600,8

'Gsjp —" Hrp2 597 6009 602,5
606,4 606,1

617,2 610,2

6373 644,3

641,7 646.9

644.9 650,9

'Gsjz —" Hopp 644 647 7 655,6
654,5 658,3

661,8 660,9

697,2 701,7

703,8 703,3

4G5/2 —6 H11/2 705 709,5 706,9
7144 711,8

718.7 719.1
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Figura 4.39 — Espectro de fotoluminescéncia em fungao da temperatura para as amostras
dopadas com Samario.

Durante as medias de fotoluminescéncia foi observada o surgimento de um pico
gaussiano centrado em torno de 765,5 nm (1,62 e€V), que esté relacionado com fase rom-
boedral (abaixo de 190 K), descartando-se dessa forma a interferéncia do equipamento,
estes picos estdao apresentados na Figura 4.40 para a amostra volumétrica e para o filme
TF11 (nanorods). A origem desta emissao pode estar relacionada a fase romboedral, uma
vez que, esta gera distor¢oes na rede cristalina permitindo vacancias de oxigénio nos oc-
taedros, o que induz a um pseudo-gap de energia com um nivel intermediario no gap de
energia de 3,2 ¢V do KNN:Sm?®". A intensidade desta emissao é fortemente dependente da
densidade do material, sendo que, na amostra volumétrica, a presenca dessa intensidade
é sobreposta pela emissao das linhas do samario. No entanto, no filme fino, estas emissoes
sao observadas com intensidade comparavel com as emissoes do saméario devido a alta
densidade do filme deKNN:Sm?3*.
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Figura 4.40 — Espectro de fotoluminescéncia em fungao da temperatura para as amostras
dopadas com Samério.
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Para investigar a origem da emissao centrada em 765,5 nm foi analisada a energia
de ativagao térmica mediante a intensidade integral da fotoluminescéncia, para este analise
foi empregado o modelo de doble ativacao de energia para a faixa de temperatura medida
de 10 K até 300K, este modelo é apresentado na equacao 4.4, onde a; e ay sao parametros
de ajuste, A é a relacdo entre a intensidade integral das populagoes de primeiro e segundo

nivel a 0 K, F; e Ej sdo as energias de ativagdo térmica [97].

I A
1r) = 0 % (1+ 1 - ) (4.4)
rrmern ()] [ e ()]

O resultado do ajuste da intensidade integral da emissao centrada em 765,5 nm
pode ser observada na Figura 4.41, estes valores de energia sao compativeis com niveis
de armadilhas induzidas no nivel de Fermi no material devido as vacancias de oxigénio
e a distorcao da rede cristalina na fase romboedral, para confirmar esta conclusao se-
ria necessario analisar perovskitas complexas (com vacincias de oxigénio nos octaedros)

com estrutura romboedral ou que tenha uma transicao romboedral com gap de energia

conhecido.
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Figura 4.41 — Energia de ativacdo do processo de fotoluminescéncia no pico de 767 nm no
filme TF11.
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5 CONCLUSOES

Existe uma tendéncia natural do KNN a ter um crescimento nanoestruturado com
substratos de simetria cuibica quando é atingido um limiar de espessura na formacao de
ilhas, assim formam-se nanorods com uma densidade dependente da estrutura cristalina
do substrato e as condi¢oes de crescimento do filme. Desta forma, se nao for desejado
esse tipo de crescimento torna-se necessaria uma escolha adequada de um substrato ou
crescimento de buffers intermedidrios para obter filmes espessos de KNN. Os filmes finos
de KNN apresentam formacao de trilhas perpendiculares no plano do substrato, as quais
sao devidas a diferencia entre as redes ctibicas e ortorrombicas do substrato e do KNN
respectivamente, originando tensoes no filme que sdo aliviadas apds o crescimento de

poucas camadas, sendo que estas trilhas dao origem a formacao de nanorods.

Os filmes ferroelétricos crescido pelo método de PLD apresentam uma alta fuga de
corrente induzida pela vacancia de oxigénio na interface com o substrato, que ¢é originada
pela discordancia nas constantes de rede substrato-buffer-filme. Este comportamento pode
ser minimizado alcangando uma maior relaxacdo na interface através de um tratamento
térmico durante o processo de fabricagdo dos filmes. Os mecanismos de fuga de corrente
presentes nos nanorods de KNN estao fortemente relacionados ao confinamento bidimen-
sional dos portadores de carga nas fases dos pilares, promovendo cargas espaciais que sao
acumuladas nos contatos em baixos campos elétricos. Posteriormente, em altos campos
elétricos aplicados, o mecanismo de fuga de corrente ocorre devido ao tunelamento dos
portadores de carga através de uma barreira potencial estreita originada pelas dimensoes

dos nanorods.

As vacancias de oxigénio também influenciam o comportamento varistor nos filmes
de KNN, modificando a resisténcia no circuito equivalente correspondente a polarizacao
intragranular, como visto nas densidades de corrente, estas variagoes da resisténcia intra-
granular que ocorre devido a movimentagao das vacancias de oxigénio da superficie para

o interior do filme. Este deslocamento é dependente da polarizacao DC aplicada.

Nas amostras volumétricas e nos filmes finos de KNN dopados com samario, foi
observado a dependéncia da emissao fotoluminescente do ion de terra rara que interage
com o campo cristalino. Assim as mudancas estruturais modificaram as emissoes, exis-
tindo um blue-shift por up—conversion da absor¢ao de dois ou mais fétons para a uma
estrutura ortorrémbica em temperatura ambiente (300 K). Em temperatura em torno de
10 K o a estrutura romboedral de menor simetria nao favorece o processo observado em
temperatura ambiente. A existéncia de uma emissdo fotoluminescente para uma baixa

energia (767 nm), a qual aumenta com a fase romboedral e nao esté associada a interagao
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com o samario, indicando que ocorre um processo de emissao pela inser¢ao de um pseu-
dogap de energia no nivel de Fermi através de armadilhas (traps) . A origem destes niveis
intermediarios nao sao claramente estabelecidos e podem estar associados a distor¢oes nos

octaedros de oxigénio, induzidos pela estrutura romboedral e as vacancias de oxigénio.

Como sugestoes de trabalhos futuro para compreender os mecanismos condutivi-
dade e de vacancias de oxigénio nos filmes finos de KNN e KNN:Sm?* produzidos pelo

método de PLD e possiveis aplicagdes serao necessarios:

o Estudos da optimizagao dos parametros de crescimento, bem como, da escolha de

substratos com menor missmatch para o KNN;

o Estudos microestruturais e de piezoresposta dos nanorods de KNN e a viabilidade

de uso em nanocompésitos;

e No caso dos filmes de KNN:Sm?* ainda sdo necessarios estudos das respostas de
fotocorrente e medidas de fotoluminescéncia com campo elétrico aplicado para que

seja viavel o estudo da interacao optoeletronica.
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