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Resumo

Filmes finos de LiNbO, foram preparados pelo método dos precursores poliméricos e depositados por “spin coating” sobre substratos
de safira (0001). Os filmes foram tratados em forno microondas doméstico a 400 °C por 15 e 20 min. Um material com alta perda
dielétrica (susceptor de SiC) foi usado para absorver energia das microondas e transforma-la em calor. Este calor foi transferido
para o filme a fim de promover a sua cristalizagdo. O susceptor foi posicionado acima do filme ou embaixo do substrato. Desta
forma, a influéncia da direcdo do fluxo de calor na cristalizacdo das amostras foi verificada. Os filmes foram caracterizados por
difragdo de raios X, microscopia de forga atdmica e espectrofotometria (transmitancia) na regido UV-visivel e o indice de refracdo
foi determinado por elipsometria. O crescimento epitaxial foi observado para o filme com susceptor posicionado embaixo do
substrato. Verificou-se que os grios apresentaram crescimento aleatorio quando o susceptor foi posicionado acima do filme. Os
filmes apresentaram-se relativamente densos, homogéneos e lisos, com boas propriedades dpticas.

Palavras-chave: filmes finos, LiNbO,, microondas, SiC, epitaxia.

Abstract

LiNbO, thin films were prepared using a polymeric precursor solution deposited by spin coating on (0001) sapphire substrate. Heat
treatment of the films was carried out in a microwave oven at 400 °C for 15 and 20 min. A SiC susceptor (material with high
dielectric loss) was used to absorb microwave energy and transfer the heat to the film in order to promote crystallization. The
susceptor was placed above the film or below the substrate. Thus, the influence of the heat flux direction on the sample crystallization
was verified. The films were characterized by X-ray diffraction, atomic force microscopy and spectrophotometry (transmittance) in
the UV-Visible region and the refractive index was determined with an ellipsometer. The epitaxial growth was observed for the film
with the susceptor placed below the substrate. Random growth was verified when the susceptor was placed above the film. The
films were relatively dense, homogeneous and smooth with good optical properties.

Keywords: thin films, LiNbOJ, microwave, SiC, epitaxy.

INTRODUCAO usado para aplicagdes como guias de ondas, moduladores,
chaves opticas e dobradores de freqiiéncia [2-4]. Na forma de

O niobato de litio (LiNbO,) € um importante material  filmes finos, este material tem sido estudado com objetivo de
ferroelétrico com excelentes propriedades piezoelétricas, se obter filme epitaxial de alta qualidade com propriedades
eletro-Opticas, eletroacusticas ¢ fotorefractivas [1], o qual ¢  similares aos monocristais [5, 6]. Desta forma, diferentes
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métodos de processamento tém sido usados para preparar filmes
finos epitaxiais de LiNbO,, incluindo epitaxia por feixe
molecular [2], deposicdo por laser pulsado [6], epitaxia por fase
liquida [7], sputtering [4, 5], deposicao quimica de vapor metalo-
organico [8] e processos sol-gel [9]. Uma variagio do processo
sol-gel, o método dos precursores poliméricos, baseado no
método Pechini [10] tem sido utilizado para preparar filmes de
LiNbO, [11-13]. Este método oferece vantagens, tais como
controle estequiométrico, uso de solucdo aquosa, alta pureza,
baixa temperatura de processamento e baixo custo [11, 14].

O substrato de safira (a-Al,O,) tem sido utilizado
preferencialmente para deposigdo do LiNbO, para aplicagdes
opticas devido os seus baixos indices de refracdo e o fato destes
materiais terem a mesma estrutura cristalina [8], apesar de
possuirem coeficientes de expansio diferentes e um desacordo
de rede em torno de 8%. A Tabela I ilustra as constantes de
rede, indices de refracdo e coeficientes de expansdo para o
LiNbO, e safira (a-Al,O,) a temperatura ambiente [15, 16].

A fonte de energia na freqiiéncia das microondas (energia
microondas) tem sido utilizada como uma nova forma de
processamento de materiais e ja ¢ utilizada para processar
ceramicas desde a década de 60. O processamento por microondas
tem diversas vantagens sobre os métodos convencionais, tais
como, aquecimento rapido e uniforme, temperaturas mais baixas
de sinterizagao e redugdo de custos em termos de energia e tempo
[17, 18]. Para processamento de filmes, tem sido utilizada
principalmente sintese hidrotérmica, que utiliza baixa temperatura
e curto tempo de tratamento, o que significa uma melhora da
qualidade, baixo custo e processamento ambiental amigéavel.
Entretanto, com este processo ndo se obtém ainda filmes com
boa homogeneidade [19].

Filmes de SrBi,Ta,O, (SBT) processados a 550 °C por 10
min em forno microondas doméstico foram ja obtidos [20]. Para

tal, foi utilizado um aparato no qual um susceptor de SiC
(material com alta perda dielétrica) era posicionado embaixo
do substrato. Este susceptor absorvia a energia das microondas
e se aquecia, em seguida transferia o calor para o filme. Os
filmes apresentaram graos finos, esféricos e baixa rugosidade e
uma boa aderéncia entre o filme e o substrato. As medidas
elétricas revelaram uma constante dielétrica e o fator de
dissipacao de 77 e 0,04, respectivamente, para freqiiéncia de
100 kHz. A polarizagdo remanescente (2P ) € o campo coercitivo
(E,) foram de 1,04 uC/cm’ e 33 kV/cm. Os resultados mostraram
que € possivel obter filmes finos de SrBi,Ta,0, utilizando
processamento a baixa temperatura com forno microondas.

Foi também demonstrado [21] que filmes de LiNbO,
poderiam ser crescidos epitaxialmente utilizando um forno
microondas. Os filmes foram depositados sobre substratos de
safira (0001) e tratados em temperatura de 550 °C por 10 min. Os
filmes epitaxiais apresentaram qualidade Optica e estrutural
comparaveis aos obtidos em forno convencional. A influéncia da
diregdo do fluxo de calor na cristalizagdo de filmes finos de
StBi,Nb,O, (SBN) tratados em forno microondas foi mostrada
em [22]. Os autores posicionaram o susceptor de SiC acima do
filme e embaixo do substrato, obtendo filmes policristalinos e
com orientac¢do preferencial na dire¢do 00/, respectivamente.

Neste trabalho, os filmes finos de LiNbO, foram preparados
pelo método dos precursores poliméricos e depositados por “spin
coating” sobre substratos de safira (0001). Os filmes foram tratados
a baixa temperatura durante 15 ¢ 20 min em forno microondas
doméstico e a influéncia da diregao do fluxo de calor para promover
a cristalizaco e orientacdo destes filmes foi estudada.

Caracterizagodes estruturais foram feitas por difracdo de
raios X e microscopia de forca atomica. As propriedades
opticas foram obtidas com medidas de transmitancia na regido
do UV-visivel e com elipsometria (indice de refracdo).
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Figura 1: Fluxograma de preparagdo de citrato de nidbio e solu¢do de deposigdo de LiNbO.,.
[Figure I: Flow chart of the niobium citrate and LiNbO, coating solution.]
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Figura 2: Difratogramas de raios X para filmes finos de LiNbO,
tratados em forno microondas a 400 °C a) com SiC acima do filme;
b) com SiC por baixo do substrato (* : picos do porta-amostra); c)
Rocking curve em torno do pico (006) do LiNbO, para o filme tratado
com SiC por baixo do substrato.

[Figure 2: XRD patterns of the LiNbO, thin films heat-treated in a
microwave oven at 400 °C a) SiC placed above the film; b) SiC placed
below the substrate (*: peak of the sample holder); c) rocking curve
around the (0006) LiNbO, peak of the film heat-treated with the SiC
placed below the substrate.]
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MATERIAIS E METODOS

O método dos precursores poliméricos, baseado no método
Pechini, foi utilizado para preparar as solugdes de deposicao
dos filmes. Este método consiste na polimerizagao de citratos
metalicos com o uso de um glicol, como o etilenoglicol. Um
acido hidrocarboxilico, como o acido citrico, ¢ usado para
complexar os cations (Nb e Li) em solucao aquosa. A adigao do
etilenoglicol leva a formagdo de um éster organico.

A Fig. 1 resume a preparagdo da solugdo precursora de
LiNbO,. Uma solug@o de citrato de niobio foi preparada com a
dissolugdo de Nb(OH), em uma solugdo aquosa de acido citrico.
O Nb(OH), foi previamente precipitado a partir do complexo
amoniacal de nidbio (NH,H,[NbO(C,0,),]1.3H,0) ¢ NH,OH.
Ao citrato de niobio foi adicionado Li,CO, em propor¢do molar
1:1 entre litio e nidbio. A relagdo molar entre acido citrico e os
metais (Li, Nb) foi fixada em 3:1. O citrato de Li ¢ Nb foi
mantido sob agitacdo a 80 °C e em seguida adicionado o
etilenoglicol. A razdo em massa entre o etilenoglicol e o 4acido
citrico foi fixada em 60/40. A mistura foi mantida sob agitacao
a 90 °C para obter uma resina polimérica.

A viscosidade da solugdo de deposigao foi ajustada em 20 mPa.s
adicionando-se quantidade controlada de agua. Os filmes
foram depositados sobre substratos de safira (0001) por “spin
coating” com velocidade de 6000 rpm por 30 s. Uma camada
foi depositada em cada substrato e tratada em forno microondas
doméstico (M-301, CCE, freqiiéncia de 2,45 GHz e 900 W de
poténcia) a400 °C, com susceptor de SiC posicionado embaixo do
substrato por 15 min ou posicionado acima do filme por 20 min.

A caracterizacdo estrutural dos filmes foi investigada por
difragdo de raios X (DRX) usando um difratdmetro de textura
4 circulos (Bruker AXS D8 Discovery) e radiagdo Cuk .
Difratogramas theta-2theta foram obtidos para verificar a
cristalizacao dos filmes e a natureza do crescimento (aleatério
ou orientado). No caso de um filme orientado, “rocking curve”
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Figura 3: Difratograma phi-scan do filme de LiNbO, tratado a 400 °C
por 15 min, com SiC por baixo do substrato.
[Figure 3: X-ray phi-scan of the LiNbQO, film heat-treated at 400 °C

for 15 min. with SiC placed below the substrate.]



131 N. S. L. S. Vasconcelos et al. /| Ceramica 50 (2004) 128-133

e “phi-scan” foram feitos para determinar a qualidade da
orientacdo e a natureza da orienta¢do no plano do filme,
respectivamente.
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Figura 4: Micrografias de AFM para filmes de LiNbO, tratados em
forno microondas a 400 °C a) com SiC por baixo do substrato e b)
com SiC acima do filme.

[Figure 4: AFM images of the LiNbO, films heat-treated in a
microwave oven at 400 °C a) SiC placed below the substrate and b)
SiC placed above the film.]
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Figura 5: Espectro de transmitancia na regido do UV-Visivel para o
substrato de safira e para os filmes de LiNbO, tratados a 400 °C em
forno microondas, com SiC por baixo do substrato e acima do filme.
[Figure 5: UV-Visible transmittance spectra for a sapphire substrate
and for LiNbO, films heat-treated at 400 °C in a microwave oven,
with SiC placed below the substrate and above the film.]

A morfologia da superficie dos filmes foi feita por
microscopia de for¢a atdomica (AFM) com um Digital
NanoScope 3A. Medidas de transmitancia 6ptica foram feitas
na regido de comprimento de onda 200-800 nm usando um
espectrofotometro Cary 5 G ¢ indices de refracdo foram
determinados com um elipsometro (Jobin Yvon) usando um
feixe de laser de He-Ne (A = 632,8 nm) com um angulo de
incidéncia de 70° com relagdo a normal da amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados de difragdo de raios X séo apresentados na Fig. 2.
Os difratogramas mostram que o filme tratado com o susceptor
posicionado acima do filme ndo apresenta picos caracteristicos
do LiNbO, (Fig. 2a), enquanto o filme tratado com o susceptor
posicionado embaixo do substrato apresenta um crescimento
orientado: o pico observado em 26 = 39° ¢ caracteristico do
pico (006) do LiNbO, (Fig. 2b). O valor da largura a meia
altura (FWHM) do “rocking curve” obtido em torno deste pico
¢1,70° (Fig. 2¢). Este resultado é concordante com os valores
de FWHM reportados na literatura [3, 11].

A Fig. 3 ilustra o “phi-scan” realizado sobre o pico (012)
do LiNbO, para o filme tratado com susceptor por baixo do
substrato. O difratograma revela que este filme ¢ epitaxial.

Tabela I - Constantes de rede, indices de refracdo e coeficientes de expansdo térmica do LiNbO, e safira.
[Table I - Lattice parameters, refractive indices and thermal expansion coefficients of LINbO, and sapphire.]

Estrutura Constante Indice de refragio Coeficiente de
cristalina de rede (A) alh=632,8 nm expansao térmica
a298 K (K1)
LiNbO,  Hexagonal a=5,150 c¢=13,867 n,=2,288 n =2,202 a,=15x10% a,=7,5x10°
Safira Hexagonal a=4,763 ¢=13,003 n,=1,758 n =1,76 a,=83x10° a,=9,0x10°
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Tabela II - indice de refragio (a A = 632,8 nm) e espessura dos filmes de LiNbO, processados em forno microondas e valores

da literatura.

[Table II - Refractive index (at A= 632.8 nm) and thickness of the LiNbO, films processed in microwave oven and the values

from the literature.]

Referéncia Indice de Espessura Temperatura Tempo M¢étodo
refracdo (nm) (°C) (min)
Este trabalho 2,03 108 400 15 Pechini /
forno microondas
Este trabalho 2,06 110 400 20 Pechini /
forno microondas
[3] 2,24 90 700 30 Sol-gel
[16] 2,30 157 500 - rf sputtering
[23] 2,03 52 400 480 Pechini /
forno convencional
[24] 2,03 410 500 180 Pechini /
forno convencional
[25] 2,09 500 500 120 Solugdo precursora

metalorgdnica

Devido o LiNbO, ter uma simetria de cristal 3m (grupo espacial
R3c), um filme epitaxial (com caracteristicas de monocristal)
deve apresentar 3 picos de simetria no phi-scan. No
difratograma ¢-scan podem ser observados dois conjuntos de
3 picos, revelando o crescimento epitaxial deste filme com
duas familias de graos fazendo um angulo de 60° entre si.

Em filmes de LiNbO, preparados por método sol-gel [9]
também foram observadas duas familias de graos para filmes
tratados a 600-800 °C. De acordo com os autores, um
desacordo de rede entre o filme de LiNbO, € o substrato de
safira (8%) é responsavel pela diferenca nas orientagdes.

O estudo microestrutural por AFM revela a influéncia da
direg@o do fluxo de calor no processo de tratamento térmico
por microondas. Observa-se que o filme tratado por 15 min,
utilizando-se o susceptor embaixo do substrato, apresenta-se
homogeéneo e com baixa rugosidade (R,,;) de 1,9 nm (Fig.
4a). Ao contrario, o filme tratado por 20 min, posicionando-
se o susceptor por cima do filme, ndo apresenta crescimento
de graos (Fig. 4b). Os resultados de AFM e de difragdo de
raios X sugerem que o filme tratado com susceptor posicionado
por cima do filme pode estar amorfo ou pouco cristalizado.

A Fig. 5 mostra os espectros de transmitancia na regido do
UV-Visivel, obtidos para o substrato de safira e para os filmes.
A transmitancia dos filmes comega a aumentar a partir de
A =250 nm e alcanga 70% a A = 300 nm. A transmitancia ¢é
maior que 70% na regido espectral de 400-800 nm,
confirmando que estes filmes sdo relativamente densos e
homogéneos. Resultados semelhantes foram observados para
filmes de LiNbO, com multicamadas [12, 21].

A Tabela Il resume os resultados obtidos experimentalmente

por elipsometria para as amostras estudadas e valores obtidos
na literatura. Os filmes apresentaram indices concordantes aos
reportados na literatura.

Nota-se que as propriedades opticas obtidas (curvas de
transmitancia e indices de refracdo) ndo permitem evidenciar
a presenga de regides amorfas para o filme tratado com o
susceptor posicionado acima do filme.

CONCLUSOES

Filmes finos de LiNbO, foram obtidos sobre substratos
de safira usando um processo de cristalizagdo em forno
microondas doméstico. Os filmes apresentaram crescimento
epitaxial quando o susceptor foi posicionado por baixo do
substrato. A temperatura de cristalizagdo de 400 °C por 15
min foi suficiente para obter filme epitaxial com qualidade
optica e estrutural semelhantes aos obtidos em forno
convencional. Por outro lado, quando o susceptor foi
posicionado acima do filme, este se apresentou pouco
cristalizado. O uso de energia das microondas se mostra
muito promissor para a obtengdo de filmes altamente
orientados, pois requer baixas temperaturas de cristalizagdo,
menor tempo de tratamento e reducdo de custos em termos
de energia.
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