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Resumo

Filmes finos de SrBi,Ta,O, foram depositados em substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e, pela primeira vez, sinterizados em forno microondas
doméstico. Os padrdes de difragdo de raios X mostraram que os filmes sdo policristalinos. O processamento por microondas permite
utilizar baixa temperatura na sintese e obter filmes com boas propriedades elétricas. Ensaios de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e de For¢a Atomica (MFA) revelam boa aderéncia entre filme e substrato, com microestrutura de superficie apresentando
graos finos e esféricos e rugosidade de 4,7 nm. A constante dielétrica e o fator de dissipacdo, para freqiiéncia de 100 KHz, a
temperatura ambiente, foram de 77 e 0,04, respectivamente. A polarizagdo remanescente (2P,) € o campo coercitivo (E,) foram 1,04
uC/cm? e 33 kV/em. O comportamento da densidade de corrente de fuga revela trés mecanismos de condugdo: linear, 6hmico e
outro mecanismo que pode ser atribuido a corrente de Schottky. Dos padrdes de DRX, andlises das imagens por MEV e topografia
de superficie por MFA observa-se que 10 min de tratamento térmico a 550 °C, em forno microondas, ¢ tempo suficiente para se obter
a cristalizagdo do filme.
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Abstract

SrBi,Ta,0, thin films were deposited on Pt/Ti/SiO /Si substrates and, for the first time, sintered in a domestic microwave oven. The
X-ray diffraction patterns showed that the films are polycrystalline. The microwave processing allows to use a low temperature for
the synthesis, obtaining films with good electrical properties. Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy
(AFM) results reveal good adherence between film and substrate and a surface microstructure presenting thin and spherical grains
and roughness of 4.7 nm. The dielectric constant and the dissipation factor, for a frequency of 100 KHz at room temperature, were
77 and 0.04, respectively. The remaining polarization (2P ) and the coercive field (E ) were 1.04 C/cm’ and 33 kV/cm, respectively.

The behavior of the drift current density reveals three electric conduction mechanisms: linear, ohmic and another mechanism that
can be attributed to the Schottky current. From the XRD patterns, analyses of the SEM images and AFM surface topography it was

noticed that 10 min of thermal treatment at 550 °C, in a microwave oven, is enough time to obtain the crystallization of
the films.
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INTRODUCAO

Estudos em filmes finos de SrBi,Ta,0, (SBT) tém sido
realizados principalmente para aplicacdo como memorias
ferroelétricas ndo volateis de alta densidade de acesso aleatorio
(NVFeRAM). O SBT ¢ um potencial candidato para utilizacao
como memorias ferroelétricas de acesso aleatorio (FRAMs),
uma vez que apresenta alta constante dielétrica, alta
temperatura de Curie, baixa corrente de fuga, resisténcia a
fadiga e retencdo de polarizacdo [1]. Além disso, o

chaveamento e a saturacdo da polarizacdo de filmes SBT
podem ser obtidos para tensdes abaixo de 3 V. A estrutura
cristalina do SBT ¢ ortorrdmbica composta por camada de
perovskita (SrTa,0.)* alternadas por camadas de (Bi,0,)*" [2].
O SBT tem sido preparado por diversas técnicas como
decomposicao metalorganica (MOD) [3], deposi¢ao de vapor
quimico de organometalicos (MOCVD) [4], deposi¢ao de
vapor quimico de organometalicos por ressonancia (ECR-
MOCVD) [5], deposicdo de solucdo de organometalicos
modificado (MOSD) [6], deposigdo por laser pulsado (PLD)
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[7], sol-gel [8] e pelo método dos precursores poliméricos
[9]. Estas técnicas, aliadas as suas propriedades elétricas,
fazem deste material um potencial candidato para fabricacao
de dispositivos de memorias. Por outro lado, a maioria destes
processos nao ¢ adequada para obtencdo de memorias de alta
densidade, devido, principalmente, as altas temperaturas de
tratamento dos filmes, acima de 650 °C. Entretanto, uma alta
ferroeletricidade ¢ obtida quando o SBT ¢é tratado termicamente
acima de 700 °C [5].

E possivel obter-se a fase perovskita com temperatura de
tratamento da ordem de 650 °C, entretanto a ferroeletricidade
mostra-se pouco intensa devido ao pequeno tamanho de graos
[10].

Este artigo relata a preparacdo de filmes finos de SBT,
pelo método dos precursores poliméricos modificado (Pechini),
utilizando um forno microondas doméstico para o tratamento
térmico a baixa temperatura.

MATERIAIS E METODOS

O procedimento detalhado para sintese e caracterizagdo
da resina de SBT foi descrito anteriormente [9]. Na sintese,
foram utilizados como reagentes SrCO,, Bi O, e etoxido de
tantalo. A razdo molar entre o estroncio, bismuto e tantalo foi
1:2:2, arazdo molar entre acido citrico/metal foi 3:1 e a razao
em massa acido citrico/etilenoglicol foi 60:40.

Os filmes foram depositados em substratos de Pt/Ti/
Si0,/Si por “spin coating”. Varias camadas foram
depositadas a 5000 rpm por 20 s e secas a 120 °C ao ar.
Cada camada foi pré-tratada termicamente a 400 °C, por
2h, para eliminacdo da matéria organica. Em seguida, dois
processos de cristalizagdo foram utilizados: a 550 °C por
10 min em forno microondas e a 700 °C em forno
convencional por 2 h. Para o tratamento térmico no forno
microondas utilizou-se susceptores de SiC para processo
hibrido, com taxa de aquecimento de aproximadamente
300 °C/min, enquanto que com forno convencional a taxa
de aquecimento foi 5 °C/min.

Para caracterizagao elétrica, foram depositados eletrodos
de ouro com area nominal de 7,07 x 10 cm?, por “sputtering”.
Ap6s a deposicdo dos eletrodos, os filmes foram tratados a
300 °C por 30 min, em atmosfera de O,, para obter-se um
melhor contato eletrodo/filme.

A estrutura dos filmes foi analisada por difratometria de
raios X com anodo rotatério (HIGAKU, D5000) usando
radiacdo Cuko a 40 kV e 150 mA. A caracterizacdo da
morfologia de superficie foi feita por MFA (Digital,
NanoScope 3 A) e MEV (Zeiss DSM940A).

As propriedades dielétricas dos filmes SrBi, Ta,O, foram
obtidas como funcao da freqiiéncia na faixa 100 Hz-10 MHz a
temperatura ambiente. A constante dielétrica, o fator de
dissipacdo e as curvas capacitancia-tensdo (C-V) foram
medidas em um analisador de impedancia HP4194A. As
medidas de I-V e de histerese por polarizagao utilizando um
equipamento RADIANT (RT600HVS) no modo corrente-
tensdo e modo “virtual ground”, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 ilustra os difratogramas de raios X para os filmes
de SBT tratados a 550 °C em forno microondas e a 700 °C em
forno convencional. O filme tratado a 550 °C apresenta fase
do tipo perovskita com picos finos e bem definidos. O
difratograma obtido, além de ser caracteristico de boa
cristalinidade, apresenta-se melhor do que os reportados
anteriormente a 600 °C em forno convencional [6, 11]. A
largura a meia altura da ordem de 0,19° foi obtida para
orientacdo (115), importante para analise da propriedade
ferroelétrica do material. Nenhum pico de intensidade
significativa que corresponda a uma fase secundaria foi
observado. Por outro lado, as intensidades dos picos sdo
comparaveis as do filme tratado a 700 °C em forno
convencional.

As Figs. 2 e 3 ilustram as imagens por MEV da secg¢do
transversal e superficie dos filmes tratados a 700 °C e 550 °C,
respectivamente. Os filmes apresentam camadas densas,
uniformes e microestrutura de graos finos. Observa-se que os
graos obtidos a 550 °C sdo mais finos que os obtidos a 700 °C,
concordando com a magnitude da temperatura de cristalizagao.
O exame das superficies revela uma superficie plana para o
filme tratado a 700 °C, no entanto, ha pontos irregulares para
o de 550 °C. As camadas do filme tratado em microondas
apresentam-se aderidas a interface e sem interdifusdo. As
espessuras dos filmes, medidas por MEV, foram 232 nm e
277 nm para filmes tratados a 550 °C e 700 °C,
respectivamente. As andlises das espessuras dos filmes indicam
que o tratamento térmico com microondas provoca uma maior
densifica¢ao nas camadas do filme.

As topografias de superficie em 2D e 3D do filme tratado
a 550 °C obtidas por MFA sao ilustradas na Fig. 4. Os graos
apresentam-se esféricos e bem definidos com uma
microestrutura densa, sem trincas e rugosidade de 4,7 nm.

Das andlises dos difratogramas de raios X, imagens de
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Figura 1: Difratogramas de raios X do filme fino de SrBi,Ta O,: (a)
preparado a 550 °C em forno microondas; (b) a 700 °C em forno
convencional.

[Figure 1: XRD patterns of SrBi,Ta,0, thin films heat-treated in:
(a) microwave oven at 550 °C; (b) conventional furnace at 700 °C.]
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Figura 2: Secgdo transversal e microestrutura da superficie do filme fino de SrBi,Ta,O, tratado a 700 °C, em forno convencional.
[Figure 2: Cross-section and surface microstructure of the SrBi,Ta,0,thin film heat-treated at 700 °C using a conventional furnace.]
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Figura 3: Secgdo transversal e microestrutura, obtidas por MEV, da superficie do filme fino de SrBi,Ta,O, tratado a 550 °C em forno

microondas.

[Figure 3: SEM images showing the cross-section and surface microstructure of the SrBi,Ta,0,thin film heat-treated at 550 °C using

a microwave oven.]

superficie por MEV e topografia de superficie por AFM,
observa-se que 10 min de tratamento térmico em forno
microondas € o tempo para otimizar a cristalizag@o do filme.

A Fig. 5 ilustra a variag@o da constante dielétrica relativa
(e)) e o fator de dissipacdo (tan ), em funcio da freqiiéncia de
100 Hz a 10 MHz, a temperatura ambiente. As curvas de
constante dielétrica relativa e do fator de dissipacdo
apresentam-se praticamente independentes da freqiiéncia,
quando analisadas nesta faixa de freqiiéncia. A constante
dielétrica a 100 kHz é 77 e o fator de dissipagdo da ordem de
0,04. Observa-se uma leve dispersdo em torno de 14% com o
aumento da freqiiéncia aplicada de 100 Hz a 1 MHz, que pode
ser devida as cargas na interface eletrodo/filme.

A relagdo entre o bias dc e a capacitancia ¢ ilustrada na
Fig. 6. As curvas em forma de borboleta sdo simétricas com
picos de 216,5 pF para o lado positivo e 217,2 pF para o lado
negativo. Esta diferenca observada nos valores de picos pode
ser atribuida a uma retengdo de dominios elétricos durante o

chaveamento.

A Fig. 7 ilustra o ciclo de histerese, observado na freqiiéncia
de 60 Hz a temperatura ambiente, para uma variacao de tensio
de -12 V a+12 V no filme de SBT tratado a 550 °C em forno
microondas. O filme apresenta comportamento tipico de material
ferroelétrico. A polarizagdo remanescente (2P) e o campo
coercitivo (E ) foram 1,04 uC/cm’ e 33 kV/cm, respectivamente.
Este resultado ¢ similar ao obtido por Kato [1].

A corrente de fuga ¢ um importante pardmetro para
determinagdo da confiabilidade de um dispositivo de memoria.
O comportamento da densidade de corrente de fuga em funcao
do campo elétrico ¢ ilustrado na Fig. 8. Na curva log J
(A/cm?) versus log E (kV/cm), a densidade de corrente de fuga
mantém-se praticamente linear até 40 kV/cm, em seguida
aumenta linearmente até 121 kV/cm, a qual corresponde ao
mecanismo do tipo dhmico. Acima deste valor de campo
elétrico a condugdo de corrente de fuga da-se por outros
mecanismos, os quais podem ser: condugao limitada por cargas
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Figura 4: Imagem de microscopia de forga atdmica do filme fino de SrBi,Ta O,: (a) imagem de superficie; (b) rugosidade.
[Figure 4: AFM images of a SrBi,Ta,0, thin film: (a) surface image; (b) roughness.]
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Figura 5: Constante dielétrica e fator de dissipacdo em funcdo da
freqliéncia para o filme fino de SrBi,Ta,O, tratado a 550 °C em forno
microondas.

[Figure 5: Dielectric constant and dissipation factor versus
Jrequency for the SrBi,Ta,0,thin film heat-treated at 550 °C using a
microwave oven.]

Figura 6: Caracteristica C-V para o filme fino de SrBi, Ta,O, tratado
a 550 °C em forno microondas.

[Figure 6: C-V characteristics for the SrBi,Ta,0,thin film heat-
treated at 550 °C using a microwave oven.]
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Figura 7: Ciclo de histerese para o filme fino de StBi Ta,0, tratado ~ Figura 8: Densidade de corrente de fuga para o filme fino de
a 550 °C em forno microondas. SrBi,Ta, O, tratado a 550 °C em forno microondas.

[Figure 7: Hysteresis loop for the SrBi,1a,0, thin film heat-treated  [Figure 8: Drifi current density for the SrBi,1a 0, thin film heat-
at 550 °C using a microwave oven.] treated at 550 °C using a microwave oven.]
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espaciais ou limitada por interface (corrente de Schottky). A
corrente de fuga obtida a 100 kV/cm ¢ da ordem de 5,23 x
10° A/em?.

Estudos estdo sendo realizados para se obter filmes finos
de SBT com melhores propriedades ferroelétricas, como
variagdo de temperatura e tempo de tratamento térmico,
utilizando forno de microondas.

CONCLUSOES

Filmes finos de SrBi,Ta,O, foram preparados utilizando o
método precursor polimérico e cristalizados em forno
convencional e microondas. As analises por difragdo de raios
X revelaram que os filmes sdo policristalinos, com picos
intensos e distintos. O tempo de 10 min para tratamento térmico
em forno microondas foi suficiente para obten¢do de picos
definidos e boa cristalinidade. Os filmes obtidos a 550 °C
apresentaram graos finos esféricos com superficie plana e
alguns pontos irregulares. Micrografias obtidas em
microscopio eletronico de varredura revelaram boa aderéncia
filme/substrato com espessura de 232 ¢ 277 nm para tratamento
térmico de 550 °C e 700 °C, respectivamente. Para o filme
tratado em microondas, as imagens por microscopia de for¢a
atdbmica mostraram uma superficie densa com baixa rugosidade
(4,7 nm). A constante dielétrica e o fator de dissipacdo, para
freqiiéncia de 100 KHz, foram 77 e 0,04, respectivamente. A
caracteristica C-V apresenta curvas do tipo borboleta, tipicas
de materiais ferroelétricos, com valor de capacitancia 216 pF
a 17,5 kV. A polariza¢do remanescente (2P ) e o campo
coercitivo (E) foram 1,04 uC/cm? e 33 kV/cm,

respectivamente. A corrente de fuga obtida a 100 kV/cm é da
ordem de 5,23 x 10 A/cm?. Os resultados mostram que é
possivel obter filmes finos de SrBi,Ta,O, utilizando
processamento a baixa temperatura com forno microondas
doméstico.
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