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RESUMO

Neste trabalho, investigamos o processo de preparacao de filmes finos de niobato de litio (LiNbO3), utilizan-
do como fonte de Nidbio (Nb) o Oxalato Amoniacal de Niébio (NH,H,NbO(C,0,).3H,0, na sintese da resi-
na precursora pelo método dos precursores poliméricos (Pechini). A cinética de formacao de fase foi investi-
gada com base nos padrfes de difracdo de raios x (DRX) das amostras, revelando uma forte influéncia da
estequiometria da resina e do tratamento térmico sobre a formacéo da fase desejada LiNbOs;. Uma andlise
comparativa com estudos ja realizados na literatura e dados experimentais observados para o pd, revelam que
esta forte influéncia sobre a formacdo de fase dos filmes possivelmente esta relacionada ao emprego do pre-
cursor Oxalato como material de partida. A morfologia dos filmes foi investigada com base em imagens ob-
tidas por microscopia eletrdnica de varredura por emissao de campo (FEG-SEM), revelando uma microestru-
tura heterogénea e ndo continua. Uma analise qualitativa dos elementos presentes no filme foi realizada com
base em medidas de energia dispersiva de raios x (SEM-EDS), revelando a presenca residual do elemento
quimico carbono nas amostras finais, embora as fases contendo ions de carbono ndo tenham sido evidencia-
das nos estudos de DRX.

Palavras-chave: Filmes finos, efeitos de processamentos, Oxalato de ni6bio, propriedades microestruturais.

ABSTRACT

In this study we investigated the preparation of thin films of lithium niobate (LiNbO3), by using ammonium
niobium oxalate - (NH4H2NbO (C204) .3H20 - in the synthesis of the precursor resin, by the polymeric
precursor method (Pechini). The crystalline phase formation was investigated by XRD analysis, revealing a
strong influence of the stoichiometry of the resin and thermal treatment on the formation of LiNbO3 phase. A
comparative analysis with previous studies in the literature and experimental data observed for powder re-
veals that this strong influence on the phase formation of the films is probably related to the use of oxalate
precursor as starting material. The morphology of the films was investigated by scanning electron microsco-
py with field emission gun (FEG-SEM); its revealed a porous structure, a qualitative analysis of elements
present in the film was based on the EDS spectra analysis (SEM-EDS), revealing the presence of residual
carbon in the final samples.

Keywords:Thin films, processing effects, Nb-Oxalate, microstructural properties.

1. INTRODUCAO

O alto potencial tecnologico aliado a novas fenomenologias e propriedades associadas a materiais na nano e
micro escala fez com que o nimero de pesquisas em filmes finos aumentasse substancialmente ao longo dos
ultimos anos. A literatura apresenta varios trabalhos dedicados a obtencdo de filmes finos por diferentes téc-
nicas [1-4], dentre os materiais estudados na forma de filmes finos destacamos o niobato de litio (LiNbO3),
material ferroelétrico do tipo perovskita, com uma estrutura cristalina do tipo ABO; e grupo de simetria 3m
[5], que apresenta excelentes propriedades piezoelétricas, eletro-Opticas, eletroacUstica, piroelétrica e propri-
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edades fotorefrativa, o que o torna um étimo candidato a vérias aplicagdes tecnolégicas [6-8].

Apesar do grande interesse na produgdo do LiNbO; na forma de filmes finos, o processamento dos
mesmos ainda nao se tornou algo totalmente estabelecido. A variedade de técnicas, materiais precursores e a
consequente dificuldade no controle dos mecanismos de formacéo de fase sdo constantes temas de pesquisa,
visando a melhoria das propriedades finais dos filmes, com boa reprodutibilidade e baixo custo. O processa-
mento de filmes em baixa temperatura e um bom controle da estequiometria é altamente desejavel para ob-
tencao de propriedades reprodutiveis, uma vez que o indice de refracdo e a temperatura de transicao ferroelé-
trica sdo muito sensiveis a pequenas variagdes composicionais [9,10].

Este trabalho aborda a preparacdo e a caracterizacdo estrutural de filmes finos de Niobato de Litio
sintetizados pelo método de precursores poliméricos, similar ao método de Pechini, utilizando como um dos
precursores o oxalato amoniacal de nidbio. Este reagente tem grande importancia para sintese via rota quimi-
ca de materiais ceramicos que possuam Niobio em sua composicdo, pois 0 oxalato de ni6bio é facilmente
dissolvido em agua deionizada. Dentre os inlmeros materiais que podem ser preparados pela rota apresenta-
da neste trabalho, poucos sdo obtidos na literatura na forma de filmes, possivelmente dada a dificuldade de
controlar a formacdo de fase ou mesmo dificuldades no controle e preparacdo da resina. Neste estudo, esco-
Ihemos um sistema relativamente simples de se preparar, o Niobato de Litio, no intuito de demonstrar a difi-
culdade que existe na formacdo da fase cristalina desejada e debater como esta pode estar associada ao pre-
cursor Oxalato. Assim, diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico foram empregadas, para a
cristalizacdo da fase ferroelétrica desejada (LiNbQs), e as propriedades finais dos filmes foram discutidas.

Este estudo mostra ainda que a fase desejada (LiNbO3) pode ser obtida a baixa temperatura de crista-
lizacdo, introduzindo na resina precursora litio em excesso para compensar perdas durante o processo de sin-
tese dos filmes ou eventuais desvios composicionais presentes no Oxalato.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese da resina precursora

A rota utilizada na sintese da resina precursora foi similar ao método proposto por Pechini [10,11]. Neste
método, fons metalicos dispersos em solucdo foram inicialmente “ancorados” a uma molécula de acido car-
boxilico, que, apds reacdo de esterificacdo com um grupo glicol, forma uma cadeia polimérica. Como resul-
tado final deste processo, obteve-se uma resina polimérica na qual se encontram dispersos os ions metalicos
que, apés tratamento térmico adequado, formardo a rede cristalina da ceramica desejada.

A resina polimérica foi produzida utilizando-se como reagentes precursores o Acido Citrico (CsHgO»),
empregado como agente quelante, e o Etileno Glicol (HOCH,CH,OH) fornecidos pela Dinamica Quimica
Ltda. Os precursores da fase ceramica foram; o Oxalato Amoniacal de Niobio (NH4H,NbO(C,0,).3H,0),
cedido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragédo), como fonte de Nidbio e o Carbonato
de Litio (Li,COs) produzido pela Sigma-Aldrich.

A resina contendo os ions metalicos foi preparada por etapas, cada etapa envolveu a formacdo de uma
resina preliminar com apenas um tipo de ion metalico presente. Este procedimento foi adotado para evitar a
competicdo de ions diferentes por &cidos carboxilicos, garantindo assim uma maior reatividade do sistema
que ao final reflete em uma maior estabilidade da resina polimérica com auséncia de precipitados e/ou agre-
gados. O Oxalato de Nb foi inicialmente dissolvido em H,O deionizada em temperatura de aproximadamente
50°C, enquanto que o carbonato de Li foi completamente dissolvido ap6s a adi¢do de HCI a solugio, atingin-
do um pH~1,0. O Acido Citrico (AC) foi entdo adicionado a cada solugdo, mantendo-se o sistema sob agita-
cdo constante por 30 minutos, em temperatura de 50°C, para completa homogeneizagdo. A temperatura foi
entdo elevada para aproximadamente 90°C. Nesta etapa, inicia-se a formagdo dos quelatos, ou seja, 0 anco-
ramento dos ions metalicos na molécula de acido citrico. Transcorridos 30 minutos de reacéo, foi adicionado
ao sistema o Etileno Glicol (EG). Nesta etapa, inicia-se a formacao da cadeia polimérica pela reacéo do etile-
no glicol com o &cido citrico. Ap6s 30 minutos de reacdo o aquecimento foi desligado, permitindo que o sis-
tema atinja o equilibrio térmico com o ambiente sob agitacdo constante.

O preparo da resina foi realizado mantendo a razdo AC/ion metalico (3:1) e razdo AC/EG (1:1) em
mol%. Finalmente, as 2 resinas distintas sdo vertidas em mesmo conjunto e mantidas sob agitagdo constante
por 2 horas em temperatura média de 50°C para sua completa homogeneizagdo. O volume foi controlado de
modo que a concentragdo de ions metalicos em solugdo atingisse 60 g/L ao final.

2.2 Deposicéao dos filmes
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A deposicao dos filmes foi realizada sobre substratos de silicio (100) previamente tratados, utilizando 0 mé-
todo de limpeza RCA [12], por intermédio da conhecida técnica de spin-coating. Esta técnica consiste na
dispersdo de uma solucdo liquida viscosa sobre um substrato solido por meio da alta rotacdo do mesmo. A
espessura final desta camada (filme) e sua uniformidade estdo intimamente relacionada as condicdes de de-
posicdo, tais como: viscosidade, velocidade de rotacdo e tempo. Adotamos, como condic¢des padrédo de depo-
sicdo, resinas com concentracdo de 10g/L (massa total/volume final) e velocidade de rotacdo em dois esta-
gios: (1) de 1000 rpm por 18s — para dispersdo da resina sobre substrato; (2) de 6000 rpm por 60s — para a
formacéo do filme fino polimérico.

Ap6s a deposicdo, o filme polimérico formado foi submetido a um processo de secagem para remogao
da agua presente na resina, seguido pela decomposicéo e remocédo da parte organica, conforme descrito na
tabela abaixo. A deposi¢do foi repetida 6 vezes para aumentar a espessura da camada de filme depositado. A
cristalizacdo do filme foi realizada ao final de todo o processo de deposicGes e remocdo de orgénico em forno
tipo mufla convencional, partindo da temperatura de remogdo de organico até a temperatura de cristalizagao,
com taxa de aguecimento de 5°C/min. A Tabela 1 sumariza os processos envolvidos apds a deposigéo dos
filmes.

Tabela 1: Simula dos processos ao qual o filme é submetido ap6s a deposicéo.

TEMPERATURA | TEMPO PROCESSO

150°C 10 min remove H,O

400°C 4h remove parte organica
500 a 800°C 1h Cristalizagio

2.3 Caracterizagao dos filmes

A cinética de formacéo de fase e a identificacdo das fases cristalinas formadas foram estudadas com base nos
difratogramas de raios x obtidos para as amostras, acompanhando a evolucdo na intensidade dos picos de
difracdo associados as fases presentes nos filmes e comparando os difratogramas obtidos com aqueles apre-
sentados na literatura e disponiveis na base de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Estas
medidas foram realizadas utilizando-se um difratdmetro com geometria Bragg-Brentano e radiacdo CuKa. de
comprimento de onda de 1,542A, tensdo no tubo de 40kV e corrente de 20mA, as medidas foram realizadas
em modo 26/0 com varredura em modo continuo de exposi¢do e passo de 0,02°. O tamanho de cristalito, foi
determinado considerando sua contribuicéo para a largura de pico aplicando a equacéo de Scherrer[13].

KA

D —_
hil Bcos(0) 1)

Onde o parametro D representa o diametro médio das particulas, K é a constante que depende da
forma geométrica das particulas (neste caso para uma consideracdo de formato esférico K = 0,94); 1 é o
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética (raios x), S é a largura na meia altura do pico de difragdo
(dada em radianos), e 6 é angulo de difragdo.

A morfologia dos filmes foi investigada com base nas imagens obtidas por detector de elétrons secun-
darios (SE) em um Microscopio Eletrénico de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG), Philips XL-30
com tensdo de aceleracdo de elétrons de 25kV e magnificacdo de 50 mil vezes, em amostras previamente
recobertas com Au, utilizando sistema de deposicao sputtering.

Uma analise quimica qualitativa dos elementos constituintes dos filmes foi realizada em amostras sem
recobrimento prévio, utilizando-se um microscdpio eletronico de varredura, ZEISS modelo MEV-EVO LS15
com detector de raios x EDS (Inca) acoplado. As medidas foram realizadas sob tenséo de aceleracéo de 20kV
e distancia de trabalho de 10mm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inimeros trabalhos na literatura demonstram a possibilidade de obtengdo de filmes finos monofasicos de
LiNbO; [1,4,7], utilizando-se diferentes tipos de precursores e rotas de obtengdo, tal como seu potencial para
aplicacGes tecnoldgicas. Para a obtencdo de materiais ceramicos monofasicos, usualmente observa-se a ne-
cessidade de adicdo de excesso de um dado componente para compensar eventuais desvios estequiométricos
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dos mesmos durante o processamento ou tratamento térmico. Isto ocorre principalmente para alguns materi-
ais ceramicos tratados em alta temperatura, onde a volatilizacdo dos ions constituintes do material é comum
[9].

Para 0 LiNbOs, que possuiu temperatura de cristalizagio relativamente baixa em torno de 600°C [14],
desvios estequiométricos atribuidos a perdas por volatilizagdo sdo mais dificeis, embora eventuais desvios
estequiométricos na rota de tratamento térmico do filme possa ocorrer, como sugere alguns trabalhos na lite-
ratura, devido reagdo entre o litio e o silicio na interface filme/substrato [10] ou ainda ndo homogeneidade da
resina precursora. Em nossos estudos, os primeiros testes realizados indicam que apenas filmes polifasicos
foram obtidos para resinas estequiométricas, havendo a coexisténcia de fases LiNbOs; e LiNb3Og, sendo a
primeira a fase predominante no sistema. A Figura 1(a), ilustra o resultado de DRX obtido para um filme
produzido sobre substrato de Si, tratado em 700 °C/1h com taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 1: Padréo de difracdo para filme de Niobato de Litio estequiométrico. (a) filme tratado termicamente a 700 °C/1h
com taxa de aquecimento de 5 °C/min. As fases presentes no filme foram indexadas com base nos padrdes de difragdo
obtido da literatura, na base de dados cristalograficos do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database): (b) Simbolo (O)
em vermelho, referente a fase LiNbO; (ref. pdf: 01-086-0539) [15], e (c) Simbolo (1) em azul, referente a fase LiNb3Og
(ref. pdf: 01-070-1566)[16]. Estudo da cinética de cristalizagdo dos filmes obtidos de resina precursora estequiométrica.
Padrbes de difragdo de raios x dos filmes, evidenciados no intervalo 26 (20° a 32°) no qual os picos mais intensos das
fases coexistentes estdo presentes, filmes tratados em diferentes temperaturas: (d) 800 °C/1h; (e) 700 °C/1h; (f) 600°C/1h
e (g) 500°C/1h

Com base nos dados observados, um estudo sobre a cinética de formacéo de fase foi realizado em fun-
¢do da temperatura de tratamento térmico e estequiometria da resina. Os resultados mostraram que a fase
desejada LiNbO; iniciou sua formacdo a partir de 500°C, permanecendo até 800°C, coexistindo com a fase
LiNb;Og para a maioria das estequiometrias investigadas durante todo o intervalo de temperatura estudado.
Os padrdes de DRX, Figura 1(d-g), dos filmes preparados com resina estequiomeétrica e tratados termicamen-
te em diferentes temperaturas revelaram o tipico pico de difracdo (hkl) (012) da fase LiNbO3, em 23,7°. En-
tretanto, também foram observados os picos: (110) em 21,5°%; (20-2) em 24,4°, (21-2) em 30,2° e (202) em
31,02°, pertencentes a fase secundaria LiNb;Og. O pico (012) permaneceu como 0 pico mais intenso durante
todo o intervalo analisado, sugerindo predominancia da fase LiNbO; nestes filmes.

A Figura 2(a), ilustra os resultados obtidos para filmes de Niobato de Litio, obtidos de resinas com
diferentes concentragdes de litio em excesso. A presenca da fase secundaria LiNbs;Og é marcada pelo pico
(20-2) em 24,4°.
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Figura 2: Estudo da cinética de cristalizacdo dos filmes obtidos de resina precursora com diferentes concentragdes de
litio tratados em 700°C/1h. (a) Padrdes de difragdo de raios x dos filmes, evidenciados no intervalo 20 (20° a 32°) no qual
0s picos mais intensos das fases coexistentes estao presentes, filmes tratados em 700 °C/1h. A Intensidade relativa entre o
pico de difracdo (hkl) mais intenso da fase LiNbO; (012) e dos picos [(110)+(20-2)+(21-2)] da fase LiNb;Og dado pela
equacdo (2), em (b) funcdo da temperatura de tratamento térmico para resina precursora estequiométrica, e (c) o inverso
da Intensidade relativa descrita pela equagao 2 (1/1,) em funcédo do excesso de litio adicionado a resina precursora.

A anélise da intensidade relativa entre os picos de difracdo (hkl) foi realizada levando em considera-
¢do a soma das intensidades dos picos [(110)+(20-2)+(21-2)] e o pico (012), das fases LiNb3;Og e LiNbOs;,
respectivamente, conforme mostra a equacdo 2, pois verificou-se uma modificacdo na intensidade relativa
entre os picos da fase LiNb3;Og. Assim, a soma das intensidades destes picos foi utilizada afim de melhor re-
presentar a presenca da fase nos filmes. O estudo em funcdo da temperatura de cristalizacdo, revelou que, em
torno de 700°C, a fase LiNbOj; apresentou-se predominante, Figura 2(d). Com o aumento da temperatura, a
reacdo entre o Li contido no filme e o substrato de Si [10] pode ser favorecida. Isto explicaria o decréscimo
na razdo entre as intensidades de pico em 800°C. Assim, as demais amostras estudadas neste trabalho foram
cristalizadas em 700°C/1h.

I 012
(012) @)

(I(llo) + I(zo—z) + |(21-2))

rel —

Partindo dos seguintes pressupostos: (i) reacdo entre o ifons de Li e o Si no substrato
(3LiNbO;+Si0O,—LiNbsOg+Li,SiO5)[10]; (ii) A quantidade de Nidbio indicada pelo fornecedor (27,6% de
Nb,Os em massa) poderia ndo estar correto; foi realizado um estudo em fun¢éo da adicdo de excesso de Litio
na resina precursora para compensar eventuais perdas ou desvios estequiométricos dos reagentes. Assim,
uma analise da intensidade relativa dos picos de difracdo (hkl) dos filmes preparados de resinas contendo litio
em excesso mostraram um constante decréscimo da quantidade de fase secundaria LiNb;Og, com um minimo
observado em torno de 70% em massa de Li,O adicionado a resina, Figura 2(c).

A Figura 3 ilustra resultados comparativos dos padrbes de difragdo de raios x (DRX) e imagens obti-
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das por microscopia eletrénica de varredura com emissdo por campo (MEV-FEG), para filmes obtidos de
uma resina estequiométrica e com adi¢do de 70% em massa de LiO, em excesso. Os filmes preparados com
70% em massa de Li,O em excesso, tratados em 700 °C/1h, ndo exibiram presenca de fases secundarias, con-
forme evidenciado na Figura 3(a), enquanto que filmes estequiométricos exibem a coexisténcia de duas fases
LiNb3Og e LiNbQO3, Figura 3(b), sendo esta Gltima predominante. O tamanho de cristalito, para o filme com
70% de excesso de Li,O tratado em 700°C/1h, foi estimado pela equagdo de Scherrer [13], equagéo (1), onde
tomamos a largura 26 a meia altura (FWHM) do pico de difracdo mais intenso. Isto nos fornece o pardmetro
/3 da equacdo 1 em graus, este valor foi convertido em radianos para realizacdo dos célculos. O parametro /1 é
0 comprimento de onda da radiacdo incidentes (raios x) que é fornecido pelo fabricante do equipamento utili-
zado (1,542A). O angulo 0 utilizado na formula refere-se ao angulo de incidéncia da radiacéo, devido a geo-
metria de trabalho do aparelho (difratdmetro de raio x) que a cada angulo de incidéncia, o detector se desloca
20, fornecendo o padrio de difragdo em fungdo deste valor. Devemos utilizar a posigao (20) do pico em que
foi calculado o parametro g, dividida por dois. Por fim, utilizando a constante K=0,94, normalmente empre-
gada na literatura para este material, encontramos para o tamanho de cristalito dos filmes LiNbO; obtidos um
valor de aproximadamente 350 A

3.6 ! !

3 (a)

70% excesso de LizO

(012)

2.7 1

Si(100)/SiO:

Intensidade (xlOz) (c.p.s)

0]
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1
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Figura 3: Estudo comparativo das propriedades estruturais e morfolégicas dos filmes produzidos em 700 °C/1h com
resina precursora estequiométrica e com excesso de litio. Padrdes de difracdo de raios x de filmes (a) produzido com
excesso de 70% em massa de Li,O, e (b) Estequiométrico. Imagens de microscopia eletronica de varredura por emisséo
de campo (FEG-MEV) da superficie dos filmes (c) produzido com excesso de 70% em massa de Li,O, e (d) Estequiomé-
trico.

As imagens de MEV-FEG revelaram uma estrutura densa em ambos os filmes, entretanto um grande
namero de defeitos em sua morfologia também pode ser evidenciado. Filmes obtidos com excesso de litio,
Figura 3(c), exibindo um carater monofasico LiNbQOj, possuem uma textura superficial do tipo porosa mas
com formacdes densas, lisas e homogéneas isoladas (“island-like”), comumente reportada na literatura para
temperaturas de tratamento térmico mais elevadas [17]. Por outro lado, filmes estequiométricos, Figura 3(d),
exibiram uma microestrutura heterogénea e nao continua sugerindo uma superficie altamente rugosa e porosa,
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constituida de “ilhas” menores e similares aquelas observadas para filmes monofasicos.

A Figura 4 ilustra os resultados obtidos da analise de MEV-EDS, a regido analisada e respectivo es-
pectro de energia dispersiva de raios x obtido, para os filmes produzidos com resina estequiométrica, Figura
4(a), e para a resina com adigdo de 70% de Li,O em excesso, Figura 4(b). Embora este estudo tenha sido
realizado em um equipamento devidamente calibrado, por um técnico treinado e a area analisada seja igual,
os resultados apresentados ndo oferecem cuidados experimentais ou analise estatistica suficiente para um
estudo quantitativo dos elementos quimicos presentes. Sendo assim, restringiremos nossa discussdo a um
carater qualitativo, baseada nos espectros observados.

Os resultados indicaram que ndo ocorreu diferenga significativa no conteido de niébio entre os filmes
obtidos de diferentes resinas. Como os filmes depositados possuem 0 mesmo nimero de camadas, e recebem
a mesma rota de tratamento/preparacdo, podemos supor que ha uma homogénea distribuicdo de niébio no
oxalato. Assim, eventuais desvios estequiométricos observados para formacdo da fase desejada devem estar
associados a uma variacdo na quantidade de Li presente na amostra.

i
[ 1 £30 e
100um ‘ g B

% SR YR AT

espectro 2

CO i T S 12 o 2 4 & & 10 12
Escala: 5732 contagens keV Escala: 5732 contagens keV

(a) (b)

Figura 4: Identificacfo qualitativa dos elementos quimicos presentes nos filmes produzidos, estudo realizado pela analise
do espectro obtido por Energia Dispersiva de Raios x (EDS — MEV). Imagem da regido analisada e respectivo espectro,
(a) Filmes estequiométrico, e (b) Filme com 70% em excesso de Li,O em massa.

Elementos de baixo nimero atdmico (Z) como o litio possuem emissdo muito fraca e ndo podem ser
detectados pelo sensor do equipamento [10]. Um fato curioso observado é a presenca de carbono nos filmes
finais. Este fato sugere que, para filmes estequiométricos, ha uma possivel reagdo entre o Li e o Si na interfa-
ce filme/substrato, levando a formacéo de fases secundarias, bem como a formacéo de carbonato de litio du-
rante o tratamento térmico da amostra. Este carbonato se mantem estavel até altas temperaturas, contribuindo
para a formacdo de fases secundarias nos filmes, e ndo seria detectado nos difratogramas de raios x por estar
presente em pequenas quantidades. Acreditamos que a grande quantidade de carbono disponivel na sintese
dos filmes, proveniente do método dos precursores poliméricos e no oxalato amoniacal, facilita a formagao
deste carbonato e prejudica a formacdo das fases desejadas. Fato este ainda ndo evidente pela literatura, pois
0s autores que trabalharam com este método para a obtencdo de filmes de niobato de litio partem de um
composto derivado do oxalato [6,14] o Nb(OH)s, ou outros compostos comerciais, tais como etoxido de nio-
bio [4,9], que eleva o custo do processamento dos filmes.

As reacdes entre ions de litio, silicio e carbono durante o processo de fabricacdo dos filmes podem
justificar a necessidade de uma adicdo tdo elevada de excesso de Li na resina, de modo a compensar os des-
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vios estequiométricos e obter a fase desejada LiNbOs.

4. CONCLUSOES

Filmes finos de LiNbO; foram obtidos com sucesso, sintetizados pelo método de precursores poliméricos e
depositados pela técnica de spin-coating, utilizando-se o0 oxalato de niébio como precursor. Existe aparente-
mente uma complexa cinética de formacédo de fase que deve ser melhor entendida em estudos mais aprofun-
dados por meio de fontes de radiacdo mais intensa para melhor compreender e evidenciar a formacéao de fase.

Entretanto, em contraste com o que se observa na literatura para obtencdo de filmes de LiNbOs;, utili-
zando-se outras fontes de niébio e métodos de sintese, verificamos que o emprego do Oxalato Amoniacal de
Nidbio como precursor e 0 método de Pechini requerem ajustes na estequiometria da resina, exigindo a adi-
cao de grande quantidade de litio em excesso. O processo de cristalizagao dos filmes ndo foi afetado, onde a
formacdo de fase LiNbO; inicia-se em temperaturas relativamente baixas. Os filmes, depositados sobre Si
(100), tratados em 700°C ndo exibem orientacio preferencial. Embora o recobrimento do substrato seja prati-
camente homogéneo, sua morfologia aparenta ser consideravelmente rugosa, com a presenca e inimeros de-
feitos porosos. A formacdo de fases pobres em litio LiNbs;Og, resultado de variages estequiométricas, pode
também estar associada a uma possivel interagéo entre o filme e o substrato e a presenca de carbono na resina,
levando a formagdo de carbonatos de litio que se mantém presentes nos filmes, mesmo a temperaturas mais
elevadas.
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