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Resumo

Foram preparados filmes finos, de Ferrita de Bismuto (BiFeOz), considerado um
dos principais multiferrdico que sdo classes de materiais que apresentam ferroeletricidade
e ferromagnetismo simultaneamente. Os filmes foram preparados por um rota quimica
chamada de Sol-gel modificado, variando-se a quantidade de % de mol do Bismuto,
depositados em substratos de platina Pt/TiO2/SiO./Si(100), variando-se a temperatura de
cristalizacéo entre 400°C a 600°C, com o objetivo de eliminar algumas fases indesejadas
encontradas na literatura. Alguns filmes finos passaram pelo tratamento térmico em
atmosférica de O», com o intuito de diminuir a condutividade, causada pelas vacéncias de
oxigénio no material. Pelos resultados obtidos foi possivel conseguir filmes finos sem as
fases indesejadas e com condutividade ndo tdo alta, sendo possivel realizar analises
elétricas. Assim, tornou-se possivel analisar o comportamento da permissividade,
impedancia e condutividade em funcdo do campo aplicado e da temperatura. Com tais
resultados mostra-se a indicagéo de polarizagédo ionica nestes filmes. Eles apresentam uma
energia de ativacdo parecida com filme finos encontrados na literatura. Além disso,
também mostra que o comportamento das propriedades fisicas sdo 0s mesmos quando

varia a temperatura e o campo.

Palavras-chave: Multiferroico, filme finos , propriedades elétricas.



Abstract

Bismuth Ferrite (BiFeOs3) thin films were prepared, considered one of the main
multiferroic that are classes of materials that present ferroelectricity and ferromagnetism
simultaneously. The films were prepared by a chemical path called modified sol-gel,
varying the amount of Bismuth mol percentage, deposited on Pt/TiO2/SiO./Si(100)
platinum substrates, varying the crystallization temperature between 400 °C to 600 °C,
with the aim of eliminating some unwanted phases found in literature. Some thin films
underwent the thermal treatment in atmospheric Oz, in order to reduce the conductivity,
caused by the oxygen vacancies in the material. By the results obtained, it was possible to
obtain thin films without the undesired phases and with not so high conductivity, being
possible to perform electrical analysis. This way it was possible to analyze the behavior
of the permissiveness, impedance and conductivity in function of the applied field and
temperature. With these results, it is shown an indication of ionic polarization in these
films. They have an activation energy similar to thin films found in literature. It is also
shown that the behavior of the physical properties are the same when temperature and the

field change.

Key words: Multiferroic, Thin Films, Electrical properties.
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1. Introducéo

Atualmente, hd uma busca intensa por materiais que apresentam mais de uma
funcéo tecnoldgica, chamados de materiais multifuncionais®. Dentro de tal classificacio,
estdo os assim chamados materiais multiferroicos?, isto €, aqueles materiais que
apresentam duas ou mais propriedades ferroica®. As propriedades ferroicas surgem em
materiais que apresentam um espontaneo e reversivel alinhamento®. As ordens ferroicas
sdo: ferroeletricidade (apresentam um alinhamento espontaneo da polarizacéo elétrica),
ferromagnetismo (apresentam um alinhamento espontaneo da magnetizacdo) e
ferroelasticidade®® Entretanto, ha um consenso em nomear de materiais multiferrdicos
aqueles que apresentam uma ordem ferroica e alguma ordem magnética, como exemplo o
antiferromagnetismo, aparecendo junto com uma ordem feroica®. No estudo em evidéncia,
o termo multiferrdico faz referéncia a essa Gltima convencao.

A evolucdo da tecnologia de filmes finos proporcionou um grande avango
tecnoldgico na area de materiais®. Os filmes finos tém propriedades especificas e sdo
capazes de se encaixar nas areas de dispositivos de semicondutores, células solares e
transistor®. J4 os multiferroicos apresentam uma crescente aplicagdo na area de tecnologia.
Tais materiais podem ser aplicados de um modo geral em memorias ferroelétricas e
magnéticas, conforme a caracteristica especifica, possibilitando um grande avanco
tecnoldgico?. Os multiferrdicos podem ser utilizados na construcio de memorias de
multiplos estados, isto é, dados podem ser gravados e/ou lidos tanto com polarizacdo
elétrica quanto com a polarizacdo magnética, possibilitando uma quantidade de
armazenamento maior e mais rapida, além de uma menor perda de energia por efeito
Joule®. Diante do que foi falado acima, é facil de visualizar o grande interesse em fabricar
um filme fino utilizando um multiferroico.

A busca por materiais que apresentam simultaneamente propriedades elétricas e
magnéticas foi iniciada em meados da década de 60 por dois grupos de pesquisa na entdo
Unido Sovietica. O primeiro destes foi o grupo de Smolenskii, em S&o Petersburgo, e 0
outro foi o de Venevtsev®, em Moscou. No entanto, apesar de tais grupos mostrarem
interesses por estes tipos de materiais, a busca por eles ndo recebeu muita atencdo na
época, sendo que apenas entre os anos de 2001 e 2003, verificou-se um aumento no
nimero de pesquisas de materiais multiferroicos, em decorréncia da utilizagdo de

equipamentos mais sofisticados e da fabricagao de filmes finos®.



O primeiro material descoberto considerado multiferréico monofasico foi o lodo
Niquel Boracite NisB7O13l, posteriormente foram feitas sinteses de varios boracites
multiferréicos?. Com o decorrer dos anos, houve uma concordéncia de que nem todos os
materiais que apresentam a ferroeletricidade ou ferromagnetismo, possuem estas duas
propriedades simultaneas, pois, ao analisar a simetria do material, verifica-se a existéncia
de 31 grupos que permitem uma polarizagdo elétrica’ e 31 grupos em que ocorre uma
polarizagdo magnética’, mas apenas 12 grupos apresentam a polarizacdo elétrica e
polarizacdo magnética em conjunto, mas ndo pode-se afirmar que estes 12 grupos
apresentam a ferroeletricidade e o ferromagnetismo juntos’. Pode-se observar essa ideia
do grupo de materiais que apresentam ferroeletricidade e ferromagnetismo analisando a
Figura 1. Dentre os multiferricos destacam-se aqueles que apresentam o acoplamento
magnetoelétrico, chamados de multiferréicos magnetoelétricos. Este pequeno grupo
apresenta um acoplamento entre ferroeletricidade e ferromagnetismo, conhecido como
efeito de magneto®. Esse efeito possibilita o controle da magnetizacio a partir de um

campo elétrico ou vice-versa 2.

Multiferroico

Ferromagnetifmo’

" FerMQeletricidade

Polarizagédo
Magnética

Polarizagao
Elétrica

Magnetoelétrico

Figura 1: Representacdo de um multiferroico e de um magnetoelétrico. Fonte: Referéncia
2. Adaptado pelo autor.

Sobre as classes de materiais que podem apresentar a multiferroicidade,
destacamos a familia dos Oxidos 2. Dentro desta citamos: ReMn,0s, ToMn,Os, BiXOs,
BiMnOs e BiFeOs. Os Oxidos do ReMn2Os apresentam caracteristica de multiferréico a
uma faixa de temperatura de 30-40 K 2. O multiferrdico TbMn2Os possui reversibilidade
da polarizagdo elétrica com um campo magnético moderado?. Destacamos ainda o grupo
dos 6xidos que contém Bi 3" e possuem uma estrutura perovskita, apresentando uma
formula molecular do tipo BiXOs3, sendo X um metal de transicdo. Como exemplos destes

materiais, é possivel citar os BiMnOs e BiFeOs 2.



Dentre os multiferréicos, a Ferrita de Bismuto (BiFeO3z) € o de maior visibilidade,
sendo 0 mais investigado nos Gltimos anos 28, devido ao fato de ser o Ginico material
conhecido que apresenta multiferroicidade em temperatura ambiente, sendo esse, o
principal motivo de atrair os olhares dos pesquisadores nas areas de ferroelétricos. A
intencdo de trabalhar com o multiferréico Ferrita de Bismuto comegou em 1957, com
Royen e Swars, que elaboraram uma das primeiras sinteses de BiFeOs com uma célula
unitaria perovskita®. Desde entdo, este material comecou a ser analisado mais
minuciosamente por pesquisadores, que comecaram a estudar principalmente as ceramicas
de BiFeOs3°. Em um determinado momento, entre 1960 até meados de 1970, a estrutura
do material e suas propriedades? eram obscuras. Hoje, sabemos que a fase do BiFeOs é
classificada como romboédrica (grupo pontual R3c) em temperatura ambiente!®. Em 1970,
Teague, Gerson e James verificaram que o material BiFeO3 apresentava uma polarizacao
de 6,1 pC/cm? ao longo da direcdo [111] 289 na faixa de temperatura 77-80 K . Esses
valores foram considerados baixos, uma vez que o material apresenta uma alta temperatura
de Curie (1143K)%,

Conforme a tecnologia foi sendo aprimorada, surgiu o procedimento para
producdo de filmes finos. A partir desse novo procedimento foi que um grupo de
pesquisadores comandado por Ramesh, em 2003, conseguiu obter uma grande polarizacéo
remanescente’®, Os valores de polarizagdo estavam entre 50 - 60 uC/cm?, existindo relatos
na literatura de valores de polarizacdo que chegavam a 100 pC/cm?, utilizando a técnica
de deposicéo de filmes PLD 2 (Deposicédo de Lazer pulsado)®©.

A ferrita de bismuto apresenta célula unitaria perovskita. Em tal célula unitaria,
os ions de ferro estdo localizados no centro, rodeados por um octaedro formado pelos ions
de oxigénio!l. Os fons do bismuto ocupam os vértices de um cubo circunscrito ao
octaedro, cujos centros das faces localizam os ions de oxigénio. A Figura 2 apresenta uma

perovskita generica, cuja formula geral é ABCa:

(@

Figura 2: Representacdo de uma estrutura perovskita do tipo ABCa. Fonte: Referéncia 11.
Adaptado pelo autor.



Para entender a polarizagdo elétrica do BiFeOs, consideracbes sobre a simetria
do material devem ser feitas, uma vez que, em geral, a ordem ferroelétrica € proveniente
de alguma quebra de simetria’. Uma forma da estrutura perovskita mudar de simetria
consiste nas inclinagdes ou rotagdes do octaédrico formado pelo ion oxigénio e ion ferro.
Quando o octaédrico sofre uma distor¢do em funcéo de sua rotacdo, que pode ser anti-
horéria e horéaria®, a distancia entre o cation Bi e 0 O muda, acarretando uma mudanca
estrutural, ocorrendo uma transicao simétrica. Estas transicdes sdo causadas pela mudanca
de temperatura. Assim, quando a temperatura estd acima da temperatura de Curie, a
estrutura evidencia a simetria clbica, ndo apresentando a ferroeletricidade. J& quando a
temperatura estd abaixo da temperatura de Curie, a estrutura pode ter as simetrias ja
citadas.

A estrutura romboédrica (R3c) do BiFeOs é construida por dois blocos de
perovskita distorcida na direcdo [111]*°*°, como representado na Figura 3. Na estrutura
em voga, os cations Bi®* encontram-se no Vvértice, ja os anions O> formam o octaedro e
o Fe™® esta localizado no centro do octaedro, porém com um deslocamento angular de
0,135°1,

Figura 3: Figura representativa da estrutura BiFeOs, duas células perovskita para a
formacéo de uma estrutura romboédrica (R3c). Fonte: Referéncia 2. Adaptado pelo autor.

E preciso deixar claro que nem todo composto quimico com estrutura perovskita
apresenta a multiferroicidade. Para exemplicar, citamos o titanato de Bario (BaTiO3), uma
vez que esse material possui uma estrutura perovkista ndo apresentando a
multiferroicidade. A ferroeletricidade neste material emerge do sitio do Titénio (Ti), por
consequéncia de sua movimentacdo em diregdo ao ion do Oxigénio (O), essa
movimentacdo é favorecida pela auséncia de elétrons na subcamada d do ion do Ti*3,
Contudo, o parcial preenchimento da subcamada d do ion se faz necessario para o
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surgimento de qualquer ordem magnética. Portanto, podemos concluir que uma estrutura
perovkista apresentard a multiferroicidade se a ferroeletricidade e a ordem magnética
forem oriundas de sitios diferentes”®.

Nesse sentido, uma das hipdteses existentes € a de que a ferroeletricidade do
BiFeO; é causada pelo lone-pairs 6s? do Bi*3, causando uma polarizagio espontinea ao
longo da direcéo [111] da estrutura romboédrica 281%12, Por outro lado, na magnetizagao,
do BiFeOs esta relacionado diretamente com o nivel 3d do cation Fe*® parcialmente
preenchido. #1012

A fase pura do material multiferréico BiFeOs € obtido a partir da reagdo quimica
descrita como Fe»O3 + Bi2O3 — 2BiFeOa. Para saber quais sdo as condic¢des de equilibrio
entre esses dois reagentes € necessario olhar o digrama de fase do Bi>O3/Fe 03,

representado na Figura 4.
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Figura 4: Diagrama de fase do BiFeOs. Fonte: Referéncia 10. Adaptado pelo autor.

Quando ocorre uma mudanca na estequiometria, a formacao de outras fases
secundarias, como BisFeOsg, que ocorre com aproximadamente 95% de Fe2O3 e 5% de
Bismuto, e a outra fase secundéria formada é a Bi2FesOg, com uma proporgdo de
aproximadamente 67% de Fe>O3 e 33% de Bi2Os.

1.1. Desafios de Trabalhar com BiFeO3;

Umas das grandes dificuldades de se trabalhar com este material é a alta

condutividade elétrica, tanto em filmes finos quanto em ceramicas. Existem relatos que
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mostram que o aumento da condutividade ocorre em razdo de uma flutuacdo ou melhor
dizendo uma reducéo do Fe*3 para Fe*?, ocasionando um consumo de oxigénio, deixando
buracos ou vacancias na estrutura do material 34, Com isto, ocorre um aumento na
corrente de fuga, sendo ampliada, assim, a condutividade do material **, pois a
condutividade esta ligada diretamente a corrente de fugal®,

Outro desafio quanto "a dificuldade de se trabalhar com o BiFeOs, é o
aparecimento de fases secundarias, que ja foram citadas no diagrama de fases acima.
Encontra-se na literatura, alguns trabalhos nos quais aparecem essas fases que nao sédo

perovskita'>?®,

1.2. Motivagao e Objetivos

Diante do que foi exposto, é possivel perceber que este material € muito importante
para 0 crescimento tecnologico considerando as propriedades que apresenta,
principalmente em filmes finos. Assim, seguem o0s objetivos e metas do trabalho

proposto..

1.2.1. Objetivos

o Produzir filmes finos multiferréicos de BiFeOs usando rota quimica;
o Delinear a influéncia de fatores intrinsecos e extrinsecos (composicéo,
temperatura de cristalizacdo e condutividade elétrica) sobre as propriedades

estruturais, microestruturais, dielétricas, ferroelétricas de filmes finos de BiFeOs;

1.2.2. Metas

o Produzir filmes finos de BiFeO3z com diferentes excessos de bismuto (0 <
Bi < 10 mol%);

o Produzir filmes finos monofasicos de BiFeO3z com diferentes temperaturas
de cristalizagédo (400°C < T < 700°C);

o Produzir filmes monofésicos de BiFeOs com cristalizagdo em forno aberto
e em atmosfera de oxigénio Og;

o Caracterizar a estrutura cristalina de curto e longo alcance dos filmes
usando a técnica de difragdo de raios-X (DRX), Mev e AFM.

o Assinalar as propriedades dielétricas e ferroelétricas dos filmes de BiFeOs

em funcédo da temperatura (60 < T < 300 K).



Sabendo quais sdo 0s objetivos e metas, é necessario explicar alguns conceitos

fundamentais para o entendimento deste trabalho.

2. Fundamentacao Teorica

A secdo em voga evidencia parte da teoria necessaria para o entendimento de
algumas propriedades que o BiFeOgz apresenta e também para o entendimento de algumas
caracterizacgdes que foram feitas durante o trabalho.

2.1. Materiais dielétricos

Um material dielétrico ideal é aquele que ndo possui cargas livres, sendo
considerado um isolante. No entanto, sabe-se que o material é constituido por moléculas
e que estas sdo compostas por atomos, 0s quais possuem elétrons, protons e néutrons.
Sendo assim, quando um dielétrico esta sofrendo acdo de um campo elétrico, esse campo
interage diretamente com cada molécula do dielétrico, originando uma forca responsavel
pelas movimentagdes das particulas carregadas, de tal forma que as particulas carregadas
positivamente vdo para o sentido do campo, enquanto as particulas carregadas
negativamente vdo para o sentido inverso do campo®’. Por isso, ha uma formagéo de
dipolos elétricos induzidos, por conta da movimentacdo do centro de carga positivo e

negativo, saindo do centro de equilibrio representado na Figura 5.

Elétron

@ ]
MNucleo Elétron

Campo Elétrico (E)

Nucleo

Sem campo (E)

Figura 5: Dipolo elétrico em um atomo. Fonte: Feita pelo autor.

O efeito em questdo é chamado de dipolos induzidos, pois s6 se manifesta por
causa do campo elétrico aplicado, sendo gque, no caso, nao existem dipolos intrinsecos no
dielétrico, tendo moléculas apolares que tém o centro de carga positivo coincidindo com

o centro de carga negativo®®,



Considerando um dielétrico por inteiro e olhando macroscopicamente, percebe-se

uma movimentacao de cargas positivas em relagdo as cargas negativas, formando dipolos

elétricos, podendo definir polarizagcdo como P= p/V, visto que P representa a polarizacéo
P, p momento de dipolo e VV o volume ocupado por esse momento de dipolo. Assim,
quando o campo elétrico é levado a zero E=0, os &tomos tendem a ir para o seu estado
original, desfazendo o dipolo elétrico induzido, tornando P=0.

A partir do momento em que for considerado que o dielétrico ja possui dipolos
intrinsecos, fala-se que, na sua configuracdo, ja existem moléculas polares que apresentam
um momento de dipolo permanente. A polarizacao nesse tipo de dielétrico ocorre de uma
outra maneira. Ao aplicar o campo elétrico em um dielétrico com dipolos permanentes,
ocorrera torques que fardo girar esses dipolos em direcdo ao campo elétrico que esta sendo
aplicado. A particula carregada positivamente sofrera uma forca na direcdo do campo e a
particula carregada negativamente sofrerd uma forca contréria ao campo ocorrendo um
torque no dipolo’®. Com isso, havera uma orientagdo parcial ou total dependendo do
campo aplicado. Portanto, quando o E=0aP # 0, quando 0 E=0 a P #0.

Até o momento, a polarizacdo foi tratada de uma forma qualitativa. Entretanto, a
partir de agora sera trabalhada de uma forma quantitativa. A polarizacdo em um dielétrico
é definida quando olha-se um pequeno volume V, em um campo elétrico®. Assim,
apresentard uma separacdo de centro de cargas positivas e negativas como visto acima.

Dessa forma, no pequeno volume observado tera um momento de dipolo chamado de AP*"-

AP =f rdq (1)
Av

Considerando que o AP depende do volume ao ser analisado no dielétrico, entéo,

pode-se considerar que 0 momento de dipolo por unidade de volume € chamado de P.

AP 2
p_ AP (2)
Av
No volume observado, por menor que seja, existem varias moléculas. Sendo
assim, pode-se considerar 0 momento de dipolo apenas de uma molécula e chama-lo de

P, sendo igual a B, = | r dgq. Com essa consideracdo, entdo, o AP passa a ser

molécula



considerado a somatoria do momento de dipolo de cada molécula em cada regido.

Portanto, pode ser definido que a polarizagéo é expressa em

i3

m

Um material polarizado apresenta um campo externo ao meio dielétrico, visto que
esse campo externo leva em conta um ponto fora do dielétrico que terd contribuicbes da
polarizagdo da superficie (op) e a polarizagdo no interior do material em seu volume (pyp),
mas a carga de polarizacdo total é zero, pois nenhuma carga é gerada. Sabe-se também
que quando um meio dielétrico esta polarizado, existe um campo no dielétrico que tera
contribui¢bes do deslocamento elétrico (D) em razdo da carga externa e também tem
contribuicdo do vetor polarizacdo quanto a polarizagcdo do meio dielétrico.

Quando um dielétrico esta polarizado, o vetor P ndo esta somente ligado ao campo
externo, mas também ao campo interno que estd diretamente relacionado com as
propriedades das moléculas. Assim, pode-se obter uma relacdo com o P e o campo E, que
tera uma constante chamada susceptibilidade elétrica (), que expressa o quanto é

suscetivel a polarizacdo em relacdo ao campo elétrico.

P = y(E)E (4)

Essa relacdo pode ser considerada para materiais isotrépicos que apresentam uma
polarizacdo nula quando o campo vai a zero. Outra relacdo que pode ser expressa € do D
em relacdo ao campo E interno. A constante de proporcionalidade, que relaciona os dois
parametros, € chamada de permissividade elétrica (), que significa o quanto o material

consegue responder ao campo aplicado.

D=¢E)E ()

Fazendo algumas substituicGes obtém-se a relacdo da permissividade com a
susceptibilidade expressa na equacdo (6)(5). Com base nessa relacdo, 0 y e € nao

dependem do campo, sendo dependentes sé para campos com alto valor, fica.



e(E) = g, + %(E) (6)

Pode-se também relacionar € e €, com uma constante de proporcionalidade
chamada de constante dielétrica (K), tendo a relacdo € = Ke,, obtém-se o valor de K
fazendo a divisdo entre a permissividade elétrica e o vacuo tendo K = ¢/¢, , assim

substituindo essas relacfes na equagéo (6), chega-se na seguinte expresséo,

K=1+% (7)

Os materiais dielétricos que apresentam uma polarizacdo quando somente ha
campo aplicado e também aqueles que sdo isotropicos sdo chamados de linear. A
polarizacdo e dielétricos lineares é proporcional ao campo aplicado. Existem também
dielétricos que apresentam polarizacdo mesmo quando o campo elétrico é desligado.
Assim, esses materiais sdo chamados de Dielétricos ndo-lineares. No caso dos dielétricos
ndo lineares, a polarizacdo ndo é proporcional ao campo. Por isso, citamos como exemplo

materiais ferroelétricos.

2.2. Mecanismo de polarizacéo e Disperséao elétrica

A polarizagdo em materiais dielétricos ocorre de algumas formas como: i6nica ou
atdmica, eletronica e molecular ou dipolar. A polarizacdo ibnica corresponde a
movimentacao dos ions a outros ions, enquanto a polarizacao eletrdnica acontece quando
ocorre a movimentacdo das nuvens eletrdnicas em relacdo ao nuacleo. Por fim, a
polarizagdo dipolar que ocorre quando h& orientagdo dos dipolos em um campo elétrico
externo.

Tendo uma ideia de cada mecanismo de polarizagdo, pode-se definir que a

polarizacdo total é o somatorio de todas as formas de polarizacdo, como visto na equacao

(8).
P=P +P +P, (8)

Em um material dielétrico, o tempo para ocorrer cada tipo de polarizacao é

diferente’®. Assim, pode-se dizer que para cada tipo de polarizagdo, as moléculas irdo
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responder de uma determinada forma. Dessa maneira, cada mecanismo de polarizacao tera
uma resposta ao campo aplicado, que pode ser vista a partir da anélise da permissividade
elétrica real e imaginaria, por meio da técnica de espectroscopia de impedancia. Essa
técnica sera tratada com mais afinco no capitulo materiais e métodos.

A permissividade real e imaginaria varia fortemente ou rapidamente com a
frequéncia, essa variacdo é chamada de dispersdo'®. Em cada mecanismo de polarizagio
ocorre uma dispersdo diferente paras as permissividades real e imaginaria®, como esta
representado na Figura 6. Observa-se que para cada faixa de frequéncia existe um tipo de

polarizacdo e, conforme vai aumentado a frequéncia, a polarizacao tende a ser diferente.

Permissnidade

| -
10 3 10 [ 10 [] N EI— 15 - f(Hz)

Frequéncia

Figura 6: Dependéncia da permissividade real e imaginaria em funcéo da frequéncia com
o campo aplicado. Fonte: Referéncia 21. Adaptado pelo autor.

Como visto acima, a permissividade é uma resposta dielétrica importante para a
analise de propriedades de um material dielétrico. Sendo assim, é preciso entender como
se obtém esse valor de permissividade e, para isso, € necessario entrar na teoria de

capacitor.

2.3. Capacitor

Para chegar até a fungé@o da permissividade, considera-se um capacitor de placas
paralelas que necessariamente armazena cargas com mesmo valor, mas com sinais
opostos. Esse capacitor é colocado em um circuito simples com uma bateria que fornece
uma diferenca de potencial, fazendo com que suas placas sejam carregadas, formando

assim um campo elétrico entre as placas do capacitor que € de E = a/¢,, fornecido pela
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lei de Gauss. Com esse campo criado o valor do potencial que esta na placa do capacitor
¢ expresso por V = E.d . Sabendo-se que o potencial é proporcional a carga armazenada
pelo capacitor, podendo escrever uma expressdao desta forma Q = C.V, sendo C uma
constante chamada de capacitancia. Fazendo algumas consideragdes, chega-se ao valor da

capacitancia de placas paralelas ou plano-paralelas expressa na equagéo (9),

€4 9)

Pela equacdo acima, a capacitancia ndo dependera das cargas armazenadas, apenas
da geometria. Ao colocar um material dielétrico entre as placas do capacitor e a
capacitancia ndo dependera mais da geometria, pois vimos quando um dielétrico é sujeito
a um campo ele ira se polarizar. Entdo, as placas do capacitor ficardo sujeitas a um
armazenamento de carga maior do que sem um dielétrico?.

Para encontrar a relacdo da capacitdncia com um dielétrico, relaciona-se um
capacitor que contenha um dielétrico entre as placas tendo capacitancia C = €A/d e um
capacitor que contenha o0 vacuo entre as placas, tendo a capacitancia C, = ¢,A/d.

Conhecendo as duas capacitancias, divide-se uma pela outra ficando a seguinte relacao,

C = KC, (10)

Sendo K a constante dielétrica, entdo, a capacitancia do capacitor aumentara com
a presenca de um dielétrico nas placas do capacitor. J& o campo elétrico no interior do
dielétrico sera menor??. Esses valores s&0 para circuitos que apresentam uma corrente AC.

Os circuitos DC serdo discutidos mais adiante.

2.4. Relaxacéo

O material dielétrico pode estar imerso em um campo que € estatico, ou seja, nao
variavel com o tempo, ou em um campo elétrico variavel com o tempo. Em razdo disso, a
polarizagdo pode ser rapida ou lenta. Quando o campo elétrico é estatico, a Polarizagdo é
rapida podendo considerar os mecanismos de polarizacgdo iénica e eletronica. J quando o
campo elétrico for variavel ao tempo, a polarizacéo é lenta?®. Entéo, a polarizacio total é

dada pela soma das Polarizacdes lenta e a instantanea?.
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Em cada mecanismo de polarizacdo pode ocorrer da polarizacdo ndo acompanhar
0 aumento do campo ocorrendo, assim, uma defasagem ou uma demora entre 0 mecanismo
de polarizacdo e o campo elétrico aplicado. Essa demora de resposta do mecanismo de
polarizacdo em relacdo ao campo é chamada de Relaxacgdo. A relaxacdo demora um certo
tempo para ocorrer e esse tempo é chamado de 1, ou seja, o tempo de relaxagéo que é dado

pela equacdo (11).

1 (11)
w

Sendo que w é chamado de frequéncia angular e sendo igual a 27nf;,4,. Sendo
assim, o T = 1/2mf;,4,. Quando o material é exposto a uma variacdo de temperatura,
pode-se achar uma relacdo entre a temperatura e o tempo de relaxacdo. Essa relacéo €
obtida por meio da equacao de Arrhenius que, na area de quimica, relaciona a rapidez da
reacdo com o aumento da temperatura exponencialmente, caracterizando um processo
térrmico ativado. Levando em conta que o tempo de relaxacdo é termicamente ativado,
acarretando dizer que o tempo de relaxagdo varia com a temperatura. Assim, € possivel
relacionar o tempo de relaxacdo e a temperatura em uma equacao tipo Arrhenius como

ocorre na equacdo (12).

_Ea
T=T19eK8T (12)

Sendo que 7, € o tempo de relagéo final, o ks € a constante de Bolltzmann, T é a
temperatura e Ea energia de ativacdo que significa o valor necessario para que ocorra

determinado processo. Nesse caso, € 0 valor necessario para que ocorra a relaxacao.

2.5. Espectrocopia de impedancia

No texto acima foi definido o que é a permissividade. Agora, entdo, sera
apresentada a definicdo do que é impedancia, para depois descrever a técnica de
espectroscopia de impedancia. Para tanto, serd considerado o circuito com corrente
continua. Ao salientar tal consideracdo, tem-se a ideia de resisténcia s6 em termos do
resistor. No entanto, ao considerar um circuito do tipo RC ou RCL, com corrente

alternada, a resisténcia que ela sofre ndo é s6 pelo resistor, mas tem contribui¢des da
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capacitancia e a indutancia, com nome especifico de reatancia, que sera explicado no
desenvolver deste topico.

O ponto inicial da explicacdo de impedancia, partird de uma corrente alternada
em um circuito puramente resistivo, isso quer dizer que so tem resistor. A tensdo aplicada
neste circuito é senoidal e, entdo, é escrita de tal maneira: V = V,.sin(w. t). Sabendo-se

que a tensdo em um circuito é dada por V = R. i, simplesmente aplicasse uma substituicdo

0

ficando da seguinte forma: i = V,.sin(w.t)/R. O termo % tem unidades de corrente

podendo, assim, trocar esse termos por corrente i, ficando desta forma, como mostra a

equacéo (13).
i = ig.sin(w.t) (13)

Como a impedancia tem unidades de resisténcia, a impedancia resistiva (Zz) €
dada pela divisdo da tensdo méxima a corrente maxima. Assim, para um circuito
puramente resistivo a (Z) é igual a R. Nesse caso, a corrente no circuito estd em sincronia
com a tensdo, pois elas possuem a mesma equacgao.

Analisa-se, agora, um circuito puramente capacitivo, isso indica que existe
apenas um capacitor. Novamente, entdo, a tensdo aplicada é senoidal, podendo escrever o
V da seguinte forma V = V,.sin(w.t). Sabe-se que a carga do capacitor é escrita em
funcdo da capacitancia da forma Vc = q/C, considerando que Vc é a voltagem do
capacitor, que é igual a voltagem da bateria. Sendo assim, aplicasse uma substituicdo
simples chegando nesta equacdo g = CV,.sin(w.t). O intuito de tal analise é chegar ao
valor da corrente, entdo, é empregada a definicdo de corrente em um determinado tempo
que € i = dq/dt. Fazendo a derivada, chega-se até a equacdo i = V,.C.w.cos(w.t).
Como a tensdo € senoidal, no caso, a corrente foi deixada em termos de seno. Para tanto,
é importante reportar-se & soma de seno, sendo: sin(wt + m/2) = cos(wt). Escrevendo
assim, a corrente i = V,.C.w. sin(wt +m/2). O termo C.w, tem unidade 2%,
chamando-se de Reatancia capacitiva (y.) descrito na equagdo (14). A reatancia
capacitiva é chamada também de impedancia capacitiva.

1 (14)

ZC:C.(»
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A corrente fica descrita como i = V sin(wt +m/2)/y.. No entanto o termo
V/x., pode ser substituido por uma corrente chamada de I, pois apresenta a mesma
unidade da corrente no circuito. Entéo, a equacdo da corrente fica descrita como i = |
sin(wt +m/2). Ao realizar comparagdes com a equacao inicial da V, percebe-se que a
corrente esta adiantada em relagdo ao potencial.

A seguir um circuito puramente indutivo sera analisado e, no caso, isso significa
que ird ter um indutor apenas. Assim, novamente considera-se V = V. sin(w. t), lembrar
que V = Ldi/dt. E possivel também fazer uma substituicio simples sendo a equagio
apresentada como: di = V sin(wt)dt/L. Ao aplicar a integral dos dois lados obtém-se o
seguinte resultado: i = —V cos(wt) + C/Lw. O C é uma constante e recebeu a atribuicédo
de valor de zero. Por isso, a equacdo da corrente fica descrita de tal forma: i =
—V cos(wt)/Lw. Utilizando o mesmo passo do circuito com capacitor, deixou-se a
corrente em termo de seno, reportando novamente a subtracdo do seno, sendo
sin(wt —m/2) = —cos(wt). Fazendo a substituicdo tem-se i = V sin(wt —7/2)/Lw,
bem como encontra-se a reatancia indutiva que é dada pela equacdo (15), podendo ser

chamada também de Impedéancia indutiva Z;,.

Z=y,=w-L (15)

Sendo substituida na corrente a equagao fica: i = V sin(wt —m/2)/y,. O termo
V/x,,tem unidade de corrente, entdo, substitui por I ficando como: i = I.sin(wt —/2).
Em comparacdo com voltagem inicial, é possivel perceber que a corrente em um circuito
com indutor esta atrasada em relacdo a voltagem.

Para resolver circuitos e corrente alternada em um determinado tempo € mais
facil usar os nimeros complexos. Escreve-se tanto a corrente e a voltagem em nimeros
complexos ficando dessa forma: V(t) =V.el®t i(t)=1.e/@=? Com essas
informacdes é possivel escrever a impedancia complexa que é: Z* = V*(t)/i*(t).
Fazendo uma substituicdo simples, obtém-se a seguinte equagdo: Z* =
V.el@t/] eJ(@=®) O termo V/I é uma impedancia inicial (Z,). Fazendo novamente
uma substituicdo simples e mais alguns passos matematicos chega-se na equacao Z* =
Z,. el @t /elot o=i® = 7 =% Nesse ponto pode ser aplicada a relagdo de Euller,

chegando na equacdo (16).
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Z =7 +j7" (16)

Sendo que Z'¢ a parte real e Z'' a parte imaginaria E necessario saber quais s3o
as funcbes das impedancias, real e imaginaria, em um circuito. Para tanto, foram
analisados circuitos com resistor, capacitor e impedancia em numeros complexos. Para o
resistor, a corrente e a voltagem estdo em fase, ou seja: 0 Zr = R. Isso evidencia que ao
trabalhar com o0 Re(Z) ou Z* o resultado serd 0 mesmo.

Para o circuito que contém a capacitancia, a corrente esta adiantada quanto a
voltagem. Isso significa que a parte da Z vai estar no eixo imaginario negativo, fazendo
uma analise grafica com o nimero complexo. Com isso, o valor da Z;, é expresso na
equacdo (17). J& para o circuito que contém um indutor, a corrente esta atrasada no tocante
a voltagem, novamente analisado de uma forma grafica com nimeros complexos o valor

da Z; é dada pela equagdo (18).

. J j 17

Zi=———=-= (17)
w-C Xc

Zi=j-p=j w-L (18)

Para chegar ao proposto, entdo, foi preciso analisar a impedancia em circuito
RLC em série, que contém capacitor, resistor e um indutor. E importante registrar que a
impedancia se comporta da mesma maneira com associagdo de resistores??. Assim, é
necessario fazer a soma das impedancias de cada componente do circuito, pois estdo em
série ficando de tal modo. Enfim, chega-se até a equacédo (19) que fornece a impedancia

no circuito correspondente.

. , 1 (19)
Z —R+](a)L a)C)

Com base na analise das equacbes (19) e (16), identificou-se que Z' esta
relacionada diretamente com a parte resistiva e o0 Z'' com a parte das reatancias capacitivas

e indutivas. Tendo esse conhecimento de impedancia € possivel partir para a
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espectroscopia de impedancia e verificar como se comportam a impedancia e a
permissividade.

Na espectroscopia de impedancia existe o termo de adimitancia, que é o inverso
da impedancia, chamado de Y sendo sua unidade de medida igual a S (siemens). Vale
salientar que Y pode ser escrito de uma forma complexa e é representado pela equacao
(20).

Y =G +jB (20)

Levando em conta que G é a parte real, chamada de condutancia, e B a parte
imaginéria, chamada de susceptancia. Tais valores serdo os que o aparelho ira fornecer
para cada medida realizada na espectroscopia de impedancia. Com efeito, € necessario
relacionar G e B com a impedéancia, permissividade e condutividade. Sera demonstrada
essa relagéo para cada um dos itens citados.

Tem-se 0 Y = 1/Z sendo que Z pode ser representado na forma complexae o Y

ser substituido pela equacéo (20)

G+jB = )

z'+ z"

Agora é necessario multiplicar o termo todo que contém a impedancia complexa

pelo seu conjugado que sera z' — z"', pulando o passo da multiplicacdo tem-se que.

z' jz" (22)

zZ247"2 724772

G+jB =

Para chegar aos valores de G e B sdo comparados os lados. Com isso, é possivel

chegar aos valores G pela equagéo de (23) e B pela equacdo (24):

z' (23)
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z" (24)

Contudo é necessario fazer mais alguns calculos para chegar ao valor de z’ ¢ z”’
em termos de G e B. Para tanto, ¢ necessario isolar o z’ da equagao (23) e substituir na

equacdo (24), fazendo alguns célculos, com o intuito de chegar ao valor de z”” que é.

__B (25)
- B2+ G2

n

O mesmo procedimento é feito para encontrar o valor de z’. Isola-se 0 z’” na

equacao (23) e realiza a substitui na equacédo (24), chegando, assim, ao valor de z’.

o _G (26)
B? + G2

Para obter a relacdo da permissividade em termos de G e B, € preciso retomar a
equacao (9), que descreve a capacitancia de placas paralelas. Levando em conta que esta
em voga uma voltagem com comportamento em termos de seno ou cosseno, pode-se

escrever a capacitancia de uma forma complexa expressa na equagéo (27):
Cr=C—C"j (27)

A parte da capaciténcia real (C") corresponde ao armazenamento. Ja a parte
imaginaria C''é correspondente com a dissipacdo ou, melhor dizendo, com a perda
dielétrica. Ao considerar a capacitancia de uma forma complexa, cada termo foi escrito
quanto a permissividade real e imaginaria. Assim, foi possivel obter que a capacitancia
real € dada por €'.A/d e a capacitancia imaginaria por €. A/d. Com efeito, ao realizar a
substituicdo na equacéo (27) tem-se:

(28)

* ! 'IIA
C:(S_JS)E

Nesse sentido, a equacéo (28) mostra uma capacitancia complexa em termos da
permissividade real e imaginaria, bem como da area do capacitor e a distancia entre as
placas do capacitor. Como se trata de um capacitor, pode-se escrever a capacitancia
complexa em termos da carga, isto ¢, Q = C*V(t), sendo o potencial em funcdo do
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tempo. Ao tratar o potencial em razio do tempo, pode-se escrever: V(t) = Ve/®t . Com

esse valor, entdo, substitui-se na equacao da carga de um capacitor para obter:
Q = C*'Vel®t (29)

Falar no capacitor implica em escrever acerca da corrente elétrica em termos da
carga desse capacitor que é: i =dQ/dt. Substituindo o Q, entdo, tem-se: i =
d(C*Vel*t) /dt. Fazendo a derivada em relagio ao tempo, substituindo o V(t) pelo valor
ja citado e deixando de um lado os valores que dependem do tempo, obtém-se a seguinte
equacao.

i)
V()

i (30)

Sabe-se que Y tem unidade de 1/Q, sendo que a parte esquerda da equacao
também apresenta unidade de 1/Q. A resiténcia elétrica é a razdo de voltagem por
corrente, tendo como unidade Q. Ao inverter essa relagdo, a unidade fica 1/Q, justificando
porque o lado esquerdo da equacdo pode ser substituido por Y. Por isso, obteve-se a
seguinte equacéo:

Y'=C""j o (31)
A partir da equacdo (20) pbde-se substituir o Y na equacdo (31). Foi possivel
também substituir a equacdo (28) na (31), fazendo a multiplicacdo e caracterizando a
equacéo:
G+jB=jwe’§+ja)e"g (32)
Para chegar até a relacdo de permissividade real e imaginaria em termos de G e
B, basta fazer a comparacéo entre o lado esquerdo e o direito da equagdo acima. Isolando

o0 &' e '’ ficam as seguintes equacgdes.

o _ 4B (33)
T Aw

o 46 (34)
T Aw
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Para obter o valor da condutividade em termos de G e B, é necessario partir de
algumas consideragdes. Sabe-se que a condutividade é o inverso da resistividade?? ¢ =
1/p, e também que a resistividade é expressa por p = R.A/l, tendo que | é o
comprimento, R a resisténcia e a area da se¢do transversal. Substituindo o p por o, chega-
se até a expressdo ¢ = [/R. A. Para conseguir chegar ao valor da condutividade complexa,
foi necessario analisar novamente um circuito puramente resistivo. Tendo Z* = R, sendo
queY* =1/Z* escreveoY* eescreve-seoY* = 1/R. Dessaforma,oY* = G,entdo G =
1/R. Assim, tornou-se possivel substituir o termo 1/R da condutividade ficando expressa

na equacdo (35):

o=G.1/A (35)

Sendo assim, chega-se ao valor apenas da condutividade em termos de G, entdo
€ necessario escrever a condutividade complexa, que ocorre em termos de G e B. Para
iSS0, € necessario escrever a equacao (35) em termos de G que fica G = a.A/l. Assim, ao
substituir na expressdo Y* = G, ficam-se com Y* = a*. A/l, escrevendo a condutividade
complexa. Isolou-se também a ¢*, e tornou-se oportuno escrever o Y™, para, em seguida,

ao realizar alguns passos matematicos, obter a equacéo (36)

_ Gl LBl (36)
T A4

Por fim, chegou-se até as equacgBes necessarias para obter as permissividades,

impedancia e condutividade, quando o programa s6 evidenciasse o valor de G. Como ja
foi falado anteriormente, a técnica espectroscopia de impedancia permite obter dados
como impedancia, permissividade a partir de alguns circuitos elétricos como RC, RLC.
Diante disso, surgiram alguns modelos para representar determinados comportamentos
elétricos, possibilitando relacionar o processo de relaxacéao dielétrica em escala atdbmica e
microestrutura.

Um dos principais modelos utilizados para descrever algumas propriedades
fisicas € chamado de equacdes de Debye. Sdo equagbes que mostram a caracteristica de
uma propriedade fisica a partir de um grafico®®. Um modelo geralmente utilizado é o
modelo que considera apenas um Unico tempo de relagdo?®, e é dado em termos das

permissividades relativas complexas? como mostra a equagao (37):
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E) — Eroo (37)

A partir da equacdo (37) é possivel obter os valores da permissividade rela e

imaginaria em termos da frequéncia, representados nas equacdes (38) e (39).

) () (38)
£ T T 1 (0. 07
v (' —e)w. T (39)
T [+ (w.9)?]

Plotando um grafico (Cole-Cole),e"'x &', o resultado sera um semicirculo
mostrado na Figura 7. A equacao que representa este semicirculo esté na referéncia (19) e
(25). O modelo em questdo representa um circuito com capacitores e resistores em
paralelos, sendo que o tempo de relaxacdo é dado por aproximadamente 7 = RC. Além
disso, cada ponto do circulo também representa uma frequéncia e o ponto maximo

representa a frequéncia de relaxacéo.

WT=1

eoo ] EO
€

Figura 7: Resposta dielétrica em termos da permissividade imaginaria e real em termos
de frequéncia, descentralizado dos eixos das abcissas. Fonte: Referéncia 25. Adaptada
pelo autor.

Outro modelo que € bastante usado € o chamado Brick-layers (tijolo em camada).
Tal modelo € usado em ceramicas e mostra uma resposta dielétrica em termos do grao e
contorno de grdo?®. O circuito utilizado para representar esse modelo, matematicamente,

ocorre quando coloca-se um conjunto contendo capacitor e resistor apresentados de modo
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paralelo, mas ligados entre si em séire?®. A equacéo (40) evidencia a impedancia de cada

conjunto de capacitores:
. _ R (40)
“re@) = T¥ iwRC

Sendo Zj. = Z' — iZ" e levando em conta que o primeiro item € a parte real, ao
passo que o segundo item representa a parte imaginaria da impedancia. Fazendo algumas
consideragBes?’, chega-se ao valor da impedancia real mostrado na equacéo (41) e o valor

da impedancia imaginaria mostrado na equacéo (42):

' R (41)
1+ (wRC)?

. WR*C (42)
" 1+ (wRC)?

Fazendo um grafico de Z” x Z’ (Cole-Cole), o0 resultado serd um semicirculo
parecido como no da na Figura 7, mas mostrando os valores da impedancia real e

imagindria. Segue a representacdo deste grafico na Figura 8.

ZII

0T = 1

Z

Figura 8: Diagrama da impedéancia real e imaginaria em termos de frequéncia. Fonte:
Referéncia 27. Adaptada pelo autor.

O diagrama acima apresenta o semicirculo centrado no eixo das abcissas e

somente um semicirculo. Isso é um indicativo de que somente h4 um valor para o tempo
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de relaxacdo. Em outros casos, se este semicirculo ndo estiver centrado, o valor de relacao
ndo serd unico. No entanto, quando plota-se o grafico cole-cole 0 mais correto é aparecer

3 circulos como esté apresentado na Figura 9:

Polarizagao do
contorno de Polarizagdo dainterface

Polarizagao intra-grao gréo aletrodolceramica

Z'1kQ

L 1
1 2 3
Z'[ kQ

Figura 9: Diagrama cole — cole (Z” x Z’) apresentando cada semicirculo com a devida
polarizacdo. Fonte: Referéncia 28. Adaptado pelo autor.

Cada semicirculo da Figura 9 representa uma polarizacdo especifica de um
material ceramico. O primeiro semicirculo apresenta um diametro maior e pega uma faixa
de frequéncia, que pode ser considerada baixa, mostrando que quando um gréfico é
plotado em cole-cole esse efeito mostra uma polarizacdo interna do gréo. J& o outro
semicirculo indica que a polarizacdo ocorre no contorno do grdo. Em tal semicirculo, a
faixa de frequéncia é menor. Para finalizar a analise, o Gltimo semicirculo apresentou uma
forma achata no seu maximo e praticamente sendo pega na mesma faixa de frequéncia do
semicirculo anterior. 1sso diz que a polariza¢do do material ocorre na interface do material

com a ceramica.

2.6. Materiais Ferroelétricos

Um dos primeiros materiais ferroelétricos conhecidos foi o sal de Rochelle,
observado pelos irmédos Curie, em 1880, mas as propriedades dielétricas s6 foram
conhecidas em 1921, por Valasek, na Russia?®. Em 1940, o 6xido titanato de Bério com
uma estrutura perovskita levantou o estudo sobre a ferroeletricidade®. Esses materiais que
apresentaram a ferroeletricidade sdo importantes para aplicacdo de dispositivos como

transdutores, atuadores e aplicagdes de memorias®. Como BiFeOs é um dos materiais que
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possui ferroeletricidade, que foi apresentado no seu nivel estrutural, agora faz-se
necessario saber como ocorre a ferroeletricidade conceitualmente.

Considerando um material que possui, no seu interior, inimeros dipolos sendo que
eles estardo desorientados, vai existir uma determinada regido de tal material em que os
dipolos estardo no mesmo sentindo, chamando essa regido de dominio de dipolos elétricos.
Pode-se dizer que, no geral, existirdo varias regides de dominios de dipolos em um
material. Assim, quando um campo elétrico for aplicado, ocorrera a movimentacao desses
dominios de dipolos elétricos na mesma direcdo do campo elétrico.

Os ferroelétricos apresentam uma polarizacdo espontanea, que pode ser revertida
a partir de aplicaces em um campo elétrico. Esse fenémeno € salientado por um ciclo de
histerese, 0 qual mostra o atraso do campo elétrico quanto a polarizacdo. Esse ciclo de
histerese é representado por intermédio de analise da curva de polarizagdo completa versus

0 campo elétrico, exposto na Figura 10:

Figura 10: Ciclo de histereses de um ferroelétrico. Fonte: Referéncia 31. Adaptado pelo
autor.

Para entender esta histerese é preciso observar o ponto 0, sendo que, em tal ponto,
0 campo elétrico € nulo e os dipolos estdo totalmente desalinhados. Com o aumento do
campo, gradativamente, vai ocorrendo uma orientagdo desses dominios de dipolos
elétricos em direcdo ao campo elétrico aplicado. Assim, o referido campo vai aumentando
até que chegue ao ponto em que todos os dipolos elétricos estejam orientados, ndo sendo
possivel mais nenhuma orientagéo, o que é denominado como Polarizacdo de Saturacéo
(Ps). Em seguida, o campo elétrico vai diminuindo até ser totalmente nulo, mas o grafico
apresenta uma polarizacdo indicando que existem dipolos orientados em relagdo ao campo
aplicado inicialmente, isso € chamado de Polarizagdo remanescente (Pr). Seguindo a linha
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da histerese, foi possivel constatar que o campo elétrico comeca a inverter o seu sentido.
Com isso, os dipolos tendem a se orientar até chegar ao ponto em que a polarizacéo total
seja zero, 0 que ocorre porque havera dipolos orientados em sentidos contrarios e, no caso,
fazem a superposicdo. Nota-se que a polarizacdo é zero, o que chama-se de campo
coercitivo (Ec), necessario para que a polarizacdo total seja zero. O campo elétrico
invertido vai diminuindo até que haja uma Ps invertida, deixando os dipolos orientados
no sentido do campo invertido. Sendo assim, o campo elétrico ird aumentar e todo o
processo, ja citado anteriormente, ocorre até chegar em uma polarizacdo de saturacéo.
Fecha-se, entdo, o ciclo da polarizacdo em relagdo ao campo elétrico.

Existem materiais ferroelétricos diante dos quais, mesmo quando um campo
elétrico externo é aplicado, ndo ha variacdo de dipolos elétricos. Essa orientagdo de
dipolos ird ocorrer com a mudanca de temperatura e os materiais ferroelétricos sdo
chamados de piroelétricos®, possibilitando que, ao aplicar um campo, haja um ciclo de
histerese.

A ferroeletricidade ocorre em determinada faixa de temperatura que ira variar de
acordo com cada material. Essa temperatura € chamada de temperatura de transicdo ou
temperatura de Curie * 30, que delimita a ferroeletricidade. Para ocorrer a
ferroeletricidade, o material deve estar abaixo da temperatura de Curie. Caso esteja acima,
apresentard outra fase chamada de paraelétrica, que ndo destaca um alinhamento dos

dipolos elétricos em relacdo ao campo.

2.7. Materiais Ferromagnéticos

Antes de falar sobre ferromagnetismo especificamente, deve-se especificar alguns
conceitos importantes para o entendimento do assunto. Sabe-se que quando uma espira é
percorrida por uma corrente elétrica, um campo magnético é gerado, em virtude da
corrente®. Fazendo um paralelo com o atomo, quando o elétron esta girando em seu
orbital, constitui uma corrente e, assim, gera um campo magnético em razdo da corrente
existente. N&o se pode esquecer que o movimento de rotacdo do spin dos elétrons gera
também um campo magnético. Entdo, o campo magnético de um atomo isolado é gerado
pelo movimento dos elétrons em seu orbital e, também, pelo movimento de rotacdo do
spin em seu eixo. Ao considerar varios atomos, alguns elétrons vao girar em orbitais
diferentes e apresentardo os spins com direcdes opostas. Por isso, 0 campo magnetico

criado pelo movimento dos elétrons em seu orbital e o do spin ir& se anular, tornando o
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campo magnético resultante igual a zero 3. Entretanto, nem sempre sera assim, visto que
existem alguns elementos quimicos que fardo com que o campo magnético resultante ndo
seja zero, sendo considerado como dipolos magnéticos que apresentardo um determinado
sentido. Levando em conta os varios dipolos magnéticos, existira uma regido em que
alguns dipolos magnéticos vao estar orientados na mesma direcao, chamada de dominios
magnético, possuindo direcdes aleatorias®?.

Os materiais magnéticos podem ser classificados em paramagnétismo,
diamagnetismo e ferromagnetismo. Dentre as trés classificacbes citadas, a mais
importante € o ferromagnetismo, que retém propriedades magnéticas mesmo quando um
campo magnético ndo estd mais aplicado!®, Uma das caracteristicas de um material
ferromagnético é apresentar dominios magnéticos. Por isso, quando um campo magnético
é aplicado em um ferromagnético os dominios magnéticos tendem a ser direcionados para
a mesma direcdo do campo aplicado, ocorrendo uma magnetizacdo que pode ser chamada
de B ou M, sendo que essa magnetizacao pode ser revertida. Tal efeito pode ser visto em
um ciclo de histerese, como ja foi discutido em ferroeletricidade e que esté representado

na Figura 11.

Figura 11: Ciclo de Histerese de um ferromagnético. Fonte: Referéncia 31. Adaptado pelo
autor.

A analise desta figura é a mesma que ja foi vista anteriormente em
ferroeletricidade. No ponto O ndo existe nenhum campo aplicado e nenhuma
magnetizacdo, os dominios magnéticos estdo todos aleatdrios. Conforme o campo
magnético vai aumentado, os dominios magnéticos vao sendo alinhandos ao campo,
comegando a aparecer uma magnetizagdo. Com isso, este campo aumenta até que oS

dipolos magnéticos estejam todos alinhados. Tem-se, entdo, o que é chamando de
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magnetizacdo de saturacdo (Bs), representada na imagem como ponto 1. O campo
magnético vai diminuido até chegar em 0, tendo, assim, alguns dipolos magnéticos
orientados em direcdo aquele campo aplicado, indicando que ha uma magnetizacao
remanescentes (Br). Quando o campo magnético comeca a ser invertido, a magnetizacédo
vai diminuindo até chegar a zero, esse ponto é chamado de campo coercitivo (Hc). O
campo magnético invertido continua a crescer até chegar no ponto em que todos os dipolos
magnéticos sejam invertidos, ocorrendo a magnetizacdo de saturagdo invertida (Bs). Em
seguida, 0 campo magnético ira aumentar novamente e todo o ciclo vai sera repetido.

Os materiais ferromagnéticos dividem-se em dois tipos, duros e moles. Os
materiais ferromagnéticos duros ndo apresentam a histerese magnética, ja o0s

ferromagnéticos moles apresentam a histerese magnéticas 2.

3. Materiais e Métodos

O capitulo correspondente apresenta as etapas da preparacdo dos filmes finos
BiFeOs e as descri¢bes das técnicas utilizadas para as analises estruturais e propriedades

fisicas.

3.1. Preparacéo dos Filmes Finos

A fabricacdo de Filmes Finos segue quatro passos, ja definidos, que sao citados
no artigo do Schwartz. O primeiro passo € a obten¢do de uma solugdo precursora. O
segundo, a deposicdo dessa solu¢do em um substrato. O terceiro é a queima do organico
e 0 quarto passo a cristalizacdo. Juntando os procedimentos citados acima, chega-se ao
método de obtencdo de filmes finos chamado de Sol-gel, que consiste em uma rota
quimica que busca obter uma solucdo ou um gel a partir de precursores organicos®.

No estudo proposto, foi utilizado o método denominado Sol-gel modificado,
resultando em um processo diferente para a formagao da solucdo precursora. Esse método
é chamado também de processo de quelato, utilizando o &cido acético como agente de
quelacio®*. Isso significa que ions metélicos de determinados compostos, nesse caso 0s
reagentes que formam o BiFeO3, sdo envolvidos por ligacbes covalentes do &cido acético.
Um ponto importante que deve ser destacado quando se usa o &cido acético é a vantagem

de reduzir a sensibilidade da resina para hidrélise®3, diminuindo o efeito da 4gua na resina
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quando entra em contato com o ar. Quando o &cido acetico € usado como agente quelante,

ocorre a reacgdo dos alcoxidos metalicos®* descritos na equacéo (43):

M(OR),, + xCH;COOH —» M(OR),_,(00CCHs), + xROH (43)

Sendo que o M é o metal e 0 R é um alcdxido, que consiste em um grupo organico
ligado a um atomo de oxigénio negativo®. O produto da reagdo em voga é um metal
incorporado na estrutura do acido acético mais um grupo organico. Esse é o resultado
esperado, pois foi possivel constatar que a fungdo do agente quelante é justamente fazer
com gue a parte metalica seja incorporada. Para o estudo em evidéncia, as reacdes que
ocorreram serdo parecidas com a equacao (43). Segue uma descricdo de como foram feitas
as solucdes precursoras, deposicgdes e cristalizagdes dos filmes finos de BiFeOs.

3.2. Solucgéo precursora

Uma solucdo precursora baseia-se na mistura homogénea obtida por alguns
precursores. Uma mistura homogénea é aquela solucéo que apresenta todos 0s precursores
dissolvidos, sem precipitado®. Os precursores sio compostos quimicos que, gquando
entram em reac&o, originam outro composto quimico®. Nesse trabalho, os precursores
usados foram o Nitrato de Bismuto penta hidratado, com férmula molecular Bi(NO3)3
5H,0 e Nitrato de Ferro nona hidratado, com férmula molecular Fe(NO3z)z 9H20 junto
com &cido acético, com formula molecular CHsCOOH.

Foram feitas algumas solucdes precursoras para a obtencdo dos filmes finos. As
solugdes seguiram 0 mesmo processo, diferenciando as temperaturas e o tempo que a
solucdo ficou sobre a agitagdo em uma chapa térmica. Destaca-se um diagrama para
descrever os reagentes usados e as devidas temperatura para a dissolugdo de cada reagente.

Seguindo o diagrama representado na Figura 12 como base, sera explicado o
passo a passo para a fabricacdo da resina. Foram feitos diversos procedimentos para a
preparacdo da resina, porem sdo explicados os dois mais importantes para esse trabalho,
pois, a partir deles, os melhores poderiam ser obtidos. O primeiro procedimento (P01)
consistiu em obter a solucdo precursora a partir de uma formacao de pasta. Inicialmente,
0 béquer foi higienizado e deixado para secar em uma estufa a 100 °C para que toda agua
fosse evaporada. Em seguida, o béquer foi colocado em uma chapa de aquecimento a uma

temperatura de 57°C para que todos os reagentes fossem dissolvidos. Na sequéncia, foram
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adicionados 5 ml de &cido acético e uma certa quantidade de nitrato de bismuto, que fica
entre de 0% a 10% de mol de nitrato de bismuto. Apos ser dissolvido, adicionou-se nitrato
de ferro. Posteriormente, com todos os reagentes ja dissolvidos, a temperatura foi elevada
para 80°C, a solucéo foi deixada em agitacao por cerca 40 min até a resina chegar ao ponto
de pasta, com o volume aproximado de 1ml. Em seguida, foi adicionado mais 1,5 ml de
acido acético e deixado em agitacdo por cerca de 10 minutos. Apos essa etapa suspendeu-
se 0 aquecimento, o material foi retirado da chapa e deixado para esfriar por 2 minutos

para efetuar a deposicao.

Dissolver Bi(NO;); 5H,0
em CH;COOH.(5ml).

¥
Dissolver em

temperatura de 57°C

¥
Dissolver em Fe(NO;);

9H,0 na solucado.

Y

Temperatura para 80°C,

v
Acrescentar 1,5 ml de

CH,COOH,

Figura 12: Diagrama para preparacdo da resina do BiFeOs da resina do BiFeOs. Fonte:
Adaptado pelo proprio autor a partir da Referéncia 34.

Passou-se, entdo, para o segundo procedimento (P02), no qual evitou-se a
formagéo da pasta. Durante tal procedimento, a solucdo ficou sobre agitagéo por 35 min,
com um volume de 1,5ml. Com isso, foi adicionado 1,5 ml de &cido acético e manteve-se
por agitacdo durante 10 min. Apds essa etapa, suspendeu-se 0 aquecimento e o material
foi retirado da chapa e deixado para esfriar por 2 minutos para efetuar a deposicao.

Em ambas as solugdes, para que ndo houvesse alteracdo da estequiometria, foi
necessario cobrir a resina com papel filme, de forma que ndo ocorresse contato direto com

o ar. Isso foi necessario, pois, quando o béquer ficava aberto para que a solucbes
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esfriassem, elas evaporavam pelas bordas e isso alterava a estequiometria. Nos dois
processos pode-se obter resinas sem precipitado e com boa viscosidade. Vale ressaltar que
nem sempre, ao final do processo, a solugéo estava na viscosidade desejada. Por isso, fez-
se necessario adicionar acido acético e colocar em agitacdo para atingir a viscosidade
almejada.

Foram feitas solugdes com 0% ,5%, 7,5% 10 % de mol de Nitrato de Bismuto.
Para melhor compreenséo, segue a tabela 2 com as porcentagens de nitrato de bismuto e

procedimentos que foram utilizados.

Tabela 1 — Tabela contendo as solugdes feitas junto com cada procedimento e quantidade
de nitrato de Bismuto foram usados. Fonte: Proprio Autor.

Solucéao Procedimento | % mol de Nitrato de Bismuto
Solucdo 01 PO1 0%
Solucéo 02 P02 5%
Solucéo 03 P02 0%
Solucédo 04 P02 5%
Solucédo 05 P02 7,5%
Solucédo 06 P02 10%
Solucdo 07 P02 7,5%

3.3. Deposicao, Pirdlise e Cristalizacdes dos filmes finos BiFeOs

Existem varias técnicas de deposicdo de filmes finos como o dip-coating, spin-
coating e outros. A técnica chamada de dip-coating consiste em submergir o substrato na
solucéo precursora. A outra maneira de deposicao utiliza a adi¢do da resina no substrato
por gotejamento spin-coating®’. A técnica usada no trabalho em voga foi a spin-coating.
No entanto, antes efetuar a deposi¢éo, foi necessario efetuar a limpeza do substrato, para
que ocorresse uma melhor aderéncia entre o filme e o substrato®. Apds a limpeza e a
deposicéo foi feita a cristalizacdo, originado assim o filme fino. Seguem as etapas para a
limpeza e deposicéo das solucdes e cristalizacao.

Etapal — Limpeza do Substrato — Com auxilio de uma pinga deve-se levar o
substrato até agua corrente e deixar que escorra sobre ele por alguns instantes. Em seguida,

0 substrato deve ser apoiado em uma superficie macia para que, com auxilio de uma
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esponja e uma pequena quantidade de detergente, fossem feitos movimentos suaves para
higienizacdo do substrato. Apds este processo levou-se novamente o substrato para dgua
corrente até que ndo fossem mais encontrados residuos de sabdo. Assim, com o término
do processo, acrescentou-se dgua destilada ao substrato.

Etapa 2 — Secagem do substrato — Tendo sido realizada a primeira etapa, o filme
precisou ser colocado no spinner por vacuo, para que ocorresse a sua secagem. Na
sequéncia, entdo, o filme foi retirado do aparelho e colocado na chapa de aquecimento em
uma temperatura de 250°C por 3 min. Feitos 0s processos descritos, o filme foi posto para
esfriar.

Etapa 3 — Deposicao da solugdo precursora — A técnica spin coating consiste em
4 processos, como descrito na Figura 13: (a) deposicéo, (b) spin up, (c) spin off e (d)
evaporacdo, fechando o processo de deposi¢do dos filmes. Para a deposicao da solucao
precursora no substrato, utilizou-se uma pipeta pequena para que pudesse apenas cair uma
gota no substrato que estava fixo no aparelho spiner por vacuo. Apos gotejar a solu¢éo no
substrato, a resina precisava se espalhar sozinha, por causa da tensao superficial, conforme
a referéncia utilizada para dizer que a viscosidade da solucdo estava adequada. Apos esse
processo, colocou-se o filme em rotacdo fazendo com que o excesso de liquido fosse
expelido, caracterizando o processo chamado de spin up. Durante a rotacdo, algum
excesso da solucdo acabaria saindo também em forma de gotas, evidenciando o spin off.
Finalmente, durante o final da rotacdo do conjunto substrato e solucdo, correu a

evaporacdo da solucéo.

-8 P > w
| |
(a) (b) (c)

Figura 13 : llustracdo da técnica de deposigdo spin-coating. (a) deposicdo (b) spin up (c),
spin off (d) evaporacé. Fonte. Adaptado pelo autor.

Etapa 4 — Pirolise — Na etapa em evidéncia, o filme foi colocado na chapa de
aquecimento para secar a partir de 250°C de temperatura por 3 min e, posteriormente,
levado ao forno convencional por cerca de 10 a 30 minutos com temperatura de 300°C.

Etapa 5 — Crescimento dos Filmes — Para aumentar a espessura do filme, as etapas
3 e 4 foram repetidas, progressivamente, de acordo com a quantidade de camadas de

solugéo precursora que se desejou depositar.
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Etapa 6 — Cristalizacdo — Apos feitas todas as deposicoes, o filme seco foi levado
ao forno com temperatura de 400°C até 700°C.

Na sequéncia, entéo, apresenta-se um resumo em forma de tabela especificando
a quantidade de camadas de deposicdo feitas, a solucdo usada na deposicdo e as

temperaturas de pirolise e cristalizacéo.

Tabela 2 — Resumos dos filmes feitos com a solugdo que foi usada, quantidade de
deposicdo, temperatura de pirolise e temperatura de cristalizacdo. Fonte: Elaborado pelo
préprio autor.

Solucéo Quantidade | Temperatura de | Temperatura de
Deposicdo | Pirdlise /tempo | Cristalizacdo/tempo

Solucdo 01 | 1dep 300°C/15min 400°C/40min
Solucdo 01 | 1dep 300°C/15 min 500°C/40min
Solucdo 01 | 1dep 300°C/15 min 600°C/40min
Solucdo 01 | 1dep 300°C/15 min 700°C/40min
Solucdo 2 | 2 dep 300°C/10min 500°C/30min
Solucdo 2 | 2 dep 300°C/10min 550°C/30min
Solucdo 2 | 2 dep 300°C/10min 600°C/30min
Solucdo 2 | 2 dep 300°C/10min 650°C/30min
Solucdo 3 | 1dep 300°C/30min 600°C/1h

Solucdo 4 | 1dep 300°C/30min 600°C/1h

Solucdo 5 | 1dep 300°C/30min 600°C/1h

Solucdo 6 | 1dep 300°C/30min 600°C/1h

Na tabela 2 percebe-se que a quantidade de deposicao para a fabricacédo de filme
fino foi variando, conforme foram sendo realizados as solu¢Ges. Na Solugcdo 1 foi
determinado usar apenas uma deposicdo, pois era um teste para conhecer a cinética de
cristalizacdo do material em filme fino. Ja na Solucéo 2 foi feito filme fino com duas
deposicdo. Isso veio ao encontro da necessidade de fazer uma tentativa de cristalizacéo
elétrica. Para tanto, foi necessario deixar o filme fino com uma maior espessura. Apos
essa tentativa, identificou-se que era necessario fazer uma variagdo da porcentagem de
Nitrato de Bismuto na formacdo da resina. Sendo assim, foram feitas as solucdes 3,4,5,6
com uma deposicdo simplesmente para teste e descobrir qual porcentagem de mol de

Nitrato de Bismuto precisaria ser colocada na resina no sentido de obter um filme fino
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como era esperado, a partir dos objetivos tragados, o que sera tratado com mais afinco no
item dos resultados. J& em termos de temperatura de pirdlise e seu tempo, foi diminuido,
porém em seguida teve uma elevacdo. 1sso veio da necessidade de saber se o tempo de
pirélise poderia interferir na formacao do filme fino ferrita de bismuto. Essa justificativa

serviu também para a mudanca no tempo de cristalizac¢éo na fabricacéo dos filmes finos.

3.4. Tratamento Térmico em Oxigénio

Conforme fora citado na introducdo, uma das grandes dificuldades de se trabalhar
com o filmes de BiFeOs € a alta condutividade, em decorréncia das vacéncias de oxigénio.
Em alguns testes feitos, obteve-se um filme de boa aparéncia, sem o surgimento de fases
secundarias. No entanto, ndo foi possivel fazer uma caracterizacdo elétrica por conta da
alta condutividade que ele apresentou, deixando todos os eletrodos de ouro que sdo
depositados no filme fino para fazer a caracterizagdo elétrica em curto. Na se¢do que trata
da caracterizacdo elétrica tal aspecto é detalhado. Umas das formas citadas na literatura
para controlar essa condutividade alta é fazer um tratamento térmico em atmosfera de
Oxigénio®. Com base no artigo do Yun. K.Y3°, uma tentativa para resolver o problema da
condutividade foi fazer um filme obedecendo todas as etapas de preparacdo de filmes
finos, citadas anteriormente. Entretanto, nesse caso, um filme foi cristalizado em ar e
depois colocado para fazer um tratamento térmico em atmosférica de O2. Segue a Tabela
3 com as quantidades de camadas de deposicao feitas, a solugcdo usada na deposicao e as

temperaturas de pirolise e cristalizacao.

Tabela 3 - Tabela dos filmes feitos com tratamento térmico. Fonte: Proprio autor

Solucdo Quantidade | Temperatura | Temperatura de Tratamento
Deposicdo | de Pirolise Cristalizacdo/tempo | Térmico em
/tempo 02
Solucdo 07 | 3 dep 300°C/10min | 600°C/1 h -
Solucdo 07 | 3 dep 300°C/10 min - 600°C/5h

A quantidade de deposicao usada para fazer esse filme fino apresentada na Tabela
3 é diferente do que foi mostrado na Tabela 2. Isso veio da necessidade de fazer um filme
fino para a caracterizacao elétrica. Assim, quanto mais deposic¢édo melhor, principalmente

na hora de fazer a caracterizacao elétrica, deixando o filme fino com uma maior espessura.
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Essa decisdo foi baseada nos resultados obtidos com base nos filmes finos feitos
anteriormente, que estdo na Tabela 2 em especial a partir do filme fino feito com a Solucéo
5, que mostrou o resultado esperado, de acordo com 0s objetivos ja apresentados. Diante
disso, foi feito o filme fino com as mesmas condi¢bes usadas na Solugdo 5, mudando
apenas a temperatura de pirélise, para deixar mais rapida a sua fabricacdo. Para a
temperatura e o tempo do tratamento térmico em atmosférica de O, foi usada a mesma
temperatura de cristalizagdo em ar, mas com um maior tempo de permanéncia em
atmosfera de O, deixando 5 horas o filme fino na temperatura de 600°C. Foi deixado um
tempo longo, para garantir a penetracdo do O no filme fino.

Durante o tratamento térmico a variacdo da pressao foi monitorada de 15 em 15

minutos, o que esta representado no grafico de pressdo X temperatura na Figura 14.
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Figura 14: Ciclo do tratamento térmico em atmosférica de O.. Fonte: Proprio Autor.
Na figura destacada observa-se um intervalo entre as duas linhas vermelhas que
representa a variacéo de pressdo quando a amostra ficou por cinco horas na temperatura

de 600°C. Apds todos os processos de fabricacdo de filmes finos, seguem as apresentacées

acerca das técnicas que foram utilizadas para as caracterizagdes estruturais e elétricas.

4. Caracterizages estruturais e elétricas

Os filmes preparados ao longo do trabalho foram analisados com técnicas que
permitiram obter uma andlise estrutural e elétrica. Dentre essas técnicas, estdo a Difracéo

de Raio-X (DRX), Microscopia eletronica de varredura (MEV), Microscopia de forga
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atdbmica e caracterizacdo elétricas como medidas dielétricas e ferroelétricas. Segue a

descricdo de cada técnica.

4.1. Difracao de raio-X

A técnica de Difracdo de raios X baseia-se, principalmente, no espalhamento de
um feixe de raios X pelos a&tomos que constituem a rede cristalina do material que esta
sendo analisado®. A rede cristalina de um material é definida pela repeticdo de uma
estrutura nas trés dimensdes chamadas de celula unitéria, observando, assim, uma
periodicidade caracterizando uma estrutura cristalina*'. Em raz&o dessa periodicidade da
rede cristalina, ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem dos
pardmetros de rede da cela unitaria podem ser difratadas ao incidirem na rede de acordo
com a Lei de Bragg 2-d-sinf =n-2 > % sendo que 0 8 é o angulo, 0 d é o
espacamento interplanar, on=1, 2, 3....,e 0 A é o comprimento de onda. A Figura 15

ilustra como funciona a lei de Bragg num cristal.

Figura 15- Raio-x em uma rede crsitalina. Fonte: Referéncia 30. Adaptado pelo Autor.

Sendo assim, quando um Raio-X incide em um material cristalino é possivel
obter difratograma padrdo para cada simetria®. Levando em conta que no difratograma
s&0 mostradas interferéncias contrutivas e destrutiva a partir da lei de Bragg*C.

As caracterizacOes por difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas a temperatura
ambiente utilizando um difratdmetro Rigaku, modelo Ultima IV, com radiacdo CuKa (A
=1,5406 A). As configuracdes usadas foram 26 variando entre 20° a 60°.

Foram desenvolvidos estudos de refinamento da estrutura pelo método de
Rietveld*>* para a determinacio dos parametros de rede, do tamanho dos cristalitos, do

strain e do grau de orientacdo ao longo da espessura dos filmes. A determinacdo do
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tamanho de cristalito e do strain nos filmes sera realizada com base na anélise de
Williamson-Hall*, considerando a dependéncia da largura de linha (I'cos®) com 0 send
no padrdo de difracdo temos que

(Tcos@)/ A =(@/D)+[(4Ad /d)/ A]send (2

Onde I ¢ largura de linha, d o espacamento da rede, A 0 comprimento de onda, 0
0 angulo de Bragg, D o tamanho médio do cristalito e Ad/d o microstrain. O objetivo com
estas andlises € determinar as fases cristalinas dos filmes estudados e mapear a evolucgao
do tamanho de cristalito e do microstrain dos filmes. No entanto esta analise foi feita para

a confirmacao da estrutura do filme fino.

4.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica chamada de MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) fornece
informacdes sobre a forma e tamanho das particulas e topografia da superficie. O principio
da técnica consiste na emissdo de um feixe de elétrons por um filamento de tungsténio,
controlado e reduzido por um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas®.
Esse feixe incide sobre a amostra e provoca uma série de emissées de sinais relacionados
com a interacdo do feixe de elétrons incidente sobre a amostra*. Os sinais emitidos
encontram-se sob a forma de elétrons e de f6tons, os quais sdo captados por detectores
apropriados, sendo amplificados e processados em um sistema analisador especifico para
cada tipo de sinal.

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece uma imagem
ampliada e tridimensional da amostra a partir da interacdo do feixe de elétrons com o
material. Entretanto, vale salientar que o material ndo pode ser transparente aos elétrons.
A geracdo de imagem acontece quando o feixe de elétrons (elétrons primarios) é acelerado
a partir de uma diferenca de potencial e colimado por meio de uma coluna ético-eletronica
sendo conduzido a camara que contém a amostra. O feixe de elétrons, ao focalizar um
ponto da amostra, gera sinais que séo captados e amplificados fornecendo um sinal elétrico
que gera a imagem. Assim, quando o feixe vai varrendo toda a area do material uma
imagem virtual vai sendo formada ponto a ponto?®.

Tal andlise foi realizada no Departamento de Fisica de Ilha Solteira, no
Microscopio Eletronico de Varredura, Carl Zeiss EVO. Para a anélise, o filme fino foi
cortado ao meio. Esse procedimento ocorreu para que fosse possivel descobrir a espessura

do filme. No caso, é necessario que seja feita uma analise com o filme na vertical. Outra
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analise foi realizada na horizontal para identificar como os gréaos estéo arranjados no filme
fino. Antes de fazer a anélise foi depositada uma camada de ouro no filme fino, para deixar

o filme condutor

4.3. Microscopia de Forca Atbmica

A técnica permite a obtencdo de uma imagem tridimensional da superficie do
material*’. O seu funcionamento baseia-se em uma ponteira varrendo toda a superficie do
material, fazendo com que ocorram interacdes de forcas entre a ponteira e a superficie.
Diante disso, ndo é preciso tornar a amostra condutora para que ocorra a imagem. A
ponteira se constitui de uma haste e agulha chamada também de cantilever, que esta
associada com uma pequena mola. Assim, conforme o cantilever vai varrendo todo o
material, 0 conjunto sofre uma pequena deformacédo em funcédo da forca que esta nessa
regifo, por conta da interacéo entre agulha e superficie*®. Essa deformagcéo é medida com
um sensor éptico chamado fotodiodo que equipa 0 microscopio. Com isso, os dados da
magnitude da deformacao sdo utilizados pelo computador para construir uma imagem da
superficie da amostra. Isso é possivel, pois entre o fotodiodo e o cantilever existe um laser,
sendo emitido por uma fonte e qualquer deflexdo feita pelo conjunto inteiro € captada pelo
fotodiodo.

O microscopico utilizado para a analise foi 0 Microscopio de Forca Atdmica,
Agilent, situado no Departamento de Fisica e Quimica, da Faculdade de Engenharia de

Ilha Solteira.

4.4. Caracterizacoes elétricas

A técnica utilizada para caracterizacdo elétrica € espectroscopia de impedancia
que baseia-se em colocar a amostra do material sob investigacdo entre dois eletrodos e
aplicar um estimulo elétrico para, assim, obter uma resposta resultante*®. Essa técnica
permite obter dados como impedancia, permissividade a partir de alguns circuitos elétricos
como RC, RLC. Na amostra analisada, foi necessario desenvolver uma deposi¢do de
eletrodos de ouro. Nesse sentido, cada eletrodo é tratado como um capacitor de placas
paralelas. O estimulo usado ¢ a aplicagdo de um campo que cria uma tenséo e assim gera
uma corrente. O material foi excitado pelo campo elétrico e tera uma resposta do material

em relacdo a essa excitacao que vai ser a corrente elétrica.
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A tensdo aplicada ¢ do tipo senoidal. Com isso, podem ser medidas partes reais
e imaginarias da impedancia (tomando a impedancia como um nimero complexo) em
funcdo da frequéncia que compbe o espectro de impedancia. Assim, sabe-se que a
impedancia e permissividade irdo ter um carater complexo, sendo que a impedancia
complexa é Z* = Z' + jZ" e a permissividade complexa é €* = &' + je".

Para a realizacdo da medida espectroscopia de impedancia foi necessario fazer
deposicéo de eletrodos de ouro no filme finos de BiFeO3, utilizando o aparelho Scancoat
Boc Edwards para a deposicdo de eletrodos e filmes metélicos (Au e Pt). Os eletrodos
depositados tém o diametro de 0,3mm, e formam uma matriz 10 x 10. As medidas
dielétricas foram feitas utilizando o aparelho analisador de impedancias E4991A Agilent
(1 MHz a 3 GHz), variando a voltagem em funcédo da frequéncia e campo, também foram
feitas medidas elétricas em funcdo da temperatura que variou de 300K a 60K, utilizando
o aparelho sistema fechado de baixa temperatura Displex ARS CSW-202 (20 a 800 K).

As medidas ferroelétricas foram feitas pelo aparelho Histerese ferroelétrica
circuito Sawyer-Tower modificado, que consiste em um osciloscopio, um gerador de
fungdes Agilent 33220A e um amplificador de alta tensdo Trek 610E. Os valores de
voltagem que podem variar € de 0 até 3000V e de frequéncia é de 10Hz-100kHz. Os ciclos
de histerese apareceram no osciloscépio.

Com essas medidas dielétricas foi possivel calcular também a condutividade Ac
e Dc, as energias de ativacdes da condutividade e da relaxacdo dielétrica e o tempo de
relaxacdo, que serdo melhor discutidas nos resultados.

5. Resultados e discussdes

Os resultados obtidos a partir das técnicas de difracdo de Raios-X, espectroscopia
Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forga atdmica (MFA)
e caracterizac0es elétricas, usadas para investigar as diferentes propriedades dos finos de

BiFeOs estudados nesse trabalho, serdo apresentados nas se¢des a segulir.

5.1. Difragao de raios-X

Os primeiros filmes finos de Ferrita de Bismuto analisados pelo DRx foram para
conhecer a cinética de cristalizacdo do material. Essa andlise foi necessaria para

determinar em qual faixa de temperatura especificamente os filmes finos de BiFeOs
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fabricados pelo método Sol-gel modificado com acido acético séo cristalizados, bem como
saber se em tal faixa de temperatura surgem as fases secundarias j& citadas no capitulo 1.

A Figura 16 resume os estudos realizados pelo DRX nos filmes finos
cristalizados em uma faixa de temperatura de 400°C até 700°C, usando a solucdo 1 e
procedimento 1 para a deposicao, explicado na Tabela 2. A andlise foi feita entre os
angulos 20° a 60°, sendo que nessa faixa apresentam os planos principais do BiFeOs. Os
picos que apareceram no difratograma foram indexados de acordo com os planos (hkl),

utilizando o crystmet, fornecido pelas bases de estrutura cristalina.
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Figura 16 : Difratogramas de raios-X de filmes finos de BiFeOs com a composigédo
estequiométrica. Filmes depositados sobre substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si(100) com
pirélise a 300 °C por 15 minutos e cristalizados de 400 °C a 700 °C por 40 minutos. Fonte:
Elaborado pelo préprio autor.

Ao observar os difratogramas obtidos na Figura 16 com as cartas disponiveis no
crystmet, foi possivel dizer que a rede cristalina do material é romboédrica (R3c). O que
foi possivel a partir da comparagdo dos difratograma dos filmes com a carta ID 554359.
Os trés picos principais apareceram no mesmo angulo, tanto da carta quanto dos filmes,
sendo que sao os planos (012) em 26 = 22,52°, o plano (104) em 26 = 31,82 ° e o plano

(110) em 26 = 32,12°. No entanto, ndo ¢ possivel afirmar a estrutura S0 com a base nessa
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analise. Para a confirmacdo da rede cristalina do material, foi necessario fazer um
refinamento, para que fosse possivel estimar quais redes cristalinas foram proximas ao
material encontrado.

No filme cristalizado em 400°C nédo ocorreu a formacao da fase desejada de
BiFeOs. A temperatura de cristalizagdo néo foi suficiente, ou seja, ndo foi oferecida a
energia necessaria para que a fase desejada cristalizasse. Contudo, observou-se que
existem dois picos caracteristicos do material precursor Bi>Os, isso indicou que a energia
foi suficiente para a formacéo da fase do precursor. Os picos da fase foram observados
comparando os difratogramas do filme Bi.Os com a carta com o 1D 3009. Ja o precursor
ferro ndo apareceu, pois ndo teve energia satisfatéria para a formacdo da fase deste
precursor.

O filme fino cristalizado em 500°C apresentou os picos da fase desejada de
BiFeOs e picos de fases secundarias. Nota-se, pela Figura 16, que a temperatura de
cristalizagdo foi suficiente para obter o BiFeOs cristalizado, mas ndo o suficiente para
suprimir a fase secundaria. A fase obtida no filme foi o0 Bi2Os3, que expressa um excesso
desse reagente nesse filme. Isso pode dizer que uma parte do Bi>Oz ndo entrou na estrutura
cristalina ou essa parte ndo se evaporou por conta da temperatura de cristalizacdo. Esta
fase foi obtida novamente pela comparacéo entre a carta ID 3009 e o difratograma desse
filme. O resultado apresentado esta de acordo com o diagrama de fase ja relatada no
trabalho, pois a fase pura é obtida a partir de 600°C.

O filme cristalizado em 600°C, com propor¢do 1:1 de reagentes, esta livre de
fases secundarias. Por isso, o filme obteve a fase desejada de BiFeOs sem nenhuma outra
fase e com uma intensidade de picos mais intenso do que a anterior. Esse resultado esta
novamente de acordo com o diagrama de fase ja relatado, no qual, em 600°C, obteve-se 0
filme fino sem nenhuma fase. No entanto, apareceu uma pequena fase indesejada em 26
=29,88°, pois caso se considerasse que em tal filme existisse apenas uma deposi¢éo, sendo
que quanto mais deposi¢do os picos ficam mais intensos, assim poderia ser dito que
apresentou uma pequena sujeira que € a fase nao perovskita Bi2FesOo.

O filme cristalizado em 700°C mostrou a fase desejada de BiFeOs e fase
secundaria. Nesse filme a fase de BiFeOs apareceu com 0s picos menos intensos. Ja a fase
secundaria, também encontrada, foi diferente do filme cristalizado em 500°C da Figura
16. Essa fase foi uma estrutura ndo perovskita correspondente a Bi>FesOg. Chegou-se até
esse entendimento pela comparacdo do difratograma e pela carta ID 558062 fornecido
pelo crystmet. Os trés principais picos coincidiram no mesmo angulo. Pelo diagrama de
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fase, essa estrutura apareceu em uma proporcdo que tem mais ferro. Assim, é possivel
dizer que o aparecimento dessa fase foi causado pela evaporacdo do Bi-O3 mexendo na
estequiometria do material.

Com base nos difratogramas percebeu-se que os filmes finos tenderam a uma
melhor cristalizacdo e uma temperatura de 600°C, com uma boa intensidade dos picos e
tendo apenas uma pequena fase indesejada de Bi2Os, sugerindo que, em tal temperatura,
pode-se comecgar a evaporar o Bi,Os. Outro ponto a ser observado no filme fino
cristalizado a 600°C foram as intensidades dos picos dos respectivos planos (104) e (110)
estdo aproximadamente duas vezes menor do que o (012). Pelas referéncias 14 e 15 e junto
pela carta observada essa relagdo deve ser invertida.

Apos essa pequena discussdo no paragrafo anterior foi desenvolvida uma anélise
nos filmes feitos com 5% de Bismuto, representado pela solucdo 2 na Tabela 2, com o
procedimento 2. Essa quantidade foi usada para que diminuisse a consequéncia da
volatilidade do Bi»Oz, bem como a relag&o entres os planos (104), (110) e o plano (012)

pudesse mudar.
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Figura 17 : Difratogramas de raios-X de filmes finos de BiFeOs com 5 mol% de excesso
de Bi na composic¢éo. Filmes depositados sobre substratos de Pt/TiO2/SiO>/Si(100) com 2
deposicdes, pirdlise a 300 °C por 10 minutos e cristalizados entre 500 °C e 650 °C por 30
minutos. Fonte - Elaborado pelo proprio autor.
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Todos os filmes finos da Figura 17 apresentaram a cristaliza¢do da fase desejada
de BiFeOs. Ao comparar os difratogramas com a carta ID 554359, os trés principais picos
apresentaram coincidéncias, especificando novamente que a rede cristalina do material foi
romboeédrica (R3c) em todos os filmes. Percebeu-se que, mesmo mudando a porcentagem
de bismuto, a rede cristalina do material ndo foi alterada em comparagdo com os filmes
feitos com proporcdo 1:1. No entanto, notou-se que a intensidade dos picos dos planos
cristalinos da fase desejada estavam mais intensos, isso pode ocorrer em razdo da
guantidade de deposicdo, visto que, quanto maior for o nimero de deposicdo, maior sera
0 aumento da espessura do filme.

O filme cristalizado em 500°C apresentou a fase indesejada. A fase que pareceu
em tal filme foi a fase do precursor Bi»Ogz, sendo praticamente igual ao filme cristalizado
em 500°C usando a solucdo 1 na Figura 16, mudando apenas um plano de cristalizacdo.
Entretanto, no filme fino analisado os picos das fases do precursor do material BiFeOs
apareceram em 260 = 23,7°; 27,8°; 30,6°. J& no filme cristalizado em 500°C, da Figura 16,
0s picos dos planos cristalinos do material BiFeOs apareceram em 20 = 23,7°; 30,6°,
33,48°.

O filme fino cristalizado em 550°C apresentou uma pequena fase indesejada.
Sendo que esta fase € do precursor Bi>O3z, evidenciado em 26 = 27,8°. Se olharmos o
difratograma apresentado na Figura 17 como um todo, ndo por pico a pico, percebe-se o
aumento nas intensidades dos picos (012), (104), (110) comparando com o filme
cristalizado em 500 °C, ocorrendo também uma diminuicdo da intensidade da fase
indesejada. Foi possivel dizer, com o0 aumento da temperatura para cristalizacdo do filme
fino, que o excesso de Bi»O3z ndo foi consumido, porém foi entrando na estrutura do
material, fazendo com que esse excesso diminuisse e deixando menos intenso o0 pico
caracteristico da fase indesejada.

No filme cristalizado em 600°C nao foram encontradas fases indesejadas. Nesse
filme, obteve-se a fase desejada de BiFeOs totalmente limpa e bem cristalizada, com os
picos bem definidos. Comparando com o filme feito com a solugéo 1, cristalizado em
600°C, que foi exposto na Figura 16, ndo foi constatado mais o aparecimento da fase
indesejada de Bi>O3. Assim, foi possivel dizer que o excesso de Bismuto adicionado na
preparacdo da solucdo precursora, suprimiu a volatilidade do Bi>Oz. Analisado também

em forma de comparacdo com os filmes cristalizados em 500°C, 550°C, 600°C, na Figura
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16, as intensidades dos picos (012), (104) e (110) ficaram ainda mais intensos com o
desaparecimento das fases indesejadas.

No filme cristalizado em 650°C evidenciou-se uma fase indesejada. A fase que
estava em tal filme foi a estrutura ndo perovskita BixFesOg. Por isso, notou-se que o
excesso de bismuto nao fez com que a fase fosse suprimida. Ent&o, foi possivel que esse
excesso de bismuto n&o fosse suficiente para compensar toda a sua evaporagao nessa faixa
de temperatura.

Nos filmes finos realizados com a solucdo 2 apresentada na Tabela 2 com o
procedimento 2. Foi possivel chegar a um dos objetivos esperados, a cristalizacdo da fase
desejada sem impurezas (fases indesejadas), representado pelo filme cristalizado em
600°C Figura 17. No entanto, as intensidades dos picos (012), e (104), (110), ndo estavam
na proporcao esperada, que era de 1 para 2, mas estavam com uma proporc¢ao melhor em
comparacdo com o filme fino da Figura 16 cristalizado a 600°C. Podendo dizer que o
excesso de Bi»2O3, adicionado no momento da preparacdo da resina, apresentou ligacao
direta com as intensidades dos picos.

A partir do filme fino obtido, conforme os objetivos, foi oportuno identificar a
necessidade de comprovar se estdvamos mesmo trabalhando com o material BiFeOs. Para
isso, foi feito um refinamento Rietved utilizando o difratograma do filme fino cristalizado
em 600°C da Figura 17.
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Figura 18: Padrdes de difracdo de raios-X (observado e calculado) de filme de BiFeOs
com 5 mol% de excesso de Bi na composicao, depositado sobre Pt/TiO2/SiO2/Si(100) com
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pirdlise a 300 °C por 10 minutos e cristalizado a 600 °C por 30 minutos. Fonte: Elaborado
pelo proprio autor.

A Figura 18 apresentou o perfil de difracdo calculado, observado e a diferenca
entre o perfil de difracdo. Aparentemente, essa figura destacou uma boa concordancia
entre o difratograma observado e calculado, o que indica que o refinamento apresentou
uma boa qualidade.

Pela Tabela 4 o grupo pontual deste filme é o R3c, como relatado na literatura.
O parametro de rede a= 5,57 A, b =a, ¢ = 13,8591 A, podendo afirmar que a célula unitaria
desta estrutura é a hexagonal. Esses resultados sdo encontrados em ceramicas. Existem
trabalhos na literatura em filmes finos que encontram a estrutura P4mm*® e R3m®!,
diferentemente do que é esperado. Umas das possiveis causas dessa mudanca de estrutura
observada nos difratogramas foi a técnica para deposicdo usada na referéncia (50). O
método de preparacdo da solucdo precursora também foi diferente da referéncia (51).
Assim, é possivel dizer que o método usado na deposi¢do de filmes pode interferir na

estrutura final do material.

Tabela 4: Resumo dos pardmetros estruturais a partir do refinamento dos dados do filme
de BiFeOs com 5 mol% de excesso de Bi (com base no resultado da Figura 18: PadrGes
de difracdo de raios-X (observado e calculado) de filme de BiFeOsz com 5 mol% de
excesso de Bi na composicédo, depositado sobre Pt/TiO2/SiO2/Si(100) com pir6lise a 300
°C por 10 minutos e cristalizado a 600 °C por 30 minutos. Fonte: Elaborado pelo préprio
autor.

Estrutura romboédrica (grupo espacial R3c)

X Y y4 U(A?)
Bi% 0,000000  0,000000 0,000000 Uiso = 0,078(7)
Fe3* 0,000000  0,000000 0,2228(8) Uiso = 0,060(0)
oz 0,4366(0)  0,0355(7) 0,9394(4) Uiso = 0,022(8)

a=5,5740(7) A, b=a, ¢=13,8591(2) A e Volume = 372.91(9) A3
a=p=90° e y=120°

=16, Wrp=28,4% Rexp= 19,9 %

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Os filmes finos podem ter uma orientacdo preferencial, dizendo que os cristais
estdo crescendo todos em uma so dire¢do, chamado de crescimento epitaxial. A condi¢do

para que isso aconteca € que os parametros de rede do material e do substrato sejam
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aproximadamente iguais. Pela tabela 2 é visto que o parametro de rede do substrato de
platina é 3,898(4) A, sendo distante do parametro de rede do material 5,5740(7) A. Dessa
maneira, foi possivel afirmar que ndo ha orientacdo preferencial em uma determinada
direcdo. Entdo, a mudanca das intensidades dos trés primeiros picos ndo se deram pela

orientacdo preferencial.

Tabela 5: Resumo dos parametros estruturais a partir do refinamento do substrato (com
base no resultado da Figura 18: Padrdes de difracdo de raios-X (observado e calculado)
de filme de BiFeOz com 5 mol% de excesso de Bi na composi¢do, depositado sobre
Pt/TiO2/SiO2/Si(100) com pir6lise a 300 °C por 10 minutos e cristalizado a 600 °C por 30
minutos. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Estrutura (grupo espacial Fm-3m)

X Y y4 U(A?)
Pt 0,000000  0,000000 0,000000 Uiso = 0,073(2)
a=23,898(4) A, b=a, c=a e Volume =59.22(9) A®

a=p=y=90°

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Pelo que ja foi discutido, pode-se dizer que a proporc¢éo entre os picos (012) e 0s
picos (104) e (110) esté ligada ao excesso de bismuto. Assim, foram preparadas quatro
solucBes diferentes, conforme consta no capitulo materiais e métodos. Os filmes finos
foram cristalizados na mesma temperatura com o mesmo tempo de cristalizacdo. Essa
analise foi feita para verificar se existia alguma relacdo com o excesso de bismuto e as
proporcdes dos picos ja citados.

Nos difratogramas da Figura 19 percebeu-se, com 0 aumento do excesso de mol
de Bi20O3, a mudangca das intensidades dos picos (012), (104), (110). A proporcéo desejada
para ser encontrada é de 1:2 entre os picos (012) e os picos (104) e (110). Essa proporcao
desejada foi encontrada no filme fino com 7,5% e 10% de Bismuto.

Nota-se que no filme fino estequiométrico cristalizado em 600°C, apresentado na
Figura 19, os picos (012), (104) e (110) apresentaram as mesmas intensidades, ocorrendo
também a formacéo de uma fase indesejada de Bi2Os. J& no filme fino cristalizado em
600°C, na Figura 16, 0s mesmos picos apresentaram uma intensidade de 2:1 e a formacéo
da fase indesejada Bi-FesOq. As diferencas observadas nos dois filmes finos
estequiométricos, com a mesma temperatura que foram cristalizados, pode estar

relacionada com o procedimento usado em cada solucdo obtida para a deposi¢do dos
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filmes. Lembrando que foram feitos dois procedimentos ja explicados em materiais e
métodos. J& que o primeiro filme fino foi feito com o procedimento 2 e o segundo filme
fino foi feito com o procedimento 1. Sendo assim, evidencia-se que o procedimento usado

para a formacéo da resina pode alterar o resultado do filme fino.
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Figura 19 : Difratogramas de raios-X obtidos para filmes de BiFeOz com composi¢ao
nominal estequiométrica e com excessos 5, 7,5 e 10 mol% de Bi. Filmes com 1 deposicoes
sobre substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si(100) com pirélise a 300 °C por 30 minutos e
cristalizados a 600 °C por 1 hora. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

O filme fino da Figura 19, com 5% de Bismuto cristalizado em 600°C, apresentou
fase desejada de BiFeOs. No entanto, os picos analisados ndo estavam com a proporgao
desejada. J& o filme com 7,5% de mol de Bi»Os destacou a propor¢cdo desejada das
intensidades dos picos analisados 1:2 e sem 0 aparecimento de fase indesejada, apenas
com a fase desejada de BiFeO:s.

No filme fino com 10% de mol de Bi2Os, as intensidades dos picos analisados
estavam com a proporcao desejada. No entanto, ocorreu a formagéo da fase secundéria, o
que nao foi o desejado para o trabalho. A fase secundaria que apareceu nesse filme € a
Bi2FesOo, analisada pelo diagrama da fase apresentada na Figura 4, que aparece quando

ha excesso de bismuto.
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Um dos objetivos do trabalho proposto foi o de preparar um filme fino que
apresentasse uma fase pura de BiFeOs e a partir do qual fosse possivel realizar medidas
elétricas. Para tanto, foram depositados eletrodos de ouro no filme fino depositado com a
solucdo dois, cristalizando a 600°C com 5% Bi representado na Figura 17. No entanto, ndo
foi possivel realizar a caracterizagdo elétrica, pois cada eletrodo depositado no filme fino
estava em curto por conta da alta condutividade causada pela reducdo de Fe* para Fe*,
ocasionando vacancias de oxigénio?2. Os referentes eletrodos sdo de ouro e foram depositados
no filme fino para a caracterizacdo elétrica, conforme explicado no capitulo acerca dos
materiais e métodos. Este filme apresentou uma.

Com os resultados explicitados até entéo, o filme com melhor encaixe nos objetivos
propostos foi o filme cristalizado em 600°C com 7,5% Bismuto. Nesse sentido, para conseguir
fazer a caracterizacdo elétrica, foram feitos filmes usando a solucéo 3, para que fossem
cristalizados em atmosférica de O. Os filmes foram feitos, de tal maneira, que foram
cristalizados em Ar e levados para um tratamento térmico em atmosfera de O.. Tal
procedimento foi realizado com base na leitura do artigo de Okuama 20032, que conseguiu

neutralizar a alta condutividade fazendo um tratamento térmico em atmosfera de oxigénio.
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Figura 20 : Difratogramas de raios-X obtidos paras filmes de BiFeOs com 7,5 mol% de
excesso de Bi na composicdo, depositados sobre substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si(100) com
3 deposicdes e pirdlise a 300 °C por 30 minutos. Os filmes foram cristalizados a: 600 °C
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por 1 hora em atmosfera aberta (Ar) e 600 °C por 5 horas em atmosfera de O». Fonte:
Elaborado pelo préprio autor.

Nos difratogramas analisados na Figura 20, percebeu-se a diminuicdo da fase
secundaria com o tratamento térmico em atmosfera de O,. Foram mostrados também todos
0s picos indexados com intensidades menores nesta mesma atmosfera.

O filme fino cristalizado em atmosfera ambiente, representado na figura, ndo
apresentou 0 mesmo resultado do filme da Figura 19, cristalizado em 600°C com 7,5%.
Isso ocorreu em razdo de algum procedimento diferente ndo evidenciado que pode ter
acontecido na hora da fabricacdo da solucéo e deposicéo. Nos filmes da Figura 20, foram
apresentadas as fases BizFesOg, evidenciando que existe um excesso de bismuto. No
entanto, o filme fino tratado termicamente em atmosférica de O», satisfez a expectativa,

que era de diminuir a condutividade (a ser discutida em momento posterior).

5.2. Caracterizacao microestrutural MEV e AFM

As caracterizacdes das microestruturas apresentadas na se¢do correspondente
referem-se ao filme de BiFeOs, estequiométrico, 5 mol% e 7,5 mol% de excesso de Bi na
composicéo, depositado sobre Pt/TiO2/SiO2/Si(100), com pirolise a 300 °C por 10 minutos
e cristalizado a 600 °C por 30 minutos em atmosfera ambiente e Oa.

5.2.1. Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 21 mostra a caracterizacdo feita usando o microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A Figura 21, item (a), mostra uma imagem criada na parte superficial
do filme com 7,5% mol de Bismuto, utilizando a solu¢do 7. Na figura 20, item (b), mostra-
se a espessura do material, que é 300 nm.

Partindo da analise da Figura 21, item (a), pode-se dizer que a microestrutura do
material apresenta graos de tamanhos diferentes, contornos de graos definidos e alguns
poros. Observa-se ainda que os graos ndo estao distribuidos de uma maneira homogénea,
isso € evidenciado, pois a imagem apresenta algumas ondulagdes. Na mesma imagem,
também, existem alguns buracos que sdo chamados de poros, mas essa quantidade ndo
traz grandes danos ao material. Na literatura, sdo encontrados resultados como o de
Lahamar A, que apresenta uma figura de MEV com uma distribuicdo homogénea e gréos

praticamente iguais. Ja neste trabalho ndo foi obtida uma certa homogeneidade, mas os
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grédos estdo bem definidos. Essa diferenca de estrutura pode estar diretamente ligada a
cinética de cristalizagdo, como a mudanca de alguns parametros, isto €, a pirdlise e a

temperatura de cristalizagéo.

Substrato

Figura 21 : Imagens de microscopia eletronica de varredura de filme de BiFeO3 (com 7,5
mol% de Bi em excesso) depositado sobre substrato de Pt/TiO2/SiO/Si com 3 deposi¢des
e cristalizado em 600°C por 30 min. (a) Imagem da superficie e (b) corte transversal.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Figura 21, item (b), contém a imagem criada a partir de um corte transversal
feito no filme fino. Por meio da analise do MEV, a espessura do material é de 300 nm.

Percebe-se, também, uma boa aderéncia entre o filme a platina.

5.2.2. Microscopia de for¢a atémica

A Figura 22 apresenta imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) do filme
estudado. Na Figura 22 os itens a) e c) representam a topografia dos filmes finos
estequiométrico e com mol 5% de excesso de Bismuto. Percebe-se que ambas as imagens
apresentam os gréos bem definidos, sendo que, no caso dos grdos mais claros, significa

que sdo encontrados mais na superficie e os graos mais escuros estdo mais distantes. Ao
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comparar as duas imagens, entdo, nota-se que a primeira estd com uma distribuicdo de
grdos mais uniforme. J& a imagem c) alguns pontos da superficie apresentam umas placas
de grdo e também grdo pequenos, assim ndo tendo uma homogeneidade em termos de

grdo. Os pontos escuros nas duas imagens podem ser vale ou poros, porém nao foi

realizada nenhuma analise mais profunda para dizer se sdo vale ou poros.

400nm
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Figura 22 : Imagens AFM (2x2 um?). (a) Topografia e (b) auto-correlagdo da topografia
de filme de BiFeOs estequiométrico depositado sobre substrato de Pt/TiO2/SiO2/Si e
cristalizado e 600°C por 40 min. (c) Topografia e (d) auto-correlacdo da topografia do
filme BiFeOs com 5 % de excesso de Bismuto depositado sobre substrato de
Pt/TiO2/SiO,/Si e cristalizado e 600°C por 30 min. Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Na Figura 22, os itens c) e d) sdo as autocorrelagbes da topografia dos filmes
finos estequiométrico e com composicao de mol 5% de excesso de Bismuto. Essa técnica
de autocorrelagio € bastante usada quando se tem dados topograficos do material >4, As
imagens de autocorrelacdo foram feitas por meio de uma transformacéo especifica, como
indicado na equagéo (31):
(44)
C(ry,mry) = Z D(x,y)D(x + 1,y + 1)
x,y

Sendo que D(x,y) € proporcional a topografia. Assim, as funcdes de auto-
correlacdo C(ry,7,) indicam algumas regularidades da topografia, com periodo bem

definido ao longo de uma direcdo especifica, Para entender essa regularidade da
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topografia, € necessario fazer outra transformacéo, representado na equacéo (44), e entéo,

forneceram dados suficientes para montar um gréfico como na figura 22.

Tr (45)
=)

3

Na equacdo (45) existe dois termos, sendo que o primeiro se refere a correlacéo

C(r) = o2 exp I_ (f)Zhl + (1 —0%exp [— ri] cos (

de curto alcance e o segundo termo relaciona a correlacdo de longo alcance, todos em
termos da regularidade da estrutura®. No Primero termo, temos as componente r e &, que
representa a distancia do maximo central a partir da imagem de auto-correlacéo e o raio
de correlacdo de curto alcance. J& no segundo termo temos o 7., que representa o

comprimento da correlacdo em longo alcance e 0 a é o periodo da estrutura.
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Figura 23 : Curva de auto-correlacdo da topografia de filme de BiFeOs (composicéo
nominal estequiométrica) depositado sobre substrato de Pt/TiO2/SiO./Si e cristalizado e
600°C por 40 min. Curva de auto-correlacdo da topografia de filme BiFeOs (5 mol% de
Bi em excesso) depositado sobre substrato de Pt/TiO2/SiO>/Si e cristalizado e 600°C por
30 min. Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

5.3. Caracterizacao elétrica

As caracterizacdes elétricas apresentadas na se¢do em voga referem-se ao filme
fino de BiFeOs, utilizando a solugdo 7 com 7,5 % de mol de Bi203 na composi¢do, como
mostrado na Tabela 2. Foram feitas 3 deposi¢des sobre Pt/TiO2/SiO2/Si(100), com pirdlise
a 300 °C por 10 minutos, cristalizado em 600°C em 1h em ar, depois tratamento térmico

a 600°C em 5h em atmosfera de O..
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5.3.1. Influéncia do Temperatura

Na subsecéo proposta estdo as analises no filme BiFeO3 variando a temperatura
em funcdo da frequéncia, com o campo dc desligado. Essas medidas foram feitas apos
as medidas com o campo elétrico aplicado, que sera tratado na proxima segao.

Na Figura 24 séo apresentadas as medidas da permissividade real e imaginaria
em funcdo da frequéncia variando as temperaturas. Percebe-se, com a diminuicdo da
temperatura, que os valores de ambas permissividades diminuem. Com efeito, pode-se
dizer que a temperatura é proporcional as permissividades. Ademais, a partir da elevacéo
da temperatura seréo obtidos valores maiores.

Analisando o comportamento dos valores das permissividades real e imaginaria na
mesma Figura 24, é possivel dizer que esse comportamento ndo corresponde ao modelo de
Debye. Vale salientar que parte-se da analise dos comportamentos em funcéao da frequéncia
nas referéncias (19) e (25), ndo podendo tirar nenhuma informagdo sobre tempo de
relaxacédo contido no grafico. Contudo, é possivel constatar na imagem que a permissividade
real e imaginaria estdo variando fortemente com a frequéncia indicando que ocorre uma
dispersdo. Para confirmar essa suposicéo na permissividade imaginéria, € necessario dizer
que na imagem citada na escala estd muito alta, deixando a impresséo de que, a partir da
frequéncia 10 kHz, ela se torna constante. No entanto, quando altera-se a escala, identifica-
se que ndo é constante e fica confirmada a hipétese de dispersao.

A partir da Figura 24, é possivel dizer ou estimar qual polarizagdo ocorre no
material, simplesmente por efeito de comparagdo com a Figura 6, apresentada na se¢éo 2.2.

Ao observar os dois gréaficos, é possivel supor que a polarizacdo que ocorre € a idnica.
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Figura 24: Dependéncia da permissividade elétrica (real e imaginaria) com a frequéncia,
para diferentes temperaturas, para o filme de BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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A Figura 25 mostra o diagrama da impedéancia real e imaginaria em funcéo da
temperatura e em termos das frequéncias. Examinando as imagens como um todo,
percebe-se que ndo foram consideradas as frequéncias maiores do que 6 kHz, ja que o
comportamento das permissividades acima desta frequéncia foram os mesmos.

Ao verificar a literatura, foi observado que no trabalho de KUMARI (55) obteve-
se valores mais baixos para impedancia imaginéria. Esses valores diferentes podem estar
ligados ao aumento ou diminuicdo da temperatura. No trabalho de KUMARI, ele varreu a
impedancia na faixa de temperatura de 650 K até 450 K. Ja neste trabalho a faixa de
variacao de temperatura ficou entre 300 K e 140 K. Portanto, pode-se dizer que, conforme
a diminuicio da temperatura, é possivel ocorrer um aumento da impedancia imaginaria. E
correto afirmar isso por conta da definicdo de impedancia imaginéria, que esta ligada com
parte de armazenamento. Quanto menor for a temperatura, menor serd a mobilidade dos

dipolos e maiores serdo as impedancias.
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10M 4 —e—Z7"" 200 Hz T
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N 6M 4 Z"2kHz A
] Z"3kHz |

am 4 —e—Z"6kHz |
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Figura 25: Dependéncia das partes real e imaginaria da impedancia com a frequéncia, para
diferentes frequéncias, para o filme de BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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A Figura 26 (a) representa o diagrama do cole-cole em termos da temperatura.
Percebe-se que, conforme ocorre a diminuigdo da temperatura, os semicirculos criados
véo abrindo. As temperaturas de 300K até 240K possuem semicirculos bem definidos e
fechados. A partir da temperatura de 220K os semicirculos sendo abertos. Os valores
menores do que 140K néo foram levados em conta, pois apresentam a mesma forma de
semicirculo nessa temperatura. Buscando na literatura esse comportamento ele foi
encontrado também em outros artigos como os de Wu e Wang que constam nas referéncias
(56).

Outro ponto a ser discutido diz respeito ao local em que ocorre a polarizagdo do
material, como discutido na se¢édo 4.5. Tudo indica que a polarizagdo ocorre no interior
do gréo, pois ndo ha nenhuma evidéncia do aparecimento dos outros dois semicirculos
como representado na Figura 9. A mesma conclusdo foi encontrada por Wu e Wang®®,
sendo que, no trabalho citado, foi feito uma analise com a temperatura mais elevada.
Assim, foi possivel concluir que 0 mesmo comportamento ocorre em temperatura baixa e
também em temperatura alta.

A Figura 26 (b) mostra a dispersdo que ocorre conforme o aumento da
temperatura, sendo que o ponto maximo do valor de cada curva vai se movendo de acordo
com o aumento da frequéncia e da temperatura. A curva apresentada também esta
totalmente limpa, sem nenhuma deformacdo, indicando que existe apenas um unico tempo
de relacdo, podendo chamar essa figura de figura de relaxacdo. Ou podemos falar que é

uma figura de dispersdo, por causa da movimentacdo do maximo em termos da frequéncia.
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Figura 26: (a) Diagrama de impedancia Cole-Cole e (b) Dependéncia da parte imaginaria
da impedancia (Z°/Z" “max) com a frequéncia, para diferentes temperaturas, do filme de
BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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A Figura 27 (a) mostra o diagrama do comportamento da frequéncia com a
temperatura, indicando que as duas grandezas sdo diretamente proporcionais. A figura
evidencia também um comportamento linear entre essas grandezas.

A Figura 27 (b) representa o diagrama do In do tempo de relaxagcdo com o inverso
da temperatura. O valor do tempo de relaxacédo foi calculado por meio da equacéo (12),
descrita na secdo 2.5. O valor da frequéncia maxima foi achado a partir da Figura 26 (b),
olhando os seus maximos. Assim, foi plotado o grafico com o inverso da temperatura
originando o diagrama abaixo ja citado. Observando a imagem foi possivel calcular a
energia de ativacdo, pois em um certo ponto do grafico ele tem um comportamento linear.
Dessa maneira, chegou-se ao valor da energia de ativacdo de 0,045 eV. Tal valor é muito
baixo quando se compara com o valor obtido na Referéncia 56. Isso pode estar ligado
diretamente com a temperatura que foi analisada na amostra. No trabalho proposto, no
caso, foi usada a faixa de temperatura 300K até 140 K. Por outro lado, no estudo que foi
referenciado usou-se a temperatura a partir de uma faixa de 353K até 473K. Com isso, foi
mostrado que para baixa temperatura a energia de ativacdo ¢ menor, isso indica que a
energia necessaria para comecar 0 processo de orientacdo € bem menor, do que para

temperatura maiores.
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Figura 27: (a) em funcdo da temperatura. (b) Dependéncia de In(t) com o inverso da
temperatura do filme de BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A Figura 28 (a) evidencia o comportamento da condutividade Ac em funcdo da
frequéncia em termos da diminuicdo da temperatura. A Figura 28 mostra que, com a
diminuicdo da temperatura, a condutividade tambem diminui os seus valores. O

comportamento € 0 mesmo encontrado nos trabalhos citados na referéncia 56 e 55.
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Percebe-se que os valores da condutividade ac sdo em torno de 10° s.m*a 10® s.m™.
Esses valores sdo proximos e até mais altos se comparados com a literatura. Olhando o
trabalho de Wu. Jiang (56), constata-se que ele conseguiu valores proximos a 10° s.m?
até 10® s.m™, em uma faixa de temperatura entre 20°C e 200°C, diferentemente do
trabalho apresentado que variou na faixa de temperatura de 300 K até 160 K. O que indica
que foi possivel encontrar valores menores de condutividade ac em baixa temperatura.

Outro comportamento a ser observado é em termos da frequéncia. Em faixas de
frequéncia entre 100Hz e 10kHz ocorre uma variacdo da condutividade ac. Ja na faixa
acima de 10 kHz até 1MHz a condutividade fica constante. ldentificou-se, novamente, o
indicio de que para altas frequéncias a condutividade ndo se altera.

De acordo com a Figura 28 (b), calculou-se a condutividade dc em fungéo do
inverso da temperatura. E necessario dizer que a condutividade é um processo
termicamente ativado, pois torna-se possivel escrever a condutividade em termos da

Arrhemius, como mostra a equagao (46):

o=0;" eK?T (46)

Sendo que o, € a condutividade quando T— oo, E,, energia necessaria para o
processo de conducdo, o0 Kz e T ja foi definido. Fazendo uma extrapolacdo da
condutividade a,. para zero (o, — 0), encontra-se valores da condutividade dc (ay ).
Apbs esse procedimento foi necessario aplicar o In dos dois lados na equacéo (46), e fazer
alguns procedimentos matematicos chegou na equacédo (47). Sendo possivel calcular a

energia de ativacdo necessaria para comecar o processo de condugdo.

Ey (47)
Kg.T

Ino,. =Ilnoy, —

Com esses procedimentos chegou-se na Figura 28. O comportamento da curva

da condutividade dc aparece de uma forma linear conforme a diminuigdo da temperatura,
pois a temperatura do gréafico € o inverso. Assim, o comeco do grafico mostra as
temperaturas mais altas. Tendo esse comportamento, foi possivel calcular a energia de
ativacdo em alta temperatura e em baixa temperatura. Percebe-se que para a alta
temperatura o valor da energia de ativacao é de 0,11 eV, ja para a baixa temperatura é de

0,091 eV. Em trabalhos existentes na literatura, tais como os ja citados, foram encontrados
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para alta temperatura os valores de 0,73 eV. Para temperaturas menores valores de 0,37
(56). Assim, pode-se considerar que conforme a temperatura diminui a energia de ativagéo

também diminui.
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Figura 28 : (a) Condutividade ac em funcédo da frequéncia, para diferentes temperaturas.
(b) Dependéncia de In(a,4.) em fungdo do inverso da temperatura para o filme de BiFeOs.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

5.3.2. Influéncia do campo elétrico dc

A subsecdo em voga apresenta dados que fazem referéncia as medidas elétricas
aplicado um campo dc em uma determinada faixa de frequéncia. Em uma anélise realizada
a partir da literatura, no caso, ndo foram identificados trabalhos ou artigos que tenham
feito investigacBes de caracterizacdo elétrica envolvendo a variacdo do campo. Sendo
assim, € possivel que alguns comportamentos estejam em estudo. Por isso, todas as
conclusdes feitas serdo apenas suposicoes.

A Figura 29 representa a medida de permissividade real e imaginaria em funcgéo
da frequéncia para determinado campo elétrico dc. Na medida mencionada, variou-se a
voltagem aplicada na amostra para analisar o seu comportamento com base na alteragdo
da voltagem de 0 V até 3,6 V em uma faixa de frequéncia de 100 Hz a 1MHz.

Olhando para a Figura 29 como um todo e comparando com a Figura 24, o
comportamento da permissividade real e imaginaria sdo 0s mesmos e até 0s valores sao
parecidos. Assim, é possivel dizer que a mesma analise realizada para a temperatura pode
ser feita também para o campo.

Analisando a Figura 29 percebe-se que, com a variacao da voltagem, ocorre uma

diminuicdo da permissividade real e um aumento da permissividade imaginaria. De tal
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forma, ha a evidéncia de que o campo é inversamente proporcional a permissividade real
e diretamente proporcional quanto a permissividade imaginaria.

Continuando a analise da Figura 29, observa-se que na faixa da frequéncia entre
100Hz a 10kHz ocorre a variagdo da permissividade em termos da frequéncia. J& para
frequéncias mais altas esta variacdo ndo é percebida, isso pode ocorrer em razdo do
material responder a baixa frequéncia e ndo a alta frequéncia. De um modo geral, as
permissividades diminuem com o aumento da frequéncia. Esse comportamento foi visto
também no trabalho de WANG, 2006 citado na referéncia (57). No trabalho em voga, a
explicacdo para esse fendmeno tem a ver com a relaxacdo de dipolos, pois, em baixa
frequéncia, os dipolos respondem quanto ao campo aplicado, influenciando, com isso, a
diminuigdo da permissividade, conforme o aumento da frequéncia. Pode-se observar
também que ocorre a dispersdo, visto que as permissividades estdo variando com a
frequéncia.

Outro ponto importante de destaque com base na figura é a indicacdo de uma
polarizacdo idnica no filme fino analisado. Essa sugestdo é comprovada ao analisar a
Figura 6. Percebe-se que a permissividade real e imaginaria apresentam o mesmo
comportamento e a mesma faixa de frequéncia da figura mencionada. Por isso, a
frequéncia observada estd entre 100Hz e 1MHz. Indicando, assim, que no filme em
questdo ocorre a polarizacdo idnica. Como foi visto na se¢do 2.2, a polarizagdo idnica
ocorre em baixas frequéncias. Nesse sentido, pode-se dizer que esse filme responde bem

em baixas frequéncias. Ja em frequéncias altas ele ndo tem uma resposta eficaz.
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Figura 29 : Dependéncia da permissividade elétrica (real e imaginaria) com a frequéncia,
para diferentes voltagens dc, para o filme de BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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A Figura 30 representa a medida da impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia variando o campo dc. Na figura em destaque observa-se a diminuigdo da
impedéancia real e imaginéria variando a voltagem. Esse comportamento é um indicativo
de que a impedancia real e imaginaria sdo inversamente proporcionais ao campo dc.
Identifica-se também que, quando comparado com a Figura 25, 0 comportamento das
impedancias s&o 0s mesmos, mas os valores sdo um pouco diferentes. Isso € um indicativo
de que o filme fino est& apresentando comportamentos iguais para variagao de temperatura
e variagdo do campo.

Na figura a seguir observa-se que em uma baixa frequéncia, considerada entre
100Hz a 10kHz, ocorre a varia¢do da impedéancia real em termos da frequéncia. Além
disso, para frequéncias acima de 10kHz até 1MHz as curvas praticamente se fundem em
uma s0. Ja para a impedancia imaginaria, ela varia em uma faixa maior de frequéncia que
é de 100 Hz até aproximadamente 50kHz. Com isso, apds essa faixa de frequéncia e até o
1MHz, todas as curvas se fundem novamente. Diante dessa analise pode-se dizer que a
impedancia imaginaria é mais suscetivel as frequéncias maiores que a impedancia real.
No entanto, chega-se até a conclusdo de que as impedancias nao dependem da frequéncia,

s6 do campo aplicado.
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Figura 30 : Dependéncia das partes real e imaginaria da impedancia com a frequéncia,
para diferentes voltagens dc, para o filme de BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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A Figura 31 apresenta dois itens, sendo que a) apresenta um grafico de Z’x Z”’
chamado de diagrama de cole-cole e o item b) representa o gréfico da Impedancia real dividido
pela imaginaria em funcéo da frequéncia.

Na Figura 31 a), observa-se um comportamento interessante no tocante ao campo
aplicado. Conforme o campo vai aumentando, a semicircunferéncia criada vai se
fechando, assim o raio de cada semicirculo vai diminuindo. Novamente, se comparar esta
figura com a Figura 26, 0 comportamentos das curvas serdo 0s mesmos. Indicando, mais
uma vez, que o filme fino esta apresentando comportando igual para a variacdo da
temperatura e também a variagdo do campo.

Além disso, na Figura 31 a), observa-se também que os semicirculos estdo
centralizados no eixo das abscissas, como foi visto na secdo 4.5. Mas vale salientar que
na Figura 8 da secdo 4.5, o diagrama apresentado é em termos da frequéncia. O diagrama
apresentado pela figura item a) é em termos do campo elétrico aplicado. No entanto,
percebe-se que os dois diagramas apresentam quase a mesma forma, tirando os quatro
primeiros semicirculos, pois ndo chegam até o eixo das abcissas novamente. Sendo assim,
pode-se dizer que na figura analisada so foi apresentado um valor de tempo de relaxacéo.

Outro ponto que pode ser discutido neste diagrama é o lugar em que ocorre a
polarizacdo no material nem um ponto microestrutural. Lembrando que toda a discussao
feita na secdo 4.5 versa sobre materiais ceramicos. Nesse caso, utilizou-se 0 mesmo
modelo para analisar filme finos. Percebe-se que tal figura apresenta apenas um
semicirculo e ndo trés como explicitado na se¢do 4.5. Isto é um indicativo de que para o
material em questdo a polarizacdo ocorre somente dentro do grdo, uma vez que nao ha
nenhuma evidéncia de que os outros dois semicirculos, discutidos na mesma secdo 4.5,
estejam presentes no diagrama.

A Figura 31 item b) apresenta um grafico Z”"/Z"'max, variando o campo em
termos da frequéncia. Ao analisar esta imagem percebe-se que quando aumenta o valor do
campo aplicado ocorre um deslocamento do ponto maximo desta curva. Todas as curvas,
exceto a da voltagem 3,6V, estdo se deslocando na mesma proporcao. Este diagrama é

outro indicativo de que neste filme analisado ocorre a dispersao.
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Figura 31 : (a) Diagrama Cole-Cole da impedancia e (b) Dependéncia da parte imaginaria
da impedancia (Z°/Z “max) com a frequéncia, para diferentes voltagens dc, do filme de
BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A Figura 32 (a) representa o diagrama da condutividade AC em func¢do da
frequéncia alterando o campo elétrico. Compreende-se, outra vez, ao comparar tal figura
com a Figura 28 a), que ambas apresentam 0 mesmo comportamento. Tem-se a indicagao
novamente de um comportamento parecido da amostra quando ela esta sujeita a variagdo
do campo e de temperatura. Sendo possivel que toda a analise feita da condutividade, com
variacdo da temperatura, possa também ser realizada para a condutividade variando o
campo.

Na Figura 32 (a) ocorre, conforme aumenta o campo aplicado, um aumento da
condutividade dc. Assim, é possivel dizer que a condutividade esta ligada de maneira
direta ao campo aplicado. Outro ponto a ser visto diz respeito ao fato de que a variacao da
condutividade obedeca ao padrdo conforme a variacdo da voltagem, exceto na voltagem
3,6 V, que sai do padrdo de crescimento. Na mesma voltagem também a linha aparece
com um pouco de imperfei¢do, o que pode estar ligado ao fato de que o material j& ndo
apresenta uma boa resposta quanto ao campo aplicado.

Na mesma imagem, conforme o aumento da frequéncia, a condutividade fica
constante. A partir da faixa de frequéncia dos 100Hz até 10kHz ocorre uma variacéo da
condutividade. Ja em uma faixa de frequéncia maior do que 10kHz até 1MHz, a
condutividade fica constante em termos do campo aplicado. O que, outra vez, ¢ um indicio
de que para alta frequéncia o material ndo responde adequadamente, deixando a

condutividade constante.
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Na Figura 32 item (b), representa a condutividade dc, obtida através da
estrapolacdo da condutividade Ac para zero, conforme ja foi explicado no texto acima.
Assim observa-se um comportamento exponencial entre a condutividade dc e o campo

elétrico. Isse comportamento foi comprovado através de uma ajuste exponencial.

(a)

VaRagem dc
—B-0aw E
——05Y

12w

a (5.m"

o 10" 5.m"

# Experm ental
——AJuste exponancizl

100 1K 10K 100k 1M o] 25 50 TS 100 125
Frequénch (HI) E {kWicm)

Figura 32 : (a) Condutividade ac em funcdo da frequéncia, para diferentes voltagens dc.

(b) Dependéncia experimental e tedrica da condutividade a,;. com o campo elétrico (E)
do filme de BiFeOs. Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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6. Conclusao

Neste trabalho evidenciou-se que € possivel produzir um filme fino sem fase
indesejada utilizando-se uma rota de fabricacdo polimérica diferente das encontradas na
literatura. No entanto, verificou-se que nao foi possivel fazer as caracterizacgdes elétricas,
pois o filme entrou em curto. Assim, chegou-se até outra concluséo do trabalho, isto &, de
que o tratamento de O2 em filmes finos serve para suprir a falta de oxigénio, ocorrendo
também uma diminuicdo dos picos indesejados caso estejam presentes no filme. Usando
0 tratamento térmico de O, evidenciou-se, também, que é possivel reduzir as vacancias
de oxigénio, possibilitando, assim, que, quando for feita a deposicao de eletrodos no filme
fino, possa ser encontrada a maioria de eletrodos sem curto. Nesse sentido, € possivel
realizar a caracterizacdo elétrica e encontrar os valores de cada componente fisico ja visto
no estudo proposto. Logo, o comportamento da permissividade real e imaginéaria foi
esperado de acordo com a literatura, apresentando uma pequena diferenca de valor quando
comparado com as permissividades reais e imaginarias em func¢do do campo e em funcéo
da temperatura. A mesma conclusdo foi considerada para os valores da permissividade
real e imagindria, variando também quanto ao campo e a temperatura. Ao analisar a
condutividade ac quando o campo foi alternando o seu comportamento, percebe-se que
ela é parecida com o que a literatura evidencia envolvendo a variacdo da temperatura, bem
como salientando que, para altas frequéncias, 0 comportamento da condutividade ac é
constante, tanto variando a temperatura quanto o campo elétrico. Ja para a condutividade
ac variando o campo, verificou-se que a analise foi correta, pois apresenta um
comportamento parecido com o da Arrhenius, apresentando uma energia de ativacdo um
pouco acima do esperado em comparacao ao da literatura. A condutividade dc quando foi
variando a temperatura apresenta valores de energia de ativacdo mais baixos para

temperaturas altas e baixas.
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