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Resumo

Este trabalho relata o impacto de defeitos nas propriedades elétricas de filmes finos de
BiFeOs, com diferentes defeitos introduzidos durante a sintese. As fases secundarias e
as vacancias de oxigénio foram os defeitos mais aparentes em comparagao aos filmes
monofdsicos. As propriedades estruturais foram analisadas por difragdo de raios
X, espectroscopia Raman, microscopia de piezo-resposta (PFM) e espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). As propriedades elétricas dos filmes foram
estudadas em termos de relaxacdo dielétrica, condutividade elétrica e condutividade
local através de graos e contornos de graos. Para fazer isso, foi feita uma descrigao
completa do formalismo da impedancia. No processo termicamente ativado, as ener-
gias de ativagdo da relaxagdo e conducdo dielétrica foram muito semelhantes para
os filmes com fases secunddrias. Por outro lado, a energia de ativagdo da condugao
aumenta para o filme monofésico tratado em atmosfera de oxigénio. Essas energias de
ativagdo foram atribuidas as primeira e segunda ioniza¢do de vacancias de oxigénio.
O controle de defeitos durante a sintese dos filmes mostrou-se ttil para controlar a

condutividade elétrica e outros parametros relacionados aos filmes finos de BiFeO3.

Palavras Chave: Multiferroicos, filmes finos, propriedades dielétricas, defeitos, es-

pectroscopia de impedancia.



Abstract

This work reports the impact of defects on the electrical properties of BiFeOjs thin
films with different defects introduced during the synthesis. Secondary phases and
oxygen vacancies were the most apparent defects compared to single-phase films.
The structural properties were analyzed by X-ray diffraction, Raman spectroscopy,
piezoresponse force microscopy (PFM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
The electrical properties of the films were studied in terms of dielectric relaxation,
electrical conductivity and local conductivity through grain and grain boundaries. To
do this, a thorough description of the impedance formalism was made. From thermally
activated process, the activation energies of dielectric relaxation and conduction were
very similar for films with secondary phases. On the other hand, the activation energy
of conduction increases for single-phase film post annealed in oxygen atmosphere.
These activation energies were attributed to the first and second ionization oxygen
vacancies. The control of defects during the synthesis of the films was shown to be
useful to control the electrical conductivity and other parameters related to the thin
films of BiFeO3.

Keyword: Multiferroics, thin films, dielectric properties, defects, impedance spec-

troscopy.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacoes

A possibilidade de se manipular propriedades elétricas através de campos magnéti-
cos ou vice-versa, tem atraido a atencdo de cientistas provavelmente desde a descoberta
da relacdo existente entre correntes elétricas e campos magnéticos feita por Chris-
tian Orsted. Nessa mesma linha, ha ainda uma necessidade tecnolégica de se obter
dispositivos em que se possa alterar polarizagdes magnéticas com correntes elétricas.
Assim, a manipulagdo elétrica do magnetismo e propriedades magnéticas foi alcancada
em vdrios sistemas de materiais diferentes [10]. O uso de correntes spin-polarizadas
para manipular o magnetismo é muito utilizado para permitir o acesso a memorias

magnéticas [11].

Embora muitos avangos tenham sido alcancados na produgédo de dispositivos base-
ados na manipulacdo magnética através de correntes elétricas (ver [12]), as inevitaveis
perdas energéticas originadas pelo efeito Joule, motivam a busca por dispositivos
em que o magnetismo possa ser controlado diretamente pelo campo elétrico. Nesse
contexto, o controle elétrico de campos magnéticos em materiais multiferroicos se

estabeleceu como uma opg¢ao a ser analisada [10].

Em geral, a aplicabilidade tecnoldgica de materiais ferroelétricos se deve pelo fato

desses materiais apresentarem polarizagdo elétrica reversivel. Por exemplo, materiais
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ferroelétricos podem ser utilizados para produzir dispositivos de meméria de acesso
aleatorio [13]. Titanato de zirconio e chumbo (PZT), o qual apresenta excelentes
propriedades ferroelétricas, tornou-se um dos mais importantes 6xidos ferroelétricos
em estudo para aplicacdes tecnolégicas [14]. Entretanto, o forte apelo ambiental e
a motivacdo por se encontrar substitui¢des livres de chumbo [15] tém fomentado
o interesse de cientistas na busca de outros materiais com propriedades analogas
ao PZT. Nesse contexto, o conhecido multiferroico Oxido de Ferro e Bismuto ou
Ferrita de Bismuto, de férmula quimica BiFeO;, se destaca como um candidato
promissor a ser utilizado em uma nova geracdo de dispositivos funcionais [1]. O
grande interesse no estudo desse material esta relacionado ao fato de apresentar suas
ordens ferroicas, ferroeletricidade e antiferromagnetismo, na temperatura ambiente
[16]. Em particular, filmes finos de BiFeO3 podem apresentar uma alta polarizacao
remanescente [17], mais ainda, é o tinico multiferroico conhecido com caracteristicas
apropriadas para aplicagdes em dispositivos [18]. No entanto, correntes de fuga devido
a fases secunddrias, vacancias de oxigénio ou baixa densidade devido a porosidade

frequentemente restringem as aplicagdes potenciais de filmes finos de BiFeO3 [19].

Portanto, para reduzir a corrente de fuga (melhorando assim o desempenho fer-
roelétrico), é importante desenvolver um processo de sintese de filmes finos onde se
obtenha uma estrutura densa e sem fases secunddrias. Filmes finos com 6timas propri-
edades foram produzidos por meio de vdrios métodos, como deposi¢do a laser pulsado
(pulsed laser deposition-PLD) [20, 21], ou por sputtering via rddio frequéncia [22, 23].
Todavia, os altos custos envolvidos nesse tipo de sintese os tornam desfavoraveis frente
a métodos de deposicdo de solugdo quimica, uma vez que esse tltimo, além de possuir
um custo mais baixo pode oferecer um alto controle dos precursores bem como um
facil processamento na producao de “wafers"[24]. Nesse contexto, a produgado de filmes
finos de BiFeOj3 por métodos de deposicdo quimica, com propriedades comparaveis
aqueles produzidos por métodos de deposicao a vapor (physical vapor methods-PVD),
ainda é um desafio. Dificuldades tipicas estdo relacionadas ao fato de que filmes
finos de BiFeOjapresentam alta condutividade (e alta corrente de fuga) [25], alta
probabilidade de formacao de fases secundérias [26], microestrutura porosa [24] , além
de defeitos cristalograficos [25]. Outras dificuldades estdo apresentadas no préximo

capitulo.
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Por fim, para ilustrar a relevancia do estudo das propriedades elétricas de BiFeO3
a figura 1.1 apresenta a evolucao do namero de citagdes em artigos publicados entre
0s anos 1961 (com uma citagdo) até o ano 2019 (25394 citagdes). Nesse periodo,
registraram-se 7673 publicac¢des contendo o termo BiFeOs. Nota-se, a partir do grafico,
que o aumento do interesse na Ferrita de Bismuto se d4 a partir do ano de 2003 quando
foram publicados 183 artigos. Segundo Catalan [5], o artigo propulsor do grande
interesse das pesquisas nesse material foi o artigo “Epitaxial BiFeO3 Multiferroic Thin
Film Heterostructures"[17], do grupo do professor Ramamoorthy Ramesh, o qual
conseguiu uma inesperada polarizagdo remanescente em filmes finos, cerca de 15 vezes
mais intensa do que as previstas em bulk, simultaneamente com um alta propriedade

ferromagnética, aproximadamente 1 yp por célula unitaria.
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Figura 1.1: Resultado da pesquisa no Web of Science utilizando o termo “BiFeO3".

1.2 Objetivos

O principal objetivo dessa tese é obter filmes finos de BiFeO3 sem fases secunddrias
e com baixa condutividade, bem como a compreensao de como defeitos influenciam
nas propriedades elétricas desses materiais. Os objetivos especificos estdo listados

abaixo:
(1) uma das grandes dificuldades no preparo de filmes finos de BiFeO3 via método
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de solugdo quimica é o controle da estequiometria dos materiais precursores. Uma vez
que os precursores sdo muito higroscopicos, obter a quantidade real de material a ser
utilizada na sintese exige um cuidadoso tratamento prévio dos mesmos, o qual era
desconhecido e foi aprimorado durante o trabalho. Dessa forma, um dos objetivos
do trabalho é dominar o processo de sintese de filmes finos de BiFeO3sem fases
secunddrias, bem como produzir filmes com determinadas fases secunddrias, ou seja,

introduzir um defeito pré-determinado.

(2) Acredita-se que vacancias de oxigénio sejam as responsaveis pelos processos
de condugédo e degradagdo da polarizagdo elétrica em filmes finos de BiFeO3. Dessa
forma, o uso da técnica de espectroscopia de impedancia é capaz de fornecer pistas ou
informagdes sobre como vacancias de oxigénio modulam o comportamento elétrico de
filmes finos de BiFeO3. Mais ainda, em materiais policristalinos, essa técnica permite
separar os efeitos devidos a graos daqueles devidos a contornos de graos. Portanto,
uma compreensdo aprofundada dos fundamentos, fisicos e matematicos, da técnica de
espectroscopia de impedancia é de extrema importancia para analise dos resultados
obtidos por essa técnica. Sendo assim, um dos objetivos do presente trabalho reside
em elaborar uma descri¢do matematica aprimorada do conceito de impedancia e dos
formalismos a ela relacionados (admitancia, permissividade e médulos), bem como

desenvolver equagdes que ndo sdo facilmente encontradas na literatura.

(3) Muitos trabalhos encontrados na literatura utilizam a proposta de circuitos
equivalentes para descrever o comportamento elétrico de determinados materiais.
No entanto, alguns circuitos propostos nao se adéquam completamente aos dados
experimentais. Mais ainda, os ajustes tedricos podem parecer bons quando vistos em
escala linear, no entanto, diferengas entre os valores tedricos e os dados experimentais

podem ser evidenciadas se os mesmos forem plotados em escala logaritmica.

(4) Por fim, este estudo tem ainda por objetivo avaliar a diferenca nas propriedades
elétricas de filmes com fases secunddrias daqueles sem fases secundérias via outras

técnicas de caracterizagdo, tais como XPS e PEM.
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1.3 Visdo geral

Os objetivos desta tese sdo alcangados através de investigacdes sistemdticas passo a

passo.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura com as descrigdes das propriedades
estruturais do BiFeO3. O capitulo traz uma descri¢do das propriedades estruturais
do BiFeO3, bem como a defini¢do dos conceitos multiferroicidade e acoplamento
magnetoelétrico. Por fim, sdo apresentadas as principais dificuldades em se trabalhar

com esse material.

O capitulo 3 apresenta uma detalhada descricdo matemaética do conceito de espec-
troscopia de impedancia e os formalismos relacionados. Descri¢cdes dos modelos de
Debye e do modelo condutivo sdo apresentados e uma comparacdo entre esses dois
modelos é feita a partir de considera¢cdes matematicas na andlise de frequéncias de
relaxagdo. Modelos de distribuigdo de tempos de relaxacdo, tais como o modelo de
Cole-Cole sao desenvolvidos, além da apresentacdo (ndo convencional) do comporta-
mento da permissividade e da admitancia em termos de distribuicdo de tempos de

relaxacdo.

O capitulo 4 apresenta uma descri¢do sistematica do processo de sintese. Também
é apresentada uma descri¢do das técnicas auxiliares utilizadas na presente tese, bem

como o procedimento utilizado na escolha do modelo de circuito equivalente.

As analises estruturais constam no capitulo 5. Além de uma descrigdo sistematica
das fases, andlises das técnicas auxiliares de espectroscopia Raman, a microscopia
de piezoresposta (PFM) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X estdo

presentes nesse capitulo.

As analises das caracterizagOes elétricas sdo deixadas para o capitulo 6. Varias
andlise foram feitas, sendo considerado o comportamento das diferentes amostras na
temperatura ambiente, bem como as diferengas obtidas ao se variar a frequéncia e/ou
a temperatura. Por fim, uma discussdo final dos resultados e a conclusdo encontram-se

nos capitulos 7 e 8, respectivamente.
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Os apéndices apresentam dedug¢des matemadticas de diversas equagdes utilizadas

ao longo do texto e também os dados obtidos nos ajustes tedricos.
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Capitulo 2

Propriedades do BiFeOg

2.1 Caracteristicas estruturais

Estudos de difragdo de raios-x e difragdo de néutrons revelaram que, em tempera-
tura ambiente, BiFeO; estd na fase romboédrica com grupo espacial R3c [27], sendo
esse um dos grupos espaciais que permite deslocamentos atdmicos que originam a
ferroeletricidade, uma vez que ndo é centro-simétrico. A célula unitdria é do tipo
perovskita 6xida (ABO3), sendo que o sitio A é ocupado por fons Bi**, enquanto o
centro (sitio B) é ocupado por fons Fe3*. Os fons de oxigénio ocupam os vértices do

octaedro, conforme ilustra a representacdo hexagonal da estrutura na figura 2.1.

Figura 2.1: Celula unitdria hexagonal do BiFeO3. Adaptado de [1]
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De acordo com modelos da fisica quantica, a estabilidade das estruturas é alcangada
quando os atomos se arranjam de forma a obedecerem as regras de Pauli [28, 29],
as quais sdo baseadas na estabilidade geométrica do empacotamento de ions com
diferentes tamanhos, combinados com argumentos de estabilidade eletrostatica. Dessa
forma, a existéncia de um arranjo FeOy estével é condigdo necessdria para se estabilizar
a estrutura do BiFeO3 . Nesse contexto, a férmula de Goldschimid [30] tem a finalidade
de estimar os limites tolerdveis dos tamanhos dos cations que formam a estrutura

perovskita. Para o BiFeOs, o fator de tolerancia de Goldschimid (t) é dado por:

rgi + 710

N \/E(VFE +70) .

Onde rp; é o raio do ion do bismuto, rg, é o raio do ion do ferro e rp é o raio do
ion do oxigénio. O valor de t para o BiFeO3;¢é de 0.88. O octaedro se inclina em
aproximadamente 11 — 14° [31] em relacdo a diagonal do pseudo-cubo (eixo ¢ da
célula hexagonal). A inclinagdo do octaedro desempenha um papel fundamental nas
propriedades magnéticas e condutivas do BiFeO3, uma vez que essa inclinagao esta
diretamente relacionada ao angulo formado entre dois ions de ferro e um de oxigénio
(Fe-O-Fe). Dados, na literatura, indicam que o angulo Fe-O-Fe ¢ algo entre 154 e 156°

[32].

2.2 Multiferroicidade do BiFeO;

Sabe-se que o acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e magnéticas é um
caminho promissor no desenvolvimento de novas tecnologias, o que conduziu a um au-
mento nas pesquisas no campo dos materiais multiferroicos, sendo grande o potencial
para o desenvolvimento de dispositivos multifuncionais. Um material ferroico é aquele
que apresenta uma alinhamento espontaneo e reversivel [33], por exemplo: materiais
ferromagnéticos apresentam um alinhamento espontaneo de spins, os quais podem ser
revertidos por um campo magnético externo; materiais ferroelétricos apresentam um
alinhamento de seus momentos de dipolo, o qual pode ser alterado pela aplicagdo de
um campo elétrico externo; e os materiais ferroeldsticos apresentam um alinhamento

de strain que pode ser mudado por um stress externo. Dessa forma, todos materiais
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acima citados sdo materiais ferroicos. Um material multiferroico é aquele que apresenta
duas ou mais ordens ferroicas em uma mesma fase [33, 34]. Embora o préprio estudo
das ordens ferroicas de materiais multiferroicos ja seja desafiador e empolgante, o mais
importante aspecto desse tipo de material é o possivel acoplamento de suas ordens

ferroicas [35]. A figura 2.2 ilustra o possivel acoplamento entre as diferentes ordens

ferroicas.
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Figura 2.2: Diferentes ordens ferroicas e os possiveis acoplamentos entre elas. Adap-
tado de [2]

A definicdo de materiais multiferroicos pode ser expandida para incluir materiais
antiferromagnéticos e ferrimagnéticos [36]. O BiFeO3é conhecido por apresentar a
ferroeletricidade e o (anti)ferromagnetismo como ordens ferroicas [5]. Para entender
como se dd o acoplamento dessas ordens, é necessdrio compreender a origem da

multiferroicidade do BiFeOs [37].

Primeiramente, ha de se destacar que ha incompatibilidades que inviabilizam a
coexisténcia entre as ordens elétricas e magnéticas. Para que haja uma polarizagdo
elétrica espontanea, é necessario que haja uma distor¢do estrutural, quebrando assim
a simetria de inversdo espacial. Ja uma quebra de simetria na inversao temporal é
pré-requisito para o magnetismo e para o ordenamento dos spins. Portanto, para
que um material possua ambas ordens ferroicas, é necessdrio que o mesmo ndo
apresente simetria espacial nem temporal [38]. Outra incompatibilidade entre materiais
ferroelétricos e magnéticos se deve a origem dessas duas propriedades em perovskitas.
Para que uma perovskita 6xida apresente algum magnetismo, é necessario que os
metais de transi¢do do sitio B possuam a subcamada d parcialmente preenchida,

enquanto que a maioria das perovskitas 6xidas tem sua ferroeletricidade originada a
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partir da hibridiza¢do dos ions do sitio B com os ions oxigénio, exigindo assim, uma
subcamada d vazia [39]. Essas incompatibilidades, simetria e ocupac¢do da camada d,

fazem com que os materiais multiferroicos sejam raros.

No caso do BiFeOs, a presenca do ion Bi®* no sitio A favorece a estabilidade da
estrutura ferroelétrica [40], sendo o sitio B ocupado pelo ion magnético Fe3*. Dessa
forma, o magnetismo e a ferroeletricidade se originam de diferentes posicdes. Os ions
Bi** apresentam dois elétrons na camada de valéncia. Esse par de elétrons isolados,
conhecido como lone-pair, produz uma alta polarizabilidade desses ions, causando uma
distor¢ao do centro de simetria, favorecendo assim a fase ferroelétrica. Mais ainda, o
raio i6nico do ions do bismuto permite que os ions de ferro ocupem o sitio B evitando

assim a regra de exclusdo imposta pela ocupagdo da subcamada d.

Conforme mencionado, os ions Bi®t com dois elétrons no orbital 6 s, deslocam-
se da posicdo de simetria em relacdo aos oxigénios vizinhos, favorecendo assim a
ferroeletricidade [39, 4]. O magnetismo é devido a presenga de Fe*' no sitio B.
As temperaturas de transi¢do de fase ferroelétrica e magnética sdo respectivamente,
Tc ~ 1103K [41] e Ty ~ 643K [42], o que o torna um dos tnicos multiferroicos a
temperatura ambiente. O deslocamento dos ions de Bi ocorre na direcao [111]pseudocub0
(ou [001]hexag0na1 ) da estrutura romboédrica, causando uma distor¢do do octaedro
FeO6, sendo que a polarizacdo elétrica se alinha também na diregdo [111]pseudocubo
(vide figura 2.1). Calculos teéricos, por meio de primeiros principios [39], sugerem
uma alta polarizagao (=~ 100uC/cm?), associada a alta temperatura de Curie. Medidas
realizadas em monocristais e filmes finos também demonstram que a polarizagdo no
BiFeOs3 pode chegar a esse valor [4]. No entanto, a alta condutividade e a presenca
de fases secunddrias em amostras policristalinas, provavelmente tornam os valores
bem menores. Novos métodos de preparagdo que evitam a volatilizagdo de Bi tém

fornecido amostras com uma boa polarizagdo e boas propriedades elétricas [43]

Como a ferroeletricidade e o magnetismo no BiFeOs provém de ions diferentes
apenas um acoplamento fraco entre essas propriedades é esperado; no entanto, a
complexa estrutura magnética do BiFeO; faz com que esse ndo seja o caso. O ordena-
mento dos fons Fe*>" originam um antiferromagnetismo tipo G, onde os momentos

magnéticos constituem um cicloide com periodicidade espacial de aproximadamente
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62 nm, conforme mostrado na figura 2.3.

[1m

a

Figura 2.3: Estrutura magnética do BiFeO3;. Adaptado de [3]

Conforme ilustrado na figura acima, o vetor de propagagdo da estrutura cicloidal
de spins aponta na diregao [110]hexagonal, enquanto que a polariza¢do ocorre na dire¢do
[001]hexagona1- Essas duas dire¢oes definem o plano no qual acontece a rotacdo dos
spins. A polarizagdo na diregao [001]hexagonal permite oito dire¢des equivalentes. Para
facilitar a visualizac¢do, basta pensar na estrutura como sendo um cubo (distocido) e,
dessa forma, cada direcado estd relacionada as diagonais desse cubo. Com a aplicagdo
de um campo elétrico apropriado, a direcdo de polarizagdo muda para uma dessas
posicoes equivalentes. Por meio de difracdo de néutrons [44], observa-se que quando
ocorre a mudanga na direcdo de polarizacdo, o plano de rotacdo dos spins também se
altera. Assim, rotacionando em 71° a polariza¢do, em uma mudanga do plano de facil
magnetizagdo ocorrerd, induzindo uma inversdo das sub-redes antiferromagnéticas

conforme ilustra a figura 24.

Cabe destacar que o estudo das propriedades magnéticas foge aos objetivos do
presente trabalho. No entanto, essas propriedades serdo analisadas a posteriori, uma

vez que a propagacao de defeitos altera de maneira significativa tais propriedades.
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Figura 2.4: Estrutura magnética do BiFeO3. Adaptado de [4]

2.3 Dificuldades em se trabalhar com BiFeO;

Muitos trabalhos encontrados na literatura apontam que as principais dificuldades
em se trabalhar com BiFeOj; residem na obten¢do de uma fase pura com baixa condu-
tividade. Contornar essas dificuldades foi o desafio proposto no presente trabalho.

Portanto a presente se¢do apresenta uma discussdo dessas dificuldades.

2.3.1 Sintese

A figura 2.5 apresenta o diagrama de fases do sistema BipO3/Fe;O3. Nota-se, pela
figura, que a formagdo do BiFeOj3 é obtida a partir de concentragdes molares iguais de

BiyO3 e FepO3, segundo a equagao:

Fe;O3 + BipO3 — 2BiFeOs. (2.1)

A estreita linha que indica a formacdo do BiFeOsja é um indicativo de que a
sua sintese é uma tarefa desafiadora. De fato, BiFeO3; é muito propenso a apresentar
fases secunddrias, as quais tendem a nuclear nos contornos e impurezas dos graos
[26]. A possivel metaestabilidade do BiFeOj3 [45], desvios de estequiometria [46], baixa
temperatura de decomposi¢do peritética [47] ou mesmo a evaporagdo do 6xido de

bismuto [48] foram suposi¢oes incorporadas ao diagrama de fases existente, o que torna
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ainda mais desafiadora a real compreensdo da formacao dessas fases secundédrias. Essas
impurezas, assim como vacédncias de oxigénio, deterioram as propriedades elétricas e
magnéticas, principalmente em filmes finos [49]. Dessa forma, para minimizar esses

problemas, faz-se necessério o controle da atmosfera de oxigénio [49].
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Figura 2.5: Diagrama de fases composicional do BiFeOs. Adaptado de [5]

Quando a sintese é feita por meio de métodos similares ao método Sol-Gel (o caso
do presente trabalho), outra dificuldade que surge diz respeito a alta higroscopicidade
dos precursores, uma vez que essa caracteristica traz incertezas quanto a precisdo da
pesagem dos precursores formadores da resina. H4 ainda o problema dos substratos
de platina, ja que, durante o tratamento térmico, ligas eutéticas envolvendo bismuto
e platina podem ser facilmente formadas [50]. Devido a esse fato, é fortemente reco-
mendado o ndo uso de substratos de platina quando se for investigar propriedades de

materiais baseados em bismuto [51].

2.3.2 Alta condutividade

E praticamente consensual na literatura que a alta condutividade, responsavel pela
alta corrente de fuga na temperatura ambiente inviabiliza a utilizacdo do BiFeO;
em aplicagOes tecnoldgicas [52]. Varias abordagens tém sido adotadas no intuito
de se obter amostras menos condutivas, como por exemplo, o uso de substratos

monocristalinos [53, 17], o uso de substratos com varias camadas (waffers) [17, 54] e o
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uso de substituicdo dos cations Bi** e Fe3* [55, 56].

A alta condutividade é atribuida a reducio do fon Fe3* para FeZ* [57], e as vacancias
de oxigénio [58, 59], entretanto, trabalhos tedricos também apontam que vacancias
de bismuto sdo as principais responséaveis pelas altas condutividades do BiFeO3; em
atmosfera rica em oxigénio devido a sua baixa energia de formacdo quando comparada

as vacancias de oxigénio [60].

Além de ser considerado um fator dominante no comportamento elétrico de filmes
finos de BiFeOj3[61], as vacancias de oxigénio ainda deterioram as propriedades
magnéticas dos mesmos [62, 63], e podem alterar suas propriedades 6pticas [64]. Mais
ainda, devido a facilidade que as vacancias de oxigénio apresentam em migrar através
das interfaces dos eletrodos, ha uma degradacdo na polarizacdo elétrica de filmes
finos [53]. Portanto, o estudo sobre os efeitos do tratamento térmico em atmosfera de
oxigénio, bem como, os efeitos da estequiometria de oxigénio nas propriedades do

BiFeO3, sdo de grande relevancia [65].

Dentro desse contexto, a espectroscopia de impedancia se mostra uma técnica de
grande validade no estudo [54] do comportamento das vacancias de oxigénio em filmes
finos de BiFeO3. A partir da espectroscopia de impedancia, a relacdo entre os meca-
nismos de condugdo elétrica e os mecanismos responsaveis pela relaxacdo dielétrica
pode ser compreendida [66]. A literatura contém diversos estudos de espectroscopia
de impedancia em filmes finos de BiFeO3 com dopantes (por exemplo [57, 61, 67, 68]),
0s quais apresentam bons resultados acerca da melhora das propriedades elétricas.
Entretanto, o presente trabalho se desenvolveu de modo a produzir e analisar as

propriedades elétricas de amostras de BiFeOj3 puras, isto é, sem dopantes.
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Capitulo 3

Fundamentacao tedrica para andlise das

medidas de impedancia

Nesse capitulo estd apresentado uma descrigdo da teoria utilizada nas anélises das
medidas elétricas. Considera-se de muita relevancia uma apresentacdo dos modelos
de processos condutivos, bem como do modelo de relaxagdo de Debye. O motivo
para essa apresentacdo é o fato de que uma proposta, na qual processos condutivos
podem ser interpretados como casos limites dos processos de relaxac¢do tipo Debye é
feita nesse texto. Também esta apresentada uma breve discussao sobre distribuigdo de

tempos de relaxagdo e o modelo “brick layer".

3.1 Impedancia

3.1.1 Visdo geral

A espectroscopia de impedancia é uma técnica amplamente utilizada na andlise
de propriedades elétricas de ceramicas ferroelétricas e condutores mistos [69]. A
técnica consiste em colocar a amostra entre dois eletrodos, formar uma amostra do tipo
capacitor, aplicar uma tensdo varidvel V(t) e medir a corrente obtida, i(t), e seu atraso

em relagdo a V(t). Para extrair parametros fisicos relevantes, como condutividade
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elétrica e permissividade elétrica, é essencial propor um circuito equivalente capaz
de descrever os dados experimentais [70]. Para fazer isso, é necessario um bom

entendimento matematico do processo e as razdes para o uso da andlise de impedancia.

Considerando V() a tensdo aplicada e i(t) a corrente medida, defini-se a impedan-
cia complexa por:

z*(w) = FLV D) (3.1)

- Hi(®)}
Onde F{} denota a transformada de Fourrier. Os detalhes matematicos da transfor-
mada de Fourrier fogem do objetivo desse trabalho, no entanto, cabe ressaltar que a
utilizagdo dessa ferramente se faz til no estudo da impedancia devido a duas de suas

propriedades: a linearidade e a transformada de uma derivada,

F{u(t) +v(t)} = F{u(t)} + F{o(t)}

F{0)  jor{u(t) .

onde j2 = —1.

Com auxilio da lei de Ohm e das propriedades 3.2, obtém-se a impedéncia de um
resistor e de um capacitor submetidos a uma tensao V (t).

Ressistor: seja R o valor da resisténcia, entdo:
V(t)=R-i(t) = F{V(t)} = RF{i(t)} = Zx =R

Capacitor: seja C o valor da capacitancia, entdo:

C-V(t)=Qt) = ‘ﬂ;—f) =i(t) = jwCF{V(t)} = F{i(t)} = Z{ = ]ch

A impedancia de um capacitor é chamada de reatancia capacitiva, simbolizada
por x;. Quanto maior a reatancia, menor serd a corrente de deslocamento em um
capacitor. Dessa forma, a equacdo acima indica o fato de que correntes continuas nado
passam em um capacitor, pois quanto menor w maior serd a reatancia. Portanto, a
impedancia representa, em circuitos com tensdo ac, uma fungdo anéloga a resisténcia

em um circuito dc, ou seja, quanto maior a impedancia, menor € a corrente circulante.
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A unidade de impedancia no S.I é a mesma da resisténcia, ou seja, Ohm ((2).

A linearidade da transformada de Fourrier faz com que as equagdes diferenciais
que modelam circuitos elétricos se transformem em equagdes simples, do tipo da
Lei de Ohm. Dessa forma, a associacdo de impedancias segue as mesmas regras de
associacdo de resistores. Abaixo sdo mostrados os casos de uma associagdo em série e
de uma associacdo em paralelo entre um resistor e um capacitor.

Em série: nesse caso, tem-se que a tensao total (Vr(t)) é dada pela soma das tensoes

em cada elemento do circuito, sendo percorridos pela mesma corrente. Entao:

V0 = Vi Ve o> V() = i)+ Q0 VD) _ i) i)

1 1
jwF{Vr(t)} = jwRF{i(t)} +F{i(t)}6 =Z"=R+ ]w_C =7"=Zr+ 2%

Em paralelo: nesse caso, tem-se que a tensdo (V(t)) é a mesma em cada elemento do

circuito, sendo que a corrente total é a soma das correntes individuais. Entéo:

. L v(t) | _dV(t . 1 .

in(t) = i +ic = ir(0) = "+ P & plir()) = JEVO) +jwCFV () =
i—l+'wcz>i—i+i
7z~ R/ 2

3.1.2 Formalismos na espectroscopia de impedancia

Uma vez que a impedancia descreve a “resisténcia" ao fluxo de corrente elétrica,
seu inverso serd uma grandeza andloga a condutividade. Dessa forma, definimos a

admitancia complexa (Y*) de um sistema por:

L1
Y= (3.3)

A unidade de admitancia é o Siemens. A admitancia de um resistor é %, enquanto que

a de um capacitor é jwC.

Tanto impedancia quanto admitancia sdo grandezas extensivas, ou seja, dependem

das dimensdes do objeto em estudo. Podemos, no entanto, considerar medidas
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intensivas relacionadas a impedancia e a admitancia. Sdo elas: resistividade (p*) e a
condutividade (¢*), respectivamente. Sendo S a area do eletrodo e d a espessura da
amostra, define-se:

p* —Z7% e of = ZY* (34)

Uma grandeza intensiva de fundamental importancia é a permissividade relativa
(¢*). Admitindo-se que a capacitancia C e consequentemente Q(t) podem assumir
valores complexos, obtém-se uma defini¢do consistente da permissividade relativa

complexa a partir das grandezas acima. Entdo:

Q) = CV (1) = i(t) = cd‘g—f) = F{i(t)} = jwCF{V(t)} = C = ]%

(3.5

Essa defini¢do esta coerente com o fato de a permissividade de um capacitor ideal ser

e jwC _ c . iy
Wl T T o T & Portanto, os efeitos capacitivos de uma

: * —
um real puro, pois, £- = =
amostra sdo obtidos pela parte imaginédria da admitancia e os efeitos condutivos na
parte real da mesma. Por isso, a parte real da admitancia é chamada condutancia (G) e

a parte imagindria é chamada de susceptancia (S).

O dltimo dos formalismos a ser definido é o médulo elétrico. Aqui apenas apre-
sentaremos a definicdo matemadtica. A relevancia da andlise do médulo elétrico se

encontra adiante no texto. Defini-se 0 médulo elétrico (M*) por:

M*

—. (3.6)

Portanto, basta conhecer um dos formalismos para se determinar os outros trés,
a partir das equacgdes 3.3, 3.5 e 3.6 determina-se a relacdo entre todos os quatro
formalismos conforme a tabela 3.1. Portanto, mantendo-se constante a frequéncia, uma
andlise completa de um dos formalismos, nos permite obter, ao menos qualitativamente,

informagdes relevantes sobre o comportamento dos outros trés formalismos. A tabela
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3.1 resume a rela¢do entre os quatro formalismos apresentados. O sinal x indica que
o valor contido no interior da tabela, é obtido pelo produto do elemento presente na
primeira coluna, pelo elemento presente na primeira linha. Por exemplo, o ntimero 1,
que aparece na segunda coluna coluna da primeira linha, é o resultado do produto

entre Z* (22 linha e 1? coluna) e Y* (12 linha e 3? coluna).

Tabela 3.1: Relacdo entre os quatro formalismos de impedancia.

x| Z° Y* & M

Z* | (Z*)? 1 e JwCo(Z¥)?
% % % 2 .

Y| o1 (y)2 BL g

e ]CULCO jwCo(e*)?  (e)? 1

Dadas as relagdes acima, ressalta-se, que nesse trabalho, hd a adogdo de uma forma
de representacdo dos formalismos, tal que todas as partes (real e imagindaria) sejam

positivas, assim:

Z* — Z/ —jZ”
Y*=G+JB

(3.7)
8* — 8/ —jS/l

M* =M +jM".

3.2 O modelo de Debye

3.2.1 Descricao

Quando um material polar é submetido a um campo elétrico externo, os dipolos
tendem a se orientar na dire¢do do campo elétrico criando uma polarizagdo. Quando
o campo é repentinamente retirado, a polariza¢do ndo cai instantaneamente a zero,
pois para que os momentos de dipolo atinjam uma configuragdo aleatéria, é necessario

um determinado intervalo de tempo. De maneira andloga, ao se aplicar um campo
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elétrico em um material, algum tempo é necessario para que o sistema atinja uma
polarizacdo maxima, ou seja, o sistema ndo responde instantaneamente a aplicagdo do
campo. O processo de atraso na polariza¢do é chamado de Relaxacdo Dielétrica [71].
Em seu livro "Polar Molecules"[72] , Debye propde que o processo de despolarizagao

seja descrito pela seguinte equacéo diferencial:

~—

dP(t)  P(t)

——+ ——==0. 3.8

dt * T 0 G8)
A quantidade 7, denominada tempo de relaxagdo, ¢ uma constante que depende do

material e da temperatura. A solucdo de 3.8 é facilmente encontrada pelo método de

separacado de varidveis sendo dada por P(t) = Dy - e~*. Quando aplica-se um campo

dc, a equagdo 3.8 deixa de ser homogénea, sendo dada por

i, (3.9)

dP(t) P(t)
dt T

onde C é uma constante! que representa o fato de haver um campo elétrico aplicado.
Para resolver essa equagdo é usada a condi¢do de que antes da aplica¢gdo do campo, a
polarizagdo era nula, isto é, P(0) = 0. Utilizando o método do fator integrante, tem-se:

u(e) - 0 L FD iy = )

Fazendo dl;# = @, tem-se que o primeiro lado da equacgado acima é a derivada do

produto P(t) - u(t), mais ainda, podemos concluir que p(t) = et, assim:
d d t t t t
ZIP() - p(B)] = C- pt) = “LP(1) -¢F] = C-oF = P(t) - of = /C-er dt =

P(t) er=C-T-etr+Co=P(t)=C-T+Cp-e =.

Impondo a condigdo inicial P(0) = 0, obtem-se C; = —C - 7. A polarizagdo maxima
(ou de saturagdo), é obtida para grandes valores de t, denotando por Ps;; a polarizagdo

de saturagdo, tem-se tlim P(t) = C - . Portanto, a solucdo da equagédo 3.9 é dada por:
—00

P(t) = Py - (1 - e*%> . (3.10)

Essa constante sera determinada durante a resolugdo da equagio.
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A partir da equacdo 3.10 interpreta-se que o tempo de relaxac¢do ( T) corresponde ao

Pt P._

Figura 3.1: Polarizagdo elétrica sob campo dc.

tempo necessdrio para se atingir 63% da polariza¢do maxima.

Para uma melhor elucidagdo do conceito e do significado da equacdo 3.9, é neces-
sdrio escrever a constante C em termos de grandezas fisicas conhecidas. A partir da
relacdo C - T = Py, obtém-se C a partir de Ps;s. Desprezando as polarizagdes atdmicas,
descreve-se a polarizagao final total (Pr) por: Pr = Ps;t + P, onde P, é a polarizagao

eletronica. Da conhecida equagdo do deslocamento dielétrico obtém-se:

D=SoE+PT=>8580E=€0E+PT=>SSEOE—80E=PT:>PT:(85—1)-€O-E ,

onde &5 é a permissividade relativa do meio. De modo andlogo, a polarizacado eletronica
é dada por P, = (¢o — 1) - €0 - E, onde € € a permissividade relativa relacionada a

polarizagdo eletronica. Portanto:

Pr = Pygt + Pe = (65 — 1)egE = Psgt + (€00 — 1) - €0E = Pogt = (€5 — €0)€0E  (3.11)

Lembrando que C - T = Ps;; e substituindo 3.11 em 3.9 tem-se:

dP(t)
at

T- +P(t) = (¢ —€00) €0 E . (3.12)

Problemas com campo AC sdo estudados assumindo que a polarizagdo no instante

t é a mesma que seria produzida por um campo dc de mesma magnitude que o campo
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alternado naquele instante. Portanto, as equagdes sado:

d( ) + P(t) = (€5 — €c0) - €0 - E(t)
( ) ) e(t)

(3.13)

Para um campo senoidal E(t) = E - ¢/, a equagao diferencial para a polarizacio
dipolar P(t), dada por 3.13 se torna: T - dp(t + P(t) = (g5 — €00 )€0E0e/“*. A solugio da
equacdo acima é composta por duas parcelas: uma referente a solugdo da equagao
homogénea associada e outra relativa a uma solugdo particular. A solugdo da equagao
homogénea é a mesma da 3.8, ou seja, Py(t) = Cle_%, onde C; é uma constante.

Pode-se obter uma solugéo particular utilizando-se o fator integrante p(t) = et. Assim:

dp,(t) , dP,(t) et (€5 — €00)E0 . iy !
= — €00)€0E jwt AN P () — = S—E jwt 2
T + Py(t) = (&5 — €oo)e0Ege!" = et o (1) = - 0e/er =
d 0 (ES _ 800)80 <1+{—w‘r)t I (SS _ 800)80 <1+{,WT)t
E [Pp(t)e ] = fEOE = Pp(t)e = /fEOE dt =
p(1) et = Es T E)E0p otk T Lo p gy (BT E0)E0 pyy ot
4 T R T 1+ jwt 2

Portanto a solucdo geral da equagédo 3.13 é dada por:

P(t) = Py(t) + Py(t) = P(t) = (81;—;2):0 E() 4 (Cy+ Gt

Para valores suficientemente grandes de t, ignora-se a segunda parcela da solugdo
acima, ou seja, a polarizac¢do dipolar é dada por:

(e —ew)eo

Utilizando a segunda equagdo em 3.13 e substituindo a férmula da polarizagéo eletrd-
nica, tem-se:

Pr(t) = S50 B () + (e = 1) o0 EO)

Sabendo que Pr(t) = D(t) —¢g - E(t), tem-se:

D(t) — eoE(t) = (ei +j;’):0 (8) + (w0 — 1)e0E(t) = c"e0E(t) = (H;:j):oﬁ(t) + ewcoE(H).
D(t)
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Na equacdo acima €* é a permissividade relativa complexa do meio, dessa forma,

dividindo ambos os membros da equagdo por gyE(t) tem-se:

+ 83—800
® 1 +jwt

e =c¢

(3.15)

Usando as técnicas de impedancia descritas na se¢do anterior obtém-se o circuito
equivalente a permissividade da equagdo 3.15, a figura 3.2 apresenta esse circuito.
A justificativa da afirmacdo acima é dada realizando os calculos das respectivas
impedancias:

1 jw(Cs — Coo)

oY = jwCet L8
1 _
R+ e 1+ jwR(Cs — Coo)

1

Figura 3.2: Circuito equivalente a equagdo 3.15. Cs = Cpes € Coo = Cpéoo-

83_800

1+ jwR(C, — Caa) (3.16)

& = e +

Comparando as equacdes 3.15 e 3.16 tem-se que T = R(C; — Cw), OU Se€ja, a polarizagdo
dipolar estd representada na associagdo em série entre resistores e capacitores. Como
Coo se deve a polarizacdo eletronica, conclui-se que a parte dependente da temperatura

em T se deve a resisténcia R e a capacitancia Cs.
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3.2.2 Tempo de relaxacao

O segundo e o tdltimo parédgrafos da segao anterior descrevem a constante T presente
na equagdo 3.15 como sendo dependente da temperatura. Essa segdo destina-se a exibir
como se da essa dependéncia. Para isso, é necessdrio compreender porque a equagdo
3.9 é verdadeira. Seja N4 o ntiimero de dipolos por unidade de volume na posicdo de
equilibrio A da figura 3.3. Nesse contexto, uma mudanga para a posicdo de equilibrio

B equivale a uma rotacdo de 180° no dipolo (vide figura 3.3).

Figura 3.3: Representacdo da parede de potencial.

Na auséncia de um campo elétrico externo, a probabilidade de dipolos na posigado
de equilibrio A mudarem para a posicdo de equilibrio B é a mesma de ocorrer uma
mudanga em sentido contrério. Seja P4p a probabilidade de “salto" da posi¢do “A"

para a posicao “B", e Pg4 a probabilidade de salto no sentido oposto. Dessa forma:

Pag = Pgp = %e_% na auséncia de campo, (3.17)

onde g’—}; é frequéncia de oscilacdo do dipolo, E, é a energia de ativa¢do necessdria
para mudar a posicao de equilibrio do dipolo, k é a constante de Boltzman e T é a

temperatura absoluta.

Na figura acima, as esferas menores representas cargas negativas, enquanto que as
maiores representam cargas positivas. Dessa forma, na posicdo A, a polarizacdo estd

orientada de B para A, e em sentido contrédrio na posicdo B.

A aplicacdo de um campo elétrico E, digamos de B para A, causa uma mudanga na
probabilidade de salto de A para B, uma vez que os dipolos tendem a se orientar na

direcdo do campo elétrico. Nesse caso, a probabilidade de salto da posicdo B para a
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posicdo A ¢é alterada devido a quantidade de energia fornecida pelo campo elétrico E

como ilustra a figura 3.4.

' B, — qEb

Figura 3.4: Representacdo da alteracdo nas probabilidades de salto.

A partir da figura 3.4 obtém-se que a nova probabilidade de salto é dada por:

wO _ngqu @
Pyp = T i = Pap = Ppae*T na presenga de campo. (3.18)

Seja gb = p = |pa| = |PB| o médulo médio dos vetores dipolo elétrico, entdo a

polarizacdo média P ¢ dada por (N4 — Ng) - p = (N4 — Np) - gb.

Dessa forma, o nimero de dipolos por unidade de volume que se movem de A
ara B é N, - Pyg, e o numero de dipolos por unidade de volume que se movem de B
P P p q

para A é Np - Pp4. Tem-se portanto que N4 e N sdo fungdes que dependem do tempo,

assim:
dN AN
th_NB PBA_NA PAB e d_tB:NA'PAB—NB'pBA.
Obviamente dNA = —% e d(NAd—J[NB) = 0. Subtraindo a dNA de dg{B,
d(Ng — N
%ZZNA.IDAB_ZNB,PBA'

Para uma melhor anélise, é necessdrio rearranjar os termos de modo a construir uma
equacdo diferencial em termos da quantidade (Np — N4). Com esse intuito, reescreve-
se a equacdo acima conforme abaixo. O termo em destaque vale zero, e é utilizado
como artificio matematico para se obter a equacédo diferencial desejada.

-0
= 2Ny - Pap —2Np - Pga + NaPps — NaPpa + NpPap — NpPap

d(Np — Na)
dt
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Rearranjando os termos, tem-se

d(Np — Ny)
dt

d(Np — Nju)
dt

Para pequenos valores de campo elétrico escreve-se:

Eb Eb
PBA+PAB:PBA (1+E%> QZPBA e PAB_PBA:PBA <€{1/TT—1) %PBA'W-

Assim a equagdo diferencial se torna:

N ntmero total de dipolos

d(Ng — N —_—— PpAgEDb
d(Ne —Na) + (Np — Ny4)2Pgs = (Na+ Np) =BAd
dt 2kT
1 d(NB — NA) . qu
2Ppa g T WN=Na) =N

Uma vez que a polarizagdo é dada por P = (N — N4)gqb, segue que:

= (Ppa + Ppa)(Na — Ng) + (Na + Np)(Pap — Ppa)-

= Pga(Nao — Np) — Pga(Na + Np) + Pap(Na + Np) + P4ap(Na — Np)

gEb

1 dp Ng?b?

: Nl = E. 3.19
2Pz,  dt 2kT (3.19)

_ 1

Comparando 3.19 com 3.12 tem-se que T = 5p—, portanto,

Eg
T = TgerT, (3.20)
onde 1) = wlo Portanto a dependéncia do tempo de relaxacdo com a temperatura

segue uma equacao tipo Arrhenius.

3.3 Condutividade

A condutividade idnica envolve um migracdo de longo alcance de ions sendo con-

duzidos por um campo elétrico. O propdésito aqui é demonstrar que a condutividade,

assim como o tempo de relaxa¢do descrito acima, é um processo termicamente ativado,

seguindo uma lei tipo Arrhenius.
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Para simplificar, considera-se ions se movendo em uma tnica diregdo. Esse modelo
pressupde a existéncia de um duplo pogo potencial, ou seja, o0 modelo admite a
existéncia de duas posi¢des de equilibrio estdvel, de modo similar ao indicado na

figura 3.4.

As notagdes P4p e Pp4 sdo novamente utilizadas, porém, nesse caso, representam
as probabilidades de um ion mudar sua posigdo de equilibrio de A para B e de B para

A, respectivamente. Assim:
wo _E
P = P = Nx—=e kI = P,
AB BA 77

onde a é o coeficiente de acomodacao relacionado a irreversibilidade do “salto” e wy é
a frequéncia vibracional do ion. E; é energia de ativagdo para o processo condutivo, a
qual é diferente da energia anterior, uma vez que a primeira se refere a reorientagdo
de dipolos e essa se refere a deslocamento de fons. P é a probabilidade de salto por
unidade de tempo. A aplicacdo de um campo elétrico E ira deslocar levemente o
potencial em ambas posi¢des de equilibrio, de tal modo que a diferenca de energia

entre as duas posi¢des serd de gEb, sendo b a distancia entre as posigdes.

Nesse caso hd uma alteracdo na probabilidade do "salto"de A para B,

w Eq—qEb gEb gEb
Pag = ocz—oe i = Ppp = Pgpe*T = Pe'fT .
T

Dessa forma, a velocidade média de deriva é dada por
b b
Ezb'(PAB_PBA) =0=">b- (Peqki—P) =bP- (6%—1).

Eb
Para campos pequenos, isto é, gEb < kT, podemos tomar efT 1 + Z{—ETb, assim:

PgEb?
kT

(=S

Admitindo como valida a lei de Ohm e considerando que o ntimero de portadores de



carga por unidade de volume seja N, tem-se:

o . PqEp? _ Ng*? _ N@*? wy g
] = Nqv = 0E = Ng T =0 = T P=o0= T 2t KT,
Assim obtém-se a equagao:
o= er_%. (3.21)

Portanto, assim como ocorre com os tempos de relaxagdo, a condutividade segue uma
equagdo tipo Arrhenius, entretanto, as energias de ativacdo se referem a processos
diferentes. Enquanto a energia de ativagdo relativa aos tempos de relaxacao se referem
aos processos de relaxacgdo dielétrica, ou seja, processos de curto alcance [73] a energia
de ativacdo descrita nessa secdo estd relacionada a energia necessdria para ativar

processos condutivos, ou seja, processos de longo alcance.

Medidas de impedéncia geralmente apresentam componentes condutivos e capaciti-
vos (reatdncia capacitiva) [74]. Dessa forma, a representa¢do de processos condutivos é
dada através de um circuito contendo um resistor associado em paralelo a um capacitor,

conforme indicado na figura 3.5.

vﬂC

Figura 3.5: Representacdo de um processo condutivo.

Nesse caso, a impedancia do circuito é dada por

_ R
14 jwRC

*

(3.22)
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3.4 Anilise das frequéncias de relaxacao

Define-se a frequéncia angular de relaxacdo de um determinado formalismo, como
sendo a frequéncia na qual a parte imagindria deste formalismo atinge seu valor
maximo. O inverso dessa frequéncia de relaxacao é chamado de tempo de relaxagao.
Dessa forma, dado um modelo de circuito equivalente, cada formalismo apresenta um
valor de tempo de relaxagdo, ao qual esta associado uma frequéncia de relaxacado. Por-
tanto, o objetivo dessa secdo é obter e comparar os valores das frequéncias de relaxagdo

para os diferentes formalismos no modelo de Debye e no modelo da condutividade.

3.4.1 Modelo Debye

Permissividade

Para o modelo de Debye, a permissividade é dada pela equagéo 3.15.

* & — €0
— oo . 2
€ = €00+ 1+ jowr (3.23)

portanto, pelas equagdes 3.7 tem-se:

/ € — €0 7 (85 — soo)w'r
=€+ —— = 3.24
€=ty + (wT)? € 1+ (wt)? (324)

Esta claro que a permissividade real decresce monotonicamente com a frequéncia,
no entanto, a permissividade imagindria apresenta um ponto de maximo. Para

determinar esse maximo deve-se derivar ¢’, assim:

"
ddiw =0= (‘C's - 8OO)T[l + (ng)Z] — 26031'2(65 — Eoo)weT 0= ...

1
we= . (3.25)

Onde w; é o valor de w para o qual a parte imagindria da permissividade atinge

seu méaximo valor. Pela equacdo 3.20, o tempo de relaxacdo da permissividade para
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o modelo de Debye segue uma lei tipo Arrhenius. Devido a relacdo dada acima,
conclui-se que a frequéncia de relaxacdo também segue tal relagdo, sendo que a energia

de ativagdo relativa a T é a mesma que a energia relativa we.

Moédulo elétrico

O moédulo elétrico é dado pelo inverso da permissividade. Assim é possivel ma-
nipular a equagdo 3.23 para obter sua expressdo. Aqui, a intencdo é fazer aparecer

a quantidade r = :TZ (a qual descreve a “intensidade"da relaxagdo dielétrica) e a

uantidade AM = L — L Novamente, os termos em azul somam zero, e s3o ape-
Es

oo

nas artificios matematicos utilizados de modo a obter uma relagdo que seja ttil aos

propositos desse trabalho (no caso, comparar frequéncias de relaxacdo).

1 14+ 1 j
M = ——— UL Ly v : SR
Eoo T €+ jwTeoo €+ jWTe €5+ jWTEwo
1 1 1 1 1 1
Mf=—F2 p—fo s M= fe 4 BB
r+ jwt 1+]-wLT r+jwot 1—-j 11— 1—j2
1 1 1 JwT
AM o o AM — 4+
M = — & = M= — e
1—j7z r+jwt 1—-j 1—-jz rtjwt
1 AM
Es 1— ]m
Dessa forma:
1 A AMT
M/ = — + % e MH = ﬁ (327)
& 1+ (%) 1+ (%)
Nota-se claramente que M” tem a mesma forma matemadtica que ¢”, assim,
r
wp = Z= T. We. (3.28)

Conclui-se portanto que a frequéncia de relaxagdo do médulo elétrico segue uma
equacdo do tipo Arrhenius com a mesma energia de ativagdo dos processos de curto

alcance descrito pelas equacdes da permissividade.
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Impedancia

Pode-se obter a impedancia Z*, a partir da equacdo M* = jwCyZ*, onde Cy é a
capacitdncia no vacuo. Dessa forma, ao manipular a equacgdo 3.26 obtém-se uma

expressdo para a impedancia,

AM AM
Z* — ]. + AM :> Z* — T’COT rCOT )
jeswCo Xy oy jAMewr T 4 jer

As substitui¢des Ar]g{f = R (note que a unidade é de resisténcia) e T = x, simplificam

a expressdo acima. Assim, as partes real e imagindria sdo dadas por:

Z" = i i{l)x t1 f]?( =. (3.29)
Portanto:
Z =< fxz e Z'=: i’;z 5 _Rl)x. (3.30)
Para obter a frequéncia de relaxagdo da impedancia wy deve-se derivar Z".
1—x2 2:r—3:l:\/(r—9)-(r—1)

1 4, 2
= =>xr+xB8—-r)+1=0= .
QiR e Xrrae=r) X 2

Portanto, existem dois valores extremos de ), um referente ao ponto de maximo
e outro referente ao ponto de minimo, nota-se ainda que néo existem extremos para
r < 9. A partir do sinal da derivada segunda, podem-se decidir qual das duas raizes
se refere ao ponto de maximo, dessa forma, conclui-se que o ponto de maximo é dado

pelo sinal positivo da raiz quadrada, dessa forma

»  _ r=3++/(r—-9)-(r—1) N <£)2:r—3:|:\/(r—9)-(r—1)

Xmax = 27 r 2r ’
portanto:
wZ:r<<r_3>+ (r—9)'(7—1)>2:<(r—3)+ (r—9)-<r—1>>2r_w£ (331)
T 2r 2r

52



Novamente tem-se que a frequéncia de relaxacdo segue uma equagao tipo Arrhenius

com a mesma energia de ativagdo que os processos descritos pela permissividade.

Admitancia

A relagdo entre admitancia e permissividade é dada por: Y* = jwCpe*. Portanto, a

partir da equacdo 3.23 obtém-se,

jwColes — £co) 1

1+ et ﬁ + jwCoAe
WU ST RNV I
Ay 1-jL RNV
T wT wT wT
Seja, G = ASTCO ep= %, assim,
G G
Y =j .
=T =g &3
e consequentemente
y = © "o G0 ¢ (3.33)

IR A = T

Para encontrar a frequéncia de relaxac¢do da admitancia wy deve-se derivar Y”, no

entanto, como ¢ ndo é linear com omega, o procedimento se torna um pouco mais

laborioso.
ay" _ ay" de _ G(1+ ¢?) —2¢Ge G 1
dw 7 dgo'%_o [ (14 %) _(1’—1)(;02]'1102_0:>
1—¢? 1 1- wsz 2 2_1 4
AT g =0 T~ S =m0 L
1+ ) 1+ G
2
(wt)?r = (wT)? —r+1= (wr)*! [1+ (wlr)Z] = (WD) + (WT)2B—1)+r=0=
1
2 2
= N = P



Comparacio entre as frequéncias de relaxacio

As equagdes 3.39, 3.31, 3.28 e 3.34 indicam uma relacdo entre as frequéncias de
relaxagdo no modelo de Debye, na qual a grandeza r = ;= desempenha uma fungao
predominante. Como & é sempre menor do que ¢;, ¥ sempre sera maior do que 1.
Para valores de r menores que 9, as partes imagindarias da impedéncia e da admitancia
ndo apresentam valores maximos, enquanto que para valores de maiores que 9, a

relagdo entre as frequéncias de relaxacdo é dada por:

We < Wy <wgz < Wy .- (3.35)

As equagdes citadas acima indicam ainda que, quanto maior for r, maior serd a
separacdo entre os picos da permissividade e o médulos. A figura 3.6 ilustra como a
separagdo evolui de um caso onde r = 100 para um caso onde » = 1000. A comparacado
entre os picos da impedéncia e do médulos também é um indicativo interessante e é

deixado para a préxima secao.

» »
L/ r=100 £
© ©
N N
© ®©
£ E
o o
< &
- s
:0.) :w

log (o) log (o)

Figura 3.6: Evolucdo da separagdo dos picos de ¢’ e M com o aumento de r = £5.

3.4.2 Modelo condutivo

A partir da equacdo equacdo 3.22 (Z Y= m%) tem-se que as partes real e ima-
gindria da impedancia de um modelo que descreve um processo condutivo [75] sdo

dadas por
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2 R . 7l Rw(RC)

Portanto, das relagdes presentes na tabela em 3.1

Y* = % + jwC

x _ C - 1

&= T —JwrG, ’
« _ wW?RCy(RC) | - wRG

" 1+w?(RC)? / 14+w?(RC)?

" 1+ w?(RC)? " 1+ w?(RC)?

(3.36)

(3.37)

Nota-se claramente que a admitancia e a permissividade ndo apresentam frequéncia

/!

‘;i = 0= R(RC) - [14+@*(RC)?| = 202 (RCPR = w =
1

dé‘f} = 0= RCy- |1+ @*(RC)?| = 20?RCo(RC)? = w =

tem-se:

frequéncia. Porém, o mesmo nédo ocorre com a impedancia e o médulo.

RC

€
RC’

de relaxagdo, uma vez que suas partes imagindrias sdo fungdes monétonas com a

Portanto, nesse processo, a frequéncia de relaxagdo da impedancia é a mesma frequén-

cia de relaxagdo do moédulo. Assim, chamando essa frequéncia de relaxagdo de w,

(3.38)

O produto RC é chamado de tempo de relaxagdo condutiva [76] (conductivity

relaxation) e pode ser obtido a partir de grandezas intensivas.

1
TC:RC:>TC:(;§-§€0€:>

(3.39)

Dessa forma, em processos condutivos, a relaxacdo dielétrica (relacionada ao valor

de 7) e a relaxa¢do condutiva [76] sdo causadas pelos mesmos tipos de portadores

[67, 61].
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3.4.3 Comparacao entre os modelos de Debye e condutivo

As frequéncias de relagdo para a impedéncia e o médulo elétrico no modelo no

modelo de Debye sdo dadas, respectivamente, pelas equagdes 3.28 e 3.31.

r
wpy=— € wy=
M T z T 2r

r ((r—3>+¢<r—9>-<r—1>>5.

Um célculo simples mostra que lim wz = wys , isto é, quanto maior r mais proxi-
r—r00
mas estardo as duas frequéncias de relaxagdo. Mais ainda, utilizando a relagdo ja
demonstrada 7 = R(Cs — Cws) tem-se que:
1 r 1

: : r o r o B
M = N R(Co—Co) 1%~ Rew (1) = i = Re =1 Rew

O limite apresentado acima implica que o tempo de relaxagdo do médulo elétrico
converge para RCo, assim como o tempo de relaxagdo da impedancia. Logo, a medida
em que r aumenta, as propriedades condutivas passam a ser mais predominantes do
que as propriedades relacionadas a relaxacdo dielétrica. Mais ainda: com o aumento
de r, os picos da impedadncia e do médulo elétrico se aproximam. A figura 3.7,
abaixo mostra como o comportamento da impedancia em um modelo tipo Debye
se aproxima de um comportamento condutivo, a medida que r aumenta. Assim,
curvas de impedancia e médulo com frequéncias de relaxagdo proximas podem indicar
a existéncia de dois processos simultaneos: relaxagao dielétrica de curto alcance e

conducdo de longo alcance.

r=100 r=1000

e ™

Fd

— "

bl

Z" , M" (Normalizados)
Z" , M" (Normalizados)

Log (o) Log (o)

&
goo*

Figura 3.7: Evolugdo da separacdo dos picos de Z” e M” com o aumento de r =
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Portanto, pode se concluir que no limite de altos valores de r (r = % = g—;),

wz = wpy = ﬁ, ou seja, a equagao 3.29 converge para a equagao 3.22 . Para

demonstrar essa tltima afirmagdo deve-se utilizar: i- y = «%; ii- “* = M e
consequentemente <= = “RC=(r—1) Degsa forma:
lim Z}, = lim R + R = lim Rr + R =
r=oo P S [j(r —1)9E T 149 | T r5e | jwRCeo(r —1)2 1 1 | j9RCs (1)
r
R
lim Z}, = :

—_— =77
ryoo D 1+ jwRCo ¢

Co
I
/

Figura 3.8: Representacdo de um processo condutivo como limite de um processo tipo
Debye.

Dessa forma, é razoavel propor uma associagdo em paralelo entre um capacitor
e um resistor como modelo para descrever as propriedades do bulk de materiais
ferroelétricos com alta condutividade. Nessa condi¢des, pode-se descrever a equagdo

3.39 como dependente de valores observéaveis diretamente: e« € 0.

7 = (3.40)
‘ Odc

3.5 O modelo Brick-Layer

Em 1969, Bauerle [77] propds um circuito equivalente composto de uma associacdo
em série de dois circuitos, cada um contendo uma associagdo em paralelo entre um
resistor e um capacitor (vide figura 3.5), para representar uma ceramica contendo graos

condutivos e contornos de graos resistivos. Em 1982, Burggraaf [78] e seus colegas
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nomearam esse modelo de Brick Layer. O nome faz alusdo a prépria ideia do modelo
que consiste em grdos com alta condutividade (bricks) rodeados por contornos de alta

resistividade [79]. A figura 3.9 ilustra o modelo.

Figura 3.9: Modelo Brick Layer. Os indices g se referem ao grdo e gb ao contorno de
grdo (grain boundary).

Cgb

Rg Rgb

W =AWV

Dessa forma, a impedancia e o médulo elétricos serdo aditivos, isto é, a impedancia
total serd a soma da impedancia do grdao com a impedéncia do contorno de grao, o
mesmo acontecendo para o médulo elétrico. A equagdo 3.41 apresenta o modo como
pode-se obter a impedancia e 0 médulo total. Uma discussdo sobre a permissividade e
sobre a admitancia serd abordada mais adiante no texto.

Rgb Rgb
1+]a)RXngb 1+]a)Rgngb (3 41)

R R
* gb gb
M = COw—l+ijgngb + CO“’_1+jw—Rgbcgb

Z*

3.6 Diagramas de Nyquist

Uma vez que os formalismos da espectroscopia de impedancia sdo representados
por niimeros complexos, torna-se relevante apresenta-los também no diagrama de
Argand, isto é, representar os formalismos na forma parte imagindaria vs parte real.
No contexto de impedancia, esse diagrama é chamado de diagrama de Nyquist. A
partir da equagdo 3.22, podem ser obtidas as equacdes das partes real e imaginaria do

moédulo e da impedéancia, para assim obter o diagrama de Nyquist.

7* — R i Rw(RC)
"~ 14+(wRC)? I 1+(wRC)? (3.42)
% Rw(RC) . R ’
M = chl—i—(wRC)z *J wCOl—l—(wRC)z
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Para chegar a uma expressdo no diagrama de Nyquist, é necessario eliminar o parame-
tro w e verificar a dependéncia da parte imagindria com a parte real. Feito isso (vide

demonstragdo no apéndice A) obtém-se:

(2 = B 4 (2 = (B)?

(M' - zc—‘é)z +(2") = (zc_g)z (3.43)

ou seja, o lugar geométrico da impedancia no diagrama de Nyquist é uma semi-
circunferéncia centrada em (%,0) e didmetro R. Ja o lugar geométrico do médulo
é uma semicircunferéncia centrada em (%,0) e didmetro %, em que cada ponto
da semicircunferéncia representa uma determinada frequéncia. Mais ainda, a segdo
3.4.2 indica que as partes imagindrias do médulo e da impedéancia para esse modelo
apresentam um ponto de méximo na mesmo frequéncia (w. = 7). Nessa frequéncia,
a parte imagindria da impedancia é dada por 2, = %, ou seja, o valor maximo
de Z" é diretamente proporcional a resisténcia. J4 a intensidade méxima da parte
imaginaria do médulo é dada por Mj,,,, = 2C—8, sendo assim, inversamente proporcional
a capacitancia. Portanto pode-se obter o valor da resisténcia e da capacitancia a partir

do didmetro da semicircunferéncia em um diagrama de Nyquist da impedancia e do

modulo respectivamente.

Sendo a impedancia e o médulo elétrico, no modelo brick-layer, grandezas aditivas,
conforme indica a equagéo 3.41, o digrama de Nyquist para esse modelo apresentard
a soma de duas semi-circunferéncias em cada caso. No entanto, nem sempre serd
possivel distinguir uma semicircunferéncia da outra, conforme as duas situagdes

mostradas a se guir.

i-Rgb>Rgngb>>C .
Nessa simulag¢do, considerou-se que a resisténcia do contorno de grao é duas vezes
maior que a resisténcia do grdo. Ja a capacitancia do contorno de grdo é 500 vezes
maior que a capacitancia do grdo, ou seja, o tempo de relaxacdo do contorno de grao
é 1000 vezes maior que o tempo de relaxacdo do grao. A figura 3.10 apresenta os

diagramas de Nyquist para a impedancia e para o médulo.

A partir da figura 3.10, percebe-se que o formalismo do médulo ndo é adequado
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800k - -
600k Contcirno de‘ Grao | _
c e = (Rgy Cyp) ©
= e
RA400k1  Grag p=

o = (Ry.Cy)!
200k
05R,
{=, : .
0.0 500.0k 1.0M 1.5M

Z' (MQ) M' total

Figura 3.10: Diagramas de Nyquist para R¢;, = 1M(), Ry = 0.5MQ), Cg =1~ 10°Fe
Ce=2-10"12F.

para se comegar a analisar esse caso. Isso se deve ao fato de as capacitancias serem
muito distintas, tornando o raio da semicircunferéncia de menor capacitdncia muito
maior do que o outro. Ja o formalismo da impedancia permite uma clara separacdo do
fendmeno, uma vez que as resisténcias estdo dentro da mesma ordem de grandeza e
o tempo de relaxagdo dos dois componentes é suficientemente diferente para que os

efeitos de cada componente sejam percebidos de maneira distinta.

ii- Ry, > R,y e Cygy < C

Nessa simulagao, considerou-se que a resisténcia do contorno de grdo é 1000 vezes
maior que a resisténcia do grao. Ja a capacitancia do contorno de grao é 10 vezes menor
que a capacitancia do grdo, ou seja, o tempo de relaxacdo do contorno de grao é 100
vezes maior que o tempo de relaxagdo do grdo. A figura 3.11 apresenta os diagramas

de Nyquist para a impedancia e para o médulo.

A partir da figura 3.11, percebe-se que, diferente do caso anterior, o formalismo do
moédulo é o mais adequado para se iniciar essa anélise. Como a resisténcia do contorno
de grdo é muito maior do que a resisténcia do grdo,o raio da semicircunferéncia
referente ao contorno de grdo, no diagrama de Nyquist da impedancia, impede a
possibilidade de se perceber os efeitos resistivos do grao. Por outro lado, o formalismo
do médulo permite uma clara separacdo do fendmeno, embora as capacitancias se
distanciem em uma ordem de grandeza. Cabe ressaltar que, novamente, a diferenca
entre os tempos de relaxagdo dos dois componentes é suficientemente para que os

efeitos de cada componente possam ser percebidos e avaliados.
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0.06

B0 =y :R =10°R 3 ' I R =I10--3-R [
2% e [ oy o | 1 9 y gb
000K NGJ/T i é 0= (Rgp Cop)! SR g =10 Cg,,l
Ty 0'04< 4
s
0.02- (261 1
| R 0.00- . . Lt
0.0 500.0k 1.0M 0.00 0.03 0.05 0.08 0.10
Z' (MQ) M total

Figura 3.11: Diagramas de Nyquist para Ry, = 1MQ), Ry = 1kQ), Cg = 110 F e
Ce=1-10""F.

Portanto, para uma completa identificacdo dos efeitos do grdo e do contorno de
grdo, é necessario plotar os diagramas de Nyquist do médulo e da impedancia, e entdo,

verificar qual é o mais adequado para iniciar as andlises.

3.7 Distribuicao de tempos de relaxacao

3.7.1 Introducao

A representagdo dos dados via diagrama de Nyquist, ou mesmo no espectro de
frequéncia podem conduzir a erros quando os mecanismos possuem tempos de
relaxagdo muito préximos [80] (menos de duas ordens de grandeza). Nesse caso
faz-se necessdrio o uso da representagdo em termos da distribuicdo de tempos de
relaxacdo [81]. Uma ilustracdo para o caso de uma distribui¢do discreta de tempos de

relaxacdo é dada na figura 3.12.

R R: R R
VVWA VWA VWA VWWA
o— Cr — Cs C: - e wEam Cs —0
| [ I [

Figura 3.12: Circuito equivalente representando a suposicdo de uma distribuigado
discreta de tempos de relaxagéo.
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Naturalmente, a impedancia complexa equivalente (consequentemente o médulo
elétrico) desse circuito é a soma da impedancia complexa de cada componente RC,

assim:
"R noR
Zh =Y e My —jwC ) ——
0= Litjere ¢ Ma=I0% L 1oRg

(3.44)

Dessa forma, obtém-se a admitancia equivalente, e consequentemente a permissividade,

1 x _ _Y* c .
dadas por Y;, = 7z € € = Jugy Assim:

-1
n 1 1 n 1
Y = _ e & = - T . 3.45
“ L§<R%+fwcf>] “ waoL§<%,.+fwcf>] o)

Para uma melhor compreensao dos fendmenos envolvidos, é importante compreen-

der como se comportam a admitancia (ou condutividade) e a permissividade no limite
de altas e baixas frequéncias. A tabela 3.2 apresenta esses resultados. Os célculos estdo

no apéndice B.

Tabela 3.2: Resumo dos resultados obtidos para condutividade e permissividade nos
limites de baixas e altas frequéncias

Parte real Parte imagindria DParte real DParte Imaginaria
(w —0) (w —0) (cw — 00) (w — o0)

ey (%)
o (2(}) 0 T Foo
o ):(‘%) o (E %> - 0

Conclui-se portanto que a condutividade total, em baixas frequéncias, ¢ menor do
que a menor das condutividades, o mesmo ocorrendo para a permissividade em altas
frequéncias. Mais ainda, a permissividade de cada elemento RC influencia diretamente
na condutividade em altas frequéncias, ou seja, a dispersdo em altas frequéncias
é influenciada pelos diferentes valores de permissividade. J4 as condutividades

individuais sdo responsaveis pelas dispersdes na permissividade em baixas frequéncias.
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Para o caso hipotético da figura 3.11 (com apenas 2 elementos RC em série) ter-se-ia,

de acordo com a tabela 3.2:

2 2
;0102 ;o &01 + €102

o= - e ol =2~ "1°°
e o 0y ® (e +e)?

2 2
, 05€1 + 07€2

e (o + 09)? ® e te
Para o1 > 0y e 1 > &) tem-se:
e\ 2
0he 0y e ol ~ (s_2> o1 + 0. (3.46)
1
1
e~ e e Eoo X ——7- (3.47)
g t+¢&
A figura 3.13 ilustra os casos apresentados acima.
(&/e)o+ o, N 4
—~ _ &
€ g
@ - -
b w
%
log (f) log (f)

Figura 3.13: Dispersdo da condutividade e da permissividade para o caso de dois
circuitos RC em série.

3.7.2 Distribuicio de Cole-Cole

A discussdo, na se¢do anterior, referiu-se apenas ao caso de uma distribuicdo discreta

de tempos de relaxagdo. No entanto, a generalizacdo para uma distribuigdo continua é
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imediata. Nesse caso, a impedancia é dada por:

+oo
7% = / G(r)dr , (3.48)
0 1+]CUT

onde G(7) é a fungdo distribuigdo, e pode ser interpretada como a resisténcia total
no intervalo de tempos de relaxagdo dt. A solucdo para a integral acima pode ser
de dificil resolucdo mesmo quando sdo simples as fungdes de distribuigdo (vide [82]).
Uma maneira para contornar essa dificuldade sdo as fung¢des empiricas, das quais

destaca-se a desenvolvida por Cole-Cole [83].

Em seu trabalho, Cole-Cole analisaram materiais nos quais a permissividade ndo
seguia exatamente um modelo Debye, ou seja, ndo era modelado pela equagao 3.23,

mas uma expressdo parecida, dada por:

85_800

*
€ =t 1+ (wt)l-o

(3.49)

onde « é um ntmero entre 0 e 1 e estd relacionado ao alargamento da meia altura
no espectro de ¢”. Obviamente a equagdo 3.49 se reduz a equagdo de Debye para
« = 0. O fato de « indicar um alargamento na meia altura da parte imagindria da
permissividade sugere uma distribuigdo dos tempos de relaxagdo, ou seja, quanto

maior for &, mais ampla é a distribuicdo de tempos de relaxacao.

A seguir, serd apresentada uma descri¢cdo geométrica e analitica do modelo proposto
por Cole-Cole. Ela sera feita no contexto da impedéancia de um modelo condutivo,

todavia, a analogia é imediata.

No caso da impedancia de um modelo condutivo uma proposta similar pode ser

utilizada:

R>

Z"=Ri+-—"—.
Lt 1+ (wT)"

(3.50)

Na equacdo 3.50, substituiu-se o parametro de distribui¢do 1 — « por n, por razdes
que ficardo mais claras na progressao do texto. Primeiramente, considere que ndo ha

distribuicao, isto é, n = 1. A figura 3.14 representa essa situacao.
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Im{z}

»
O.‘
-

Ry R+ R, Re{z}
Figura 3.14: Diagrama de Nyquist para da equagdo 3.50 com n =1

A figura 3.14 ¢ uma semicircunferéncia, conforme demonstrado no apéndice A 2, e
portanto os vetores u* e v* sdo perpendiculares. Cada ponto na semi-circunferéncia
corresponde a um valor de frequéncia e, consequentemente, os vetores u* e v* apre-

sentados sdo dependentes da frequéncia. Entretanto, em todos os pontos vale:

u(w)+0v"(w)=Ry e u*(w)=2Z"(w)—Ry. (3.51)

Pode-se obter mais uma equagdo envolvendo u* e v* considerando que u* pode ser
rotacionado em 7 no sentido anti-horério e multiplicado por algum escalar f(w) para
se igualar a v*. Cabe ressaltar que na realidade essa semi-circunferéncia se encontra no
quarto quadrante do plano complexo, pois estamos considerando Z* = Z' — jZ”, por
isso u* deve ser rotacionado no sentido anti-horario. Rotacionar u* em 7 no sentido

anti-hordrio equivale a multiplica-lo por j no plano complexo. Portanto escreve-se:

v =j- f(w)- u*. (3.52)

Como as transformadas de Fourrier sdo transformacodes lineares e envolvem o
produto jw, a dependéncia de w serd a mesma de j, isto é, w e j terdo a mesma
poténcia. Como em 3.52 tem-se j com poténcia unitdria, entdo, f(w) serd linear, ou

seja, f(w) = wT. Substituindo 3.52 em 3.51, tem-se:

Ry . Ry

¥ ‘ =Ry ut=—F— =7 =R +—F—.
w A (jwt)u 2= 1+ jwt 1+1+jwr

2A figura se resume ao modelo condutivo tomando R; = 0.
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A mesma andlise pode ser feita para o caso da existéncia de uma distribuigéo.
Conforme dito anteriormente, a existéncia de uma distribui¢ao de tempos de relaxagdo
causa um mudanga na meia altura da parte imagindria, tornando a semi-circunferéncia
da figura 3.14 um arco de circunferéncia, cujo centro se mantém na mesma abscissa,

mas tem sua ordenada deslocada, conforme indica a figura 3.15.

nmw

Rl Rl + R2 RP{Z}

Figura 3.15: Diagrama de Nyquist para da equagdo 3.50 com n # 1

A figura acima indica que as equagdes 3.51 continuam vélidas, no entanto, agora é
necessério rotacionar u* em e multiplicar por f(w) para obter v*. Rotacionar em
T equivale a multiplicar por e> = j”. Dessa forma, por argumentos ji apresentados

2 ¢4 P P ] P & jaap

conclui-se que f(w) é proporcional a w", assim:
v* = (jwt)" - u*, (3.53)

onde T" é o fator de proporcdo em f(w). Substituindo 3.53 em 3.52,

, Ry
* n,, x — R * — Z* — R
u* + (jwt)"u 2= W = T Gwr) = 1+

_ R
1+ (jwt)™

Portanto, é possivel identificar a existéncia de uma distribui¢do de tempos de rela-
xagao verificando se o diagrama de Nyquist corresponde a um arco de circunferéncia,

cujo centro ndo se encontra sobre o eixo X.

3.7.3 Constant Phase Element -CPE

Embora se deseje representar o comportamento de uma amostra utilizando circuitos

equivalentes, poucos sistemas podem ser representados utilizando apenas resistores
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e capacitores [84], por exemplo, quando hd uma distribui¢do continua de tempos de

relaxacdo. Para esses casos, utiliza-se o conceito do CPE.

Um elemento CPE é um artificio matematico usado para descrever dados empiricos,
cuja interpretagdo fisica ainda carece de maior compreensao [85]. Ndo é o propdsito
desse trabalho dar uma interpretacao fisica para o CPE, e sim descrever suas proprie-
dades e apontar as vantagens do uso dessa técnica. Nesse contexto, o elemento CPE
descreve de maneira satisfatéria os efeitos de distribuicdo de tempos de relaxagao,
sendo sua impedancia dada por:

1 cos(Zf) sen (%)

ZCPE:A(jw)"_ Awn T Awn (3:54)

onde A e n sdo constantes positivas dependentes da temperatura com n < 1. Como n
é um expoente, trata-se de um quantidade adimensional, que pode ser interpretada
geometricamente a partir da figura 3.15. A unidade de A depende do valor de 7,
sendo dada por: Q7 !-s". Quando n = 0 o CPE tem uma impedancia puramente
real e independente da frequéncia, ou seja, é um resistor. Ja para n = 1, 0 mesmo se
comporta como um capacitor ideal de capacitancia A. Ja para 0 < n < 1, ndo se pode
relacionar o CPE a um elemento, nem mesmo a uma combinagédo de elementos, uma
vez que apresentard as partes real e imagindria variando com o inverso da n-ésima

poténcia da frequéncia.

Circuitos equivalentes contendo CPE podem ser utilizados para representar as equa-
¢Oes 3.49 e 3.50. A figura 3.16 mostra esses casos. A demonstragdo dessa equivaléncia

se encontra no apéndice C.

Vac : Vac
(~
CS ) COO CPE ' R
Co CPE
3 a
Figura 3.16: A direita: circuito equivalente correspondente a 3.49. A esquerda: circuito
equivalente correspondente a 3.50 com Ry = 0.
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Para contabilizar efeitos de distribui¢do também podem ser adicionados elementos
CPE em série ou em paralelo a um circuito. Os contornos de grao de materiais poli-
cristalinos, por exemplo, podem ser modelados adicionando-se um CPE em paralelo
ao capacitor no modelo condutivo [81]. Esse modelo é capaz de descrever a dispersao
da condutividade com a frequéncia [86] conhecida na literatura como Lei de Jonsher

(Jonscher’s law)[87].
0(w) =04+ B-w" Lei de Jonscher (3.55)
d nri
/ _ I T n / Fal
o(w) = TRt Acos ( 5 ) w o’ do modelo R-C-CPE . (3.56)
onde d é a distancia entre os eletrodos e S é a drea dos mesmos. Comparando as
equacgOes acima tem-se B = Acos (%)

P, Vac

Dispersédo (Ba") ==

Plateau (ouc)
[ ]

.

£9

b
o
L

vg.l.
.|.

N/

log ®
(a) (b)

Figura 3.17: (a) Tipica representacdo da condutividade real em funcado da frequéncia.
(b) Modelo utilizado para descrever (a).

Cabe ressaltar que, ao introduzir o elemento CPE como na figura 3.17, as frequéncias
de relaxagdo do médulo e da impedancia ndo mais coincidem. Dessa forma, ao analisar
dados experimentais, é prudente avaliar se diferentes frequéncias de relaxagdo sdo
indicativo de uma relaxacdo do tipo Debye ou manifestacdo de distribuigdo de tempos

de relaxagdo em um processo condutivo.
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Capitulo 4

Materiais e métodos

4.1 Visao geral

Filmes finos de BiFeOj3 foram preparados utilizando a rota quimica do acido acético,
similar ao método sol-gel. Para isso, foram utilizados como precursores o nitrato de
bismuto penta-hidratado Bi(NO3); 5H,O (Sigma-Aldrich 99,9%) e o nitrato de ferro
nono-hidratado Fe(NOsz)3 9H,0O (Sigma-Aldrich 99.9%), os quais foram dissolvidos em
acido acético glacial(Sigma-Aldrich 99.9%). Uma dificuldade encontrada no preparo
de filmes finos de BiFeOj3 se deve alta higroscopicidade dos precursores. Sendo assim,
a massa de um determinado precursor obtida na balanga poderia nao ser real, pois
estaria contabilizando alguma quantidade de &gua absorvida pelo ar. Logo, um
controle do ambiente de armazenamento dos precursores e um rapido processo de

pesagem se fez necessario.

Apbs o preparo, a solugdo foi entdo depositada no substrato (Pt/TiO,/SiO,/Si(100))
e dispersa via spin-coating em sucessivas etapas, intercaladas por um aquecimento, ou
queima, para evaporagdo de residuos organicos. O filme passou entdo pelo processo de
cristalizacdo e, posteriormente, um tratamento térmico em atmosfera de O,. Por fim, os
filmes foram caracterizados em termos de suas fases, caracteristicas microestruturais e
propriedades elétricas. Um fluxograma simplificado de cada um desses procedimentos

é apresentado na Figura 4.1. Algumas caracteristicas dos componentes usados para as
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sinteses sdo mostradas na Tabela 4.1 .

Figura 4.1: Fluxograma do procedimento de sintese dos filmes finos.

Tabela 4.1: Caracteristicas gerais dos componentes, todos de procedéncia da Sigma-
Aldrich, utilizados para a sintese dos filmes finos. T, e T, sdo as temperaturas de
fusdo e de ebulicdo, respectivamente. MM é a massa molar e p a densidade.

Componente | Pureza (%) MM (g.mol~Y) p(¢g.ml~1) T,(°C) T,(°C)

Bi(NOs)3 5H,O > 98% 485.07 2.90 30°C 75 —-80°C
Fe(NO3)3 9H,O > 98% 241.86 1.68 47°C 125°C

Acido acético
(CH3COOH) > 98% 60.05 1.05 16°C 118°C

4.2 Sintese dos filmes finos de BiFeO;

Com o intuito de se avaliar as propriedades elétricas de filmes de BiFeO3, foram
preparadas 104 amostras. O grande ntiimero de amostras preparadas se deve a dificul-
dade de obtencdo de uma amostra que ndo apresentasse picos de fases indesejadas

(pelo menos dentro do limite de resolucdo de nosso equipamento de raios X).

Em um primeiro momento preparou-se amostras dentro da estequiometria calcu-
lada, entretanto, picos de fases secundarias apareciam em 26=27,8°. Entdo, atribuiu-se
(erroneamente) esse pico a falta de bismuto, onde supds-se que parte do bismuto
evaporava durante a cristalizacdo. Amostras com quantidade de nitrato de bismuto
em excesso relativo a estequiometria foram preparadas. O resultado foi apenas a

intensificagdo dos picos indesejados ja citados.

A partir dai passou-se a produzir amostras com excesso de nitrato de ferro. Diver-
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sas amostras foram preparadas (vide tabela 4.2), no entanto, novos picos indesejados
apareceram, sendo o mais intenso em 20=29,8°. Notou-se ainda que amostras prepara-
das em dias diferentes, porém com a mesma quantidade de precursores apresentavam
diferentes espectros de raios x. Entdo passou-se a controlar o ambiente de armaze-
namento dos precursores, sendo que antes do preparo das solugdes, foi realizado
um rigido controle do ambiente de armazenamento dos precursores. Para evitar os
efeitos da higroscopicidade, esses reagentes foram mantidos por uma semana em
um dissecador a vacuo contendo silica, sendo retirados apenas durante a pesagem
para evitar a absor¢do de d4gua do ambiente. Assim obteve-se amostras sem picos

indesejados.

Tabela 4.2: Descri¢do da quantidade de amostras sintetizadas.

Quantidade Excesso de Excesso de
de Amostras | nitrato de bismuto (%) nitrato de ferro (%)

34 0% 0%
26 2% 0%
17 5% 0%
8 0% 2%
19 0% 5%

Das amostras sem excesso de precursores, 8 ndo apresentaram picos de fases
indesejadas, justamente aquelas mantidas em ambiente controlado. De todas amostras
preparadas, quatro foram escolhidas para anélise seguindo os seguintes critérios: -uma
amostra com picos de fases secundarias em 260=27,8°;-uma amostra com picos de fases
secunddrias em 26=29,8°; -duas amostras sem picos de fases indesejadas, sendo que
uma delas recebeu um tratamento térmico em atmosfera de oxigénio. As condigdes de
preparo das quatro amostras escolhidas para o presente trabalho estdo descritas na

tabela 4.2.

Para preparar a solugdo precursora o nitrato de bismuto foi dissolvido em 5m! de
acido acético a 57°C, entdo adicionou-se o nitrato de ferro e a solugdo foi deixada sob
agitagdo por 10 minutos. Apds a obtencdo de uma mistura homogénea, a temperatura

foi elevada para 80°C mantendo a agitacdo por 30 minutos e entdo o processo de
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aquecimento foi cessado. Na temperatura ambiente, adicionou-se 3m! de acido acético
e, novamente houve a espera para a homogenizacdo da solugdo. O protocolo se
encontra esquematizado na figura 4.2. Usando o protocolo descrito acima, foram
preparadas trés diferentes solu¢des: com 2% de excesso de nitrato de bismuto (solu¢do
1), outra com 2% de excesso de nitrato de ferro (solugdo 2) e uma terceira solugdo

estequiométrica(solugdo 3).

. - /.f—m\\
\ (@Y (Y
Adicionaro %, Adicionar o \,.r' Adicionar3mL. >
BiNO,L5HO Fa{NO,}5.9H,0 Aumentar a de dcidoncdtico
- 3 p - — temperatura para — e agitarpor .~
i | Manter sob 4 | Mantersob || ) B0°C d ) ~Aomin (!
? agiagaopor -5 sgitaghopor 5 || e iy - h
s min min Bi Soglugdo | Bquecimento Salucdo
5 ml de 2 B+ Acidol | LT “Fa < ’ -
Acido : ,.'> acético [— ,> +he I_r 2 \\
acética ¥ .-'-\cel-rl:: Y .
| 1
[Temperatura 57°C) (Temperatura 57°C) (Temperatura 57°C) {Temperatura 80°C) (Temperatura 26°C) |

Figura 4.2: Procedimento para preparo da solucdo precursora.

Para a preparagdo dos filmes, a solu¢do precursora foi depositada no substrato
Pt/TiO,/SiO,/Si(100) via spin-coating a 5000 rpm por 30 segundos. Em seguida,
foi colocada em chapa quente (~ 150°C) para a remocdo de dgua e entdo foi feita a
queima organica em forno elétrico a 300°C por 10 minutos. Esse mesmo procedimento
foi repetido varias vezes para cada solugdo, de modo que a espessura final dos filmes

fosse aproximadamente 500nm.

O primeiro filme (Amostra 1) foi preparado a partir da solugdo com 2% de excesso
de nitrato de bismuto, e cristalizado em forno elétrico a 600°C por 40 minutos. O
segundo filme (Amostra 2) foi preparado a partir da solugdo com 2% de excesso de
nitrato de ferro e cristalizado em forno elétrico a 640°C por 40 minutos. O terceiro e
o quarto filmes (Amostra 3 e Amostra 4), foram preparados a partir da solugdo sem
excesso de precursores, sendo cristalizados a 600°C por 40 minutos. Em todas as
cristalizagdes, o aquecimento foi feito a uma taxa de 10 K/min, desde a temperatura

de 300°C até a temperatura de cristalizacao.

Ap0s o processo de cristalizagdo, as amostras 1, 2 e 4 foram submetidas a um
tratamento térmico a 600°C em atmosfera de oxigénio. A tabela 4.2 apresenta um

resumo das caracteristicas dos filmes e a figura 4.3 apresenta a curva de pressao
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durante o tratamento em atmosfera de oxigénio.

Tabela 4.3: Caracteristicas gerais dos filmes estudados

Temperatura de Condigoes de Tratamento  Excesso
queima organica Cristalizagdo em O, (Bi ou Fe)

Amostra 1 300°C/10min 600°C/40min  600°C/5h 2 mol% Bi
Amostra 2 360°C/10min 640°C/30min  640°C/1h 2 mol% Fe

Amostra 3 300°C/60min 600°C/40min Nao Nao
Amostra4 | 300°C/60min  600°C/40min  600°C/5h Nao
14— . - . . - .
| Trtamento térmico em O,
1 3 o m 7
= ®
812 of %
3 ;]
0 L
w 1 1 b | b
&
S : | )
1.0{ & | %‘\. I
) 600°C por 5h _

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)

Figura 4.3: Tratamento em ambiente com atmosfera de oxigénio.

4.3 Caracterizacao estrutural

4.3.1 Difra¢do de raios X

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas a temperatura am-
biente com um difratrometro da marca Rigaku, modelo Ultima IV, localizado no
Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP), utilizando-se radiacdo K, do cobre
(A = 1.5406 A), tensdo de 40kV e corrente de 20mA. As condigdes de varredura foram
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1"i

modo “’step-scan”, sendo o passo de 0.02° com tempo de 4s em cada medida. A

configuragdo usada foi 8 — 26, com 20 variando de 20° a 60°.

Com base nos difratogramas de raios-X coletados, foram realizados estudos de
refinamento da estrutura cristalina pelo método de Rietveld [88, 89] para a de-
terminagdo dos parametros de rede, do tamanho dos cristalitos, do microstrain e
da proporcao de fase secundéria. A determinacdo do tamanho de cristalito e do
microstrain nos filmes foi realizada com base na andlise de Williamson-Hall [90],
considerando que a dependéncia de I' com o sen(f) no padrdo de difracdo seja
[Ccos(0)]/A = (1/D) + [(4Ad/d)/A]sen(6), onde I é largura de linha a meia altura do
pico, d o espagamento da rede, A o comprimento de onda, 6 o dngulo de Bragg, D o

tamanho médio do cristalito e Ad/d o microstrain.

Para os refinamentos das estruturas, os dados de DRX foram introduzidos no
software GSAS [91] com estrutura de cédigo de refinamento via interface EXPGUI [92].
Os perfis dos picos foram ajustados considerando-se uma fungdo pseudo Voigt [93]
enquanto um polinémio de sexta ordem foi usado para ajustar o background. Uma
fase trigonal (romboédrica) com grupo espacial R3c foi considerada nos refinamentos.
A qualidade [94] dos refinamentos é atestada por x> = (pr/ Rexp)z, onde Ryp € Reyp
sdo os fatores de perfil ponderado e estatisticamente esperado, respectivamente. Os
parametros refinados incluiram background, fator de escala, correcao do zero, largura

do pico, parametros de rede, coordenadas dos 4tomos e parametros térmicos.

4.3.2 Espectroscopia Ramam

A espectroscopia Raman é uma técnica de espalhamento que caracteriza-se por
uma alteragdo na frequéncia de uma pequena fragdo da radiacdo incidente quando
esta é espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas. Um estudo aprofundado
da espectroscopia Raman exige uma alta compreensdo do conceito matemaético de
teoria de grupos, bem como uma analise detalhada dos espectros vibracionais, os
quais fogem ao objetivo do presente trabalho. Aqui, sdo apresentados os resultados da
espectroscopia apenas como uma técnica complementar e sio comparados os modos

vibracionais obtidos com aqueles encontrados na literatura.
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As medidas com o espalhamento Raman das amostras ndo estequiométricas (1 e 2)
foram realizadas na temperatura ambiente, utilizando um equipamento microscépio
Raman confocal BX51-Voyage™ com um laser de 150 mW de poténcia, excitagio de 785
nm e resolucdo espectral de 3cm™!. A luz espalhada foi analisada por espectrdmetro
triplo Jobin Yvon modelo T64000, um detector CCD (chargecoupled device) resfriado
a nitrogénio liquido. Os espectros Raman dos materiais analisados neste trabalho

exibem picos caracteristicos na regido entre 100 e 700 cm '

Para a realizacdo dos ajustes teéricos montou-se uma fun¢do composta pela soma
de 13 lorentzianas, uma vez que a teoria de grupos prevé 13 modos Raman ativos para
a BiFeO;3 [95]. A identificagdo dos modos foi feita por meio de um cuidadoso ajuste
tedrico entre os dados experimentais e a funcao utilizada, de modo a obter o melhor

ajuste.

4.3.3 AFM - Microscopia de forca atdmica

A técnica microscopia de forca atdmica (AFM) consiste em varrer uma amostra
utilizando uma sonda mecanica, de forma a monitorar as forcas de interagdo atdmicas
entre a extremidade da ponteira da sonda e a superficie do material. Essa varredura

permite a obtengdo de uma imagem topografica com resolugdo atomica.

O principio teérico do AFM reside nas interacOes elétricas entre os atomos na
extremidade da ponteira e os 4tomos na superficie do material. Ao aproximar-se da
amostra, forcas atrativas (como as de Van der Waals, por exemplo) atuam de modo
a aproximar a ponteira da superficie do material que serd analisado. No entanto, ha
um limite para essa atragdo, uma vez que, se os dtomos estiverem muito préximos,
o principio da exclusdo de Pauli faz com que seus orbitais eletrénicos passem a se

repelir, enfraquecendo assim a atragdo.

Interagdes de Van der Waals, as quais ocorrem em curtas distancias (< 10nm) sao
intensas o suficiente para mover objetos macroscépicos como cantilevers de AFM.
Nas proximidades da superficie, as forcas de Van der Waals sdo atrativas conforme

a figura 4.5. Nota-se, pela figura, que para distancias menores que a distancia de
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equilibrio, a forca de interacdo entre os 4tomos da ponteira e os &tomos do material é
positiva (F, = —VUy), ou seja, repulsiva. No entanto essa forga passa a ser atrativa

para distancias maiores do que a distancia de equilibrio. Dessa forma, a AFM opera

U

—VU, =0

_'G*{'_.-",, = 0 (equilibrio)

Figura 4.4: Energia potencial entre os &tomos da ponta e os da superficie do material.

de modo a medir as forgas entre o material e a ponteira, as quais dependem da
natureza do material e da ponteira, da geometria da ponteira da distancia entre eles
e de qualquer contaminagdo na superficie do material. A dependéncia dessas forcas
com a distancia é dada pelo pelo potencial apresentado na figura 4.5 < Uy, = r% — r%)
Portanto, a operagdo do AFM consiste na varredura do material feita por um scaner
piezoelétrico. O scanner piezelétrico movimenta-se sobre a amostra nas dire¢des X e Y,
enquanto uma sonda, constituida pela ponteira, a qual é fixada na extremidade de uma
micro-haste flexivel, varre a superficie da amostra. Um feixe de laser é posicionado
sobre a a superficie espelhada da micro-haste e refletido em um fotodetector de quatro
setores. Esse fotodetector capta o sinal e monitora a intera¢do entre a ponteira e a
superficie, tanto de deflexdo (vertical) como de torcdo (horizontal). Esse mesmo sinal
captado pelo fotodetector é enviado para um sistema de realimenta¢do que reposiciona
o scanner na dire¢do do eixo Z com o intuito de manter constante a interacdo entre a
ponteira e a fonte. Um software transforma o sinal obtido em um mapa topografico
atribuindo uma escala de cores em relacdo a altura da amostra, sendo as cores mais
claras, para regides mais altas, e as cores mais escuras, para regides mais baixas [96].
O AFM opera em dois modos principais: o contato e o ndo contato. No modo contato,
forcas repulsivas causam uma pequena deflexdo na microhaste e a profundidade da
imagem é construida pelo deslocamento do scanner na diregdo do eixo Z, mantendo a

forca constante ou mantendo a altura constante e avaliando a mudanca no sinal do
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fotodetector. Estudo do modo ndo-contato foge aos interesses desse trabalho. A figura

4.5 ilustra o funcionamento descrito acima.

FOTODIODO
peETECTOR  LASER

= 5

‘Jl.hTDMOSD& @
' ¢ PONTEIRA 'S
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e AMOSTRA

SISTEMAS DE CONTROLE o
SCANNER ; P K Somatd
VARREDURA % >— T s 1
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REALIMENTAGAO > z
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Figura 4.5: Esquema de funcionamento do AFM. A esquerda: disposigio dos elementos
no AFM. A direita: interagdo entre os d&tomos da ponteira e da superficie. Adaptado
de [6].

As medidas de microscopia atomica de varredura (AFM) foram realizadas utili-
zando um microscépio de forca atdmica (Bruker Multimode com controle Nanoscope
IITA) equipado com um amplificador lock-in externo (Stanford Research, SR-830) e um
gerador de fungdes (Yocogawa FG 120). A ponta condutora do AFM foi colocada em
contato com a superficie das amostras, onde a amplitude do campo alternado (35kHz)

aplicada foi de 7.5V sobreposto a um campo dc com valores de —30V e 30V.

4.3.4 PFM - Microscopia de Piezoresposta

Uma vez que todo ferroelétrico é também piezoelétrico, pode-se utilizar do efeito
piezoelétrico para investigar padrdes de dominios ferroelétricos. A técnica utilizada
para isso é conhecida como Microscopia de Piezoresposta (PFM). A base experimental
do PEM reside no uso da microscopia de forca atomica (AFM) padrdo operando no
modo contato [8]. A aplicacdo de uma diferenca de potencial alternada entre a ponta
do cantilever e um eletrodo colocado na parte inferior do material induz vibra¢des na
superficie do mesmo, sendo essas vibragdes transmitidas para um amplificador lock-in

sensivel o suficiente para fazer a leitura desses movimentos.

O elemento d33 (coeficiente piezoelétrico) é o mais importante do tensor piezoelé-
trico, uma vez que se une diretamente ao movimento vertical do cantilever [97]. Dessa

forma, sendo V. a tensdo de corrente continua, V. a tensdo de corrente alternada e w
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Figura 4.6: Ilustracdo do aparato experimental par medidas de PFM. Adaptado de [7].

a frequéncia angular do campo alternado, ao se aplicar na ponteira uma diferenca de
potencial

Vot = Ve + Viecos(wt), 4.1)

o material ird contrair ou se expandir devido ao efeito piezoelétrico inverso. A medida
que a tensdo alternada induz uma deformacdo no material, a deflexdo da ponteira é
monitorada por um amplificador lock-in. Se a frequéncia de oscilagdo for bem abaixo
da frequéncia de ressonancia de contato do cantilever, o deslocamento vertical da
ponteira pode ser calculado pela equagdo 4.2, onde ¢ é a diferenca de fase entre o

campo alternado e a resposta piezoelétrica.

A1 = d33Vye + dsgVaccos(wt + @) . 4.2)

Obviamente a dire¢do da polarizacdo da amostra ird determinar o sinal da resposta.
Se a polarizagdo é paralela e alinhada com o campo aplicado, o efeito piezoelétrico é
positivo e o material ird se expandir. Se o campo aplicado for antiparalelo com relagdo
a polarizacdo, haverd uma contrac¢do. Portanto, a fase obtida é um indicativo do sentido
da polarizacgéo local, isto é, se o campo estiver em fase com a polarizagdo, havera a
expansdo. Por outro lado, se os mesmos forem antiparalelos (¢ = 180°), haverd uma

compressdo. A figura 4.7 ilustra esse argumento.

A magnitude do acoplamento eletromecanico é dada pela amplitude do sinal

PEFM. A resolucdo das imagens obtidas pelo PFM é inferior a ~ 10 — 30nm, conforme
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Figura 4.7: Dependéncia da tensdo com o strain do material. Adaptado de [8].

determinado a partir da metade da largura de uma parede do dominio no sinal PFM
misto. A caracterizagdo mais utilizada é dada pela relagdo Aj,cos(¢) [98], sendo ¢

proximo a 0 ou 180°.

O uso do PFEM permite obter histereses ferroelétricas locais, analisando assim mu-
dangas na polarizagdo em nano escala [9]. Esse procedimento, chamado de switching
spectroscopy piezoresponse force microscopy (SS-PFM), permite obter propriedades quanti-
tativas das histereses locais. Entretanto, cabe ressaltar que a histerese obtida via PFM é
bem diferente daquela obtida em uma amostra macroscépica. Enquanto a histerese
macroscopica ocorre devido ao crescimento da nucleacdo e interacdo de multiplos
dominios separados, na histerese via PFM a nucleacdo de um tinico dominio ocorre
sob uma ponta afiada, e os sinais PFM seguem o desenvolvimento de dominios em um

tnico local [9]. A figura 4.8 ilustra o procedimento para obtencdo da histerese local.

VactVaccos(w.t

(b)

Vdc

: 5 Ty

Figura 4.8: (a) Nas medidas de SS5-PFM, a histerese local é coletada em cada ponto de
uma matriz. (b) Formato da tensdo utilizada para obtencdo dos dados. (c) Histerese
obtida. Adaptado de [9].
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Para obter o “piezoloop"de histerese, aplica-se pulsos de voltagem DC, sendo que
cada pulso é sobreposto a uma voltagem AC. Os pulsos de voltagem DC sdo aplicados
durante intervalos de tempo 7; conforme indicado na parte (b) da figura 4.8, de modo
a formar uma onda senoidal. Entre cada pulso, a tensdao DC retorna para seu valor no
tempo zero com o campo alternado ainda aplicado, medindo assim a piezoresposta
ap0s a polarizacgdo local. Na figura 4.8, considerou-se que inicialmente havia uma
polarizagdo remanescente, entdo apds o primeiro pulso DC (em (1)) inicia-se a histerese.
A tensdo indicada por (2) permite obter o campo coercitivo enquanto que a resposta

ilustrada na parte (3) esta relacionada a saturacao.

Outra vantagem da microscopia de piezoresposta é a chamada nanolitografia
ferroelétrica. Aplicando uma diferenga de potencial que produza um campo elétrico
superior ao campo coercitivo é possivel reorientar os dominios ferroelétricos. Portanto,
é possivel chavear (ou “congelar”) regides com dimensdo de poucos nandmetros, uma
vez que a precisdo nanométrica de varredura do PFM permite varrer regides de até

1nm?2.

As medidas de piezorresposta foram feitas nas mesmas configura¢gdes que as
medidas AFM citadas na segdo anterior. Para as amostras 1 e 2, as imagens sdo
apresentadas com uma resolugdo de 10 x 10 pum, e para as amostras 3 e 4 com uma
resolucdo de 15 x 15 ym. Para a obtengao das histereses locais, os parametros de tempo
utilizados na coleta dos resultados foram de 1 segundo para a duragdo do pulso da
tensdo DC entre 0 — 40V e um sinal de leitura de 7.5V e 35kHz de frequéncia para a

coleta da resposta piezoelétrica ap6s polarizacao.

4.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

(XPS)

Fundamentada no efeito fotoelétrico, a técnica XPS permite identificar quantitati-
vamente todos elementos quimicos presentes na superficie amostra, bem como suas

concentragdes relativas.

80



As medidas de XPS apresentadas nesse trabalho foram obtidas com um sistema de
vécuo ultra alto (Ultra High Vacuum - UHV) com pressdo de 2 - 1071 mbar. O sistema
é equipado com um analisador de energia eletronica hemisférica (SPECS Phoibos 150),
um detector de linha de atraso e um sensor de raio X monocromatico AlK« (1486.74).
Os espectros de alta resolucdo foram registrados com uma energia de 35 eV, fornecendo

uma ampliacdo instrumental geral do pico de 0.65 eV.

4.5 Caracterizacao elétrica

4.5.1 Procedimento para obten¢do das medidas

Para as caracterizagdes dielétricas dos filmes finos, eletrodos circulares de ouro
(0.3 mm de diametro) foram depositados sobre os filmes cristalizados formando uma
matriz de 10 x 10 eletrodos. Essa deposigdo foi feita por meio da pulverizagdo catédica
(ou spputering) de ouro, utilizando-se o equipamento Scancoat Boc Edwards, com

corrente mantida em 20 mA, tensdo de 30 kV e viacuo da ordem de 10 mtorr.

Cada eletrodo foi tratado como um capacitor real de placas planas e paralelas.
Aplicou-se uma tensdo alternada do tipo senoidal, com tensdo de pico de 300mV,
utilizando-se o equipamento analisador de impedancias (impedancimetro) E4991A
Agilent e foram coletados 17 pontos (frequéncias) no intervalo de frequéncias de
100Hz a 1 MHz, com medidas na faixa de temperaturas entre 300K e 515K. Realizou-
se o controle da temperatura em sistema fechado, com vacuo da ordem de 5 mtorr,
utilizando-se o equipamento Displex ARS CSW-202, com taxa de 0,3K/min. Entre todos
os eletrodos produzidos, foram escolhidos aqueles representativos com base em testes
de medidas da perda dielétrica e da capacitancia, ambos em 100kHz na temperatura
ambiente. O impedancimetro forneceu medidas de condutéancia e susceptancia para
cada uma das 17 frequéncias na faixa estudada. Dai, os valores de cada formalismo,
para as diferentes temperaturas e frequéncias, foram convertidos a partir dessas

medidas de B e G referente ao eletrodo escolhido.
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4.5.2 Circuitos equaivalentes

Para descrever os dados experimentais das medidas de impedancia, é conveniente
supor que os mesmos sejam representados por circuitos equivalentes formados por
resistores e capacitores ideais [81] bem como elementos que representem a distribuicdo
de tempos de relaxacdo (CPE) [85]. Nesses circuitos, as resisténcias representam os
caminhos para condugdo assim como os capacitores estardo geralmente associados a

polarizagdo de cargas espaciais [81].

As condutividades dc foram calculadas a partir dos valores das resisténcias propos-

tas no modelo de circuito equivalente,
OUde = op (4.3)

onde oy, é a condutividade, d é a espessura da amostra, S é a drea do eletrodo e R
¢ a resisténcia calculada. Cabe ressaltar que oy, (consequentemente R) depende da
temperatura e da regido em andlise. Assim, foram tragadas curvas da condutividade
dc, para o grdo e para o contorno de grao, em fungdo da temperatura. Para obtencao
das respectivas energias de ativacdo, considerou-se que a condutividade elétrica via

transporte de ions é do tipo Arheniuss, ou seja, segue a expressdo

_ Eg
Og. = 0p-€ %8BT, 4.4
dc

onde op é um fator pré-exponencial, E;a energia de ativagdo para a condugéo e kp
é a constante de Boltzmann. Dessa forma, obteve-se a energia de ativagdo para a

condutividade a partir do grafico In(oy.) vs T~ 1.

Quanto aos efeitos capacitivos, as permissividades do grdo e do contorno de grao,
foram determinadas por

= (4.5)

onde ¢ representa a permissividade, Cy a capacitancia no vacuo e C a capacitancia
calculada. Novamente, destaca-se que ¢ depende da regido (grdo ou contorno) e,

possivelmente, da temperatura. Maiores detalhes dessas e de outras propriedades
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elétricas do BiFeOs, relevantes para melhor interpretacdo dos dados, sdo discutidas

oportunamente na se¢do de andlise das medidas elétricas.

4.5.3 Descri¢ao do modelo

Para anélise dos dados experimentais primeiramente foi feito um ajuste teérico dos
dados da impedancia no diagrama de Nyquist, no qual os dados foram ajustados a

uma semicircunferéncia, conforme a figura 4.9.

‘ B Dados experimentais
= Ajuste tedrico

R/2=x.= 0.187 MQ2

00 01 02 03
Z' (MQ)
Figura 4.9: Diagrama de Nyquist ajustado com equagdo da circunferéncia para impe-
dancia da Amostra 1 a 300K.

Como o centro da semicircunferéncia ndo estd sobre o eixo x, concluiu-se que
ha uma distribuigdo nos tempos de relaxagao. Dessa forma, a primeira proposta de

circuito foi um circuito R — CPE, a figura 4.10 apresenta os resultados obtidos.

Notou-se entdo que os dados se ajustavam muito bem (inclusive obtendo a mesma
resisténcia) quando vistos em escala linear. Entretanto, em escala logaritmica pode-se
notar que na regido de altas frequéncias ha uma diferenca entre os dados tedricos e os
dados experimentais. Conclui-se entdo que essa diferenga se deve a efeitos do grao;
pois, por ser menos resistivo que o contorno, ndo pode ser visualizado no diagrama de

Nyquist em escala linear.

Diante do exposto acima fez-se necessario a utilizagdo de um modelo “brick-

layer"que considerasse também os efeitos de distribuicdo dos tempos de relaxacao.
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Figura 4.10: Diagrama de Nyquist ajustado com o modelo R-CPE para impedancia da
Amostra 1 a 300K. A direita: em escala linear. A esquerda: escala logaritmica.

Assim, varios modelos foram testados (inclusive considerando uma fung¢ao de distribui-
¢do linear [82]) de maneira a obter o melhor ajuste teérico. Como critério para escolher
o melhor modelo a ser utilizado, foi analisada a qualidade dos ajustes em escalas
lineares e logaritmicas [69], tanto nos espectros quanto nos diagramas de Nyquist. O

circuito que melhor se ajustou aos dados experimentais estd apresentado na figura

4.11.

g (QO

Figura 4.11: Circuito equivalente utilizado nos ajustes dos dados experimentais.

Rg e Rgp representam as resisténcias do grdo e do contorno de grao respectivamente,
Cg e Cgp representam as capacitancias e o elemento CPE indica a distribuigdo nos
tempos de relaxacdo do contorno de grao. Cabe ressaltar que foram feitas conside-
ragdes acerca de distribui¢des de tempos de relaxagdo do grdo, contudo, os termos
responsdveis por descrever esse fendmeno convergiam para valores que indicavam a

inexisténcia de distribuicdo (n =1 ou A = 0).
Os ajustes foram feitos primeiramente para a parte imaginaria do médulo. Entdo
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com os parametros obtidos, fizeram-se os ajustes para a parte real do médulo e para as
impedancias real e imagindria. Para corroborar os resultados, ajustes da condutividade
pela féormula de Jonscher [87] também foram realizados. A alta qualidade dos ajustes
pode ser aferida pelo fato dos valores do coeficiente de determinacdo (x?) ser muito
préximo de 1 (~ 1 —10~%) ou visualmente em um plot log vs log conforme sugerido
em [69]. Abaixo estdo as equagdes utilizadas nos ajustes.

, Rgb [[1 + RgbA (znf)n cos (%)} Rg
g 2 5+ e (4.6)
[1 + RgpA(27f)"cos (%)] + [(27rf)Rgngb + Rep A(271f)"sen (%)] 1+ (E)
o Rep [(Zn'f)Rgngb + RgbA(an)”sen (%)} i + Rq (fig> 4.7
[14 RgpA(27f)cos (%)]Z + [(27f)RgsCop + RpA (272 )1sen (%)]Z 1+ (%)2
M/ B 27TfC0 [ Zﬂf)Rgngb =+ RgbA(ZT[f)"S(Zn (%)}2 (ZﬂCO)Rg (%) (4 8)
[1 + Rgp A(271f ) cos (%)r + [(ZNf)Rgngh + Rep A(27tf )"sen (%)r 1+ (fig)z
o (27 Co)Rgy [[1+ R (272)" cos (%) | CLIiL

[1+ Ry A@rfyreos ()] + [(27f)RaCos + R @rfysen ()] 1+ (£)

O termo ainda néo especificado, fg, se refere a frequéncia de relaxacdo do grao,
a qual se relaciona com R, e C, pela equagédo f, = 27ng . A demonstracdo dessas

equagdes se encontra no apéndice D.
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Capitulo 5

Sintese e caracterizacao estrutural

5.1 Anadlise das fases

Conforme ja explanado, na temperatura ambiente, BiFeO3 estd na fase romboé-
drica com grupo espacial R3c [27]. Os pardmetros de rede da célula unitdria rom-
boédrica sdo de a, = 3.965 A para o comprimento da aresta e um angulo de
~ 89.35° entre as mesmas [99], com polarizagdo ferroelétrica ao longo do direcao
[111]pseudocubo[100]. Contudo, o sistema pode ser descrito através de uma célula he-
xagonal, sendo o eixo cj, da célula hexagonal tomado como a diregdo [111]pseudocubor
isto €, [001]pexagonal | [[111]pseudocubo [5]- Nessa configuragdo os pardmetros de rede na

temperatura ambiente sdo a; ~ 5.58A e ¢ &~ 13.90A[101].

A figura 5.1 apresenta os difratogramas das quatro amostras bem como seus
refinamentos. Os picos (hkl) apresentados nesta figura referem-se a fase romboédrica
do BiFeO; com grupo espacial R3¢ conforme exposto acima. Os picos Pt(111) e Pt(200)
referem-se a fase cibica da platina, com grupo espacial Fm3m e pardmetro de rede
a =~ 3,91A. A tabela 5.1 resume os parametros de rede e os parametros de refinamento
obtidos. Os valores dos pardmetros de rede observados para todas amostras estdo
em boa concordancia com aqueles encontrados na literatura e citados acima. Nota-se
ainda que praticamente ndo hé variacdo nos pardmetros de rede das amostras 1, 3 e 4,

no entanto, a Amostra 2 (cristalizada em mais alta temperatura) apresenta parametros
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ligeiramente menores.

Dentro dos limites de resolugao do equipamento utilizado, nenhuma fase secunda-
ria foi detectada para as amostras 3 e 4. A partir do diagrama de fases na figura 2.5,
percebe-se que qualquer desvio da estequiometria impossibilita a formacgado da fase
pura do BiFeOj3[102]. Assim, os refinamentos indicaram que as amostras 1 (preparada
com excesso de nitrato de bismuto) e 2 (preparada com excesso de ferro), indicaram a
presenca de uma pequena quantidade das fases Bi;O3; e BiFe;O4 63, respectivamente.
Cabe ressaltar que as fases secundarias encontradas no presente trabalho sdo diferentes

daquelas presentes no diagrama de fases do BiFeOs ( BipsFeOzg9 e BiyFesOg) [103].

180 —= . = ;
o™ o
= = Amostra 4]
1204 = E B ]
N ~~ T
60 = 2 oog-
- CE o

Amostra 3

450 Amostra 2]
4] BiFe,0, g3 ;
150 J' l ﬂ -

: Ao Al

Amostra 1

20 30 40 50 60
26 (Degree)

Figura 5.1: Difratogramas de raios-X das quatro amostras com seus respectivos refina-
mentos.

Para as amostras estudadas, o microstrain e o tamanho de cristalito foram calcu-
lados com base nos refinamentos da figura 5.1 e nos ajustes lineares Willianson-Hall
resumidos na figura 5.2. As porcentagens de fase secunddria presentes nas amostras 1

e 2 também foram obtidas a partir do refinamento. Nenhuma mudanga significativa
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nos tamanhos de cristalito foi observada. Os valores obtidos (= 45nm) sdao coerentes
com reportados na literatura [104]. Os baixos valores obtidos de microstrain sado

caracteristicos da estrutura Rz, [105].

6.0 N

i W Amostra 1

|D=45nm-Ad/d = 5.8 x 10

5_5_ | ® Amostra2
|D=45nm-Ad/d = 1.1 x 107

— . Amostra 3

o 5 0 |D=43nm-Ad/id = 1.2 x 107

O Y-V v Amostra4

= |[D=48nm-ad/id =1.3x 107 g

X

~—4.5-

4.0-

I"'cos(0)

3.5

06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
4sin0

Figura 5.2: Ajustes Willianson-Hall de Xcos(6) versus 4sen(f) para as amostras estuda-
das.

Neste momento, é oportuno comentar sobre a qualidade dos refinamentos reali-
zados e sobre os parametros utilizados nesta avaliacio. Em principio, valores de x?
préximos a unidade, apresentados na tabela 5.1, sdo indicativos de bons refinamentos.
Entretanto, do ponto de vista de uma andlise numérica para julgar a qualidade dos
refinamentos, os indices Ry, e Ry também devem ser avaliados [106]. R, quantifica
a diferenca entre os dados observados e calculados enquanto Ry fornece peso aos
residuos, sendo que os pontos com maior intensidade sdo mais representativos, tendo
maior peso do que os pontos de baixa intensidade. Para refinamentos Rietveld usando
dados de monocristais ou corpos cerdmicos, espera-se que os indices R, e Ry apre-
sentem valores menores do que 10%. Todavia, picos com largura de linha maiores e
padroes de raios-X ruidosos para filmes finos, sdo fatores que resultam em valores
de R, e Ryp maiores, sem necessariamente comprometer os valores de )(2. Portanto,
embora os indices R, e Ry apresentem valores consideravelmente maiores do que o
usualmente esperado, os valores de 2 préximos de um, e a boa concordancia entre os
dados observados e calculados, conforme apresentado na Figura 5.1, sdo indicativos

de bons refinamentos para os propdsitos do presente estudo. Consequentemente, os
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Tabela 5.1: Parametros obtidos nos refinamentos Rietvield das quatro amostras de
BiF€O3.

Zz

Amostra | Parametros de Ion x y z Parametros de

rede refinamento
a = 5.570415 (A) Bit3 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 Ryp = 32.03%

1 c = 13.844532 (A) | Fe*® | 0.0000 | 0.0000 | 0.22778 | R, = 22.85%
V =372.03 (A3 | 02 | 0.65436 | 0.17318 | 0.90152 | x2 = 1.670

a =5571524 (A) | Bi*3 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | Reyp = 27.30%
2 c = 13.847446 (A) | Fe™® | 0.0000 | 0.0000 | 0.22439 | R, = 20.01%
V =372.262 (A% | O~2 | 0.44500 | 0.01800 | 0.95030 | x2 = 1.937

a =5.569890 (A) | Bi*3 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | Reyp = 27.93%
3 c = 13.833849 (A) | Fe*® | 0.0000 | 0.0000 | 0.21594 | R, = 24.09%
V =371.678(A%) | O~2 | 0.41881 | 0.02232 | 0.96681 | x2 = 1.017

a =5.571547 (A) | Bi*3 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | Ryp = 26.96%
4 ¢ = 13.849755 (A) | Fe™® | 0.0000 | 0.0000 | 0.21153 | R, = 22.96%
V =372.083 (A% | O~2 | 0.44500 | 0.01800 | 0.95030 | x2 = 1.003

parametros estruturais resumidos na tabela 5.1 sdo valores representativos para os

filmes aqui estudados.

5.2 Anadlise dos modos Raman

A representacdo irredutivel I' = 4A; + 9E resume os modos ativos no espectro
Raman [95] do grupo espacial R3., conforme previsto pela teoria de grupos. Para as
amostras 1 e 2, os ajustes indicaram a existéncia de 12 dos 13 modos previstos, sendo
que o tnico modo ndo observado se encontra abaixo de 100 cm !, fora da regido aqui
analisada. Todos os modos obtidos estio em boa concordancia com dados da literatura,
tanto para cristais como para filmes finos. A figura 5.3 apresenta os espectros Raman
obtidos e seus respectivos ajustes. Os modos observados no presente trabalho se

encontram na tabela 5.2.
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Figura 5.3: Espectro Raman na temperatura ambiente das amostras 1 e 2 com seus
respectivos ajustes (linha vermelha) e as curvas lorentzianas (linhas pretas) utilizadas
para representar cada modo ativo.

Conforme descrito em [109], os modos A; estdo relacionados as vibragdes envol-
vendo liga¢des Bi-O, enquanto os modos vibracionais E estdo relacionados as vibragdes
das ligagdes Fe-O, sendo as vibragdes de simetria A; na direcdo paralela ao eixo
[111]pseudocubo €Nquanto que as vibragdes E sdo perpendiculares a essa diregéo [108].
Dessa forma, como néo se nota nenhuma diferenga relevante entre os espectros das
duas amostras, pode-se inferir que o excesso de ferro ou de bismuto néo altera simetrias

de curto alcance.
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Tabela 5.2: Comparagdo entre os modos Raman do presente estudo e a literatura.

Modo Raman Amostral Amostra2 Cristal [107] Filme [108]

A —1(em™) 140 141 140 135
Ay —2(ecm™1) 173 174 173 172
A1 —3(cm™1) 221 220 220 218
A —4(cm™1) 490 480
E(cm™1) 122 125
E(cm™1) 250 260 265 266
E(ecm™1) 279 281 279 277
E(cm™) 349 349 350 350
E(cm™1) 372 371 371 365
E(ecm™1) 428 430
E(cm™1) 468 469 471 465
E(cm™1) 529 527 550 548

5.3 Andlise das imagens de AFM e PFM

Os principais resultados obtidos sdo apresentados a seguir. As imagens da topografia
(acima) e da piezoresposta (abaixo) dos filmes de BiFeO3 estudados neste trabalho
sdo apresentadas na figura 5.4. Para as amostras 1 e 2, as imagens sdo apresentadas
com uma resolucdo de 10um x 10um, e para as amostras 3 e 4, com uma resolugdo de
15um x 15um. Na parte (a) da figura 5.4, observa-se uma topografia com microestrutura
densa e grdos claramente definidos. As imagens da piezoresposta dos filmes sdo
apresentadas na parte (b) da figura 5.4. Nestas imagens, observa-se claramente graos
com polarizacdo para cima (tonalidade clara) e polarizagdo para baixo (tonalidade
escura). Em outras palavras, essas imagens observadas sdo mapas da polarizacdo dos

filmes BiFeOs estudados.

A figura 5.5 apresenta a distribuicdo da piezoresposta (piezo histogramas) das
imagens da piezoresposta apresentadas na figura 5.4. Para as amostras 1 e 2 (partes a
e b da figura), observa-se uma assimetria na distribuicdo piezoelétrica, enquanto para
as amostras 3 e 4, as distribui¢des sdo simétricas (partes c e d da figura). Observa-se
ainda que o maximo da distribuigdo piezoelétrica estd centrado em 0 Volts para as
amostras 1 e 3, mas o maximo esta ligeiramente deslocado para voltagens positivas
para a Amostra 3 e deslocado para voltagens negativas para a Amostra 4. Em outras

palavras, a piezoresposta revela a predominancia de dominios negativos (contrastes
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Figura 5.4: Imagens da topografia (a) e da piezoresposta (b) dos filmes finos de BiFeOs
estudados, com resolugdo de 10um x 10um para as amostras 1 e 2, e de 15um x 15um
para as amostras 3 e 4.

escuros, com vetor de polarizagdo voltado para o substrato) sobre os dominios positivos
(éreas brilhantes) para a Amostra 4, o que conduz a um deslocamento do maximo
da distribuicdo piezoelétrica para o lado negativo, conforme observado na parte d
da figura 5.5. Por outro lado, como se pode observar, para a Amostra 2, ocorre a
predominancia dos dominios positivos sobre os dominios negativos. A presenca de
apenas um pico deslocado para valores negativos ou positivos de d33 para as amostras
sem fases secundarias é um indicativo de uma possivel autopolarizagdo nos filmes

estudados.
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Figura 5.5: Distribuigdo da piezoresposta dos filmes finos de BiFeO3 como preparados,
com base nas respectivas imagens da piezoresposta apresentadas na figura 5.4 (abaixo),
das amostras (a) 1, (b) 2, (c) 3 e (d) 4.

Com a finalidade de avaliar qualitativamente as propriedades de chaveamento dos
dominios ferroelétricos em nanoescala, ciclos de histereses de piezoresposta locais
foram realizados nos diferentes filmes estudados. Para a realizagdo dessas medidas
de histereses, a ponta de prova foi colocada sobre regides especificas dos filmes.
Inicialmente, aplicou-se tensdes DC de varias magnitudes e entdo mediu-se a resposta
piezoelétrica no mesmo local com o campo elétrico DC ausente. As curvas de histerese
locais sdo apresentadas na figura 5.6 para os filmes de estudados. Essas curvas sdo
assinaturas da mudanca de orientacdo do material ferroelétrico. A assimetria na
voltagem coercitiva e nos valores de d33 para voltagem zero pode fornecer indicativos
da mencionada autopolariza¢do nos filmes. Aparentemente, um deslocamento da
voltagem coercitiva para voltagens negativas indica uma clara assimetria na histerese
da Amostra 2, indicando um possivel efeito de autopolarizacdo neste filme. Para as
outras amostras, as histereses locais sdo mais simétricas e a assimetria mencionada
ndo esta tdo evidente quanto ao observado para a Amostra 2. A aparente discordancia
entre os resultados obtidos das histereses locais das amostras 2 e 4 e os resultados
da distribui¢do da piezoresposta para as mesmas amostras nas partes b e d da figura
5.5 ainda precisa ser estudada em detalhes, mas é provéavel que essa discordancia

seja devido a regides locais muito especificas que ndo refletem as propriedades da
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piezoreposta de regides maiores, como aqueles resultados resumidos na figura 5.5.
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Figura 5.6: Histereses locais dos filmes finos de BiFeO3 estudados.

Para atestar o carater polar dos filmes estudados, as amostras 3 e 4 foram polari-
zados com +30V e, em seguida, a piezoresposta foi avaliada. A figura 5.7 apresenta
imagens da piezoresposta desses filmes ap6s a polarizagdo e também as distribuicdes
da piezoresposta antes e depois de polarizar as respectivas amostras. Os contrastes
claros e escuros nas imagens de piezoresposta indicam claramente o duplo estado polar
das amostras, caracteristica de um material ferroelétrico. Os dois picos observados
depois de polarizar estdo associados aos estados polares de um material ferroelétrico
(figura 5.7). Para a Amostra 3, os picos simétricos observados ap6s polarizar corrobo-
ram com o pico centralizado em torno de zero antes de polarizar. Para a Amostra 4,
depois de polarizar, o pico negativo estd mais deslocado na direcdo negativa quando
comparado ao pico positivo, concordando com suposi¢des anteriores da existéncia de
um campo elétrico interno associado a uma autopolarizacdo. Cabe ressaltar que ndo

foi possivel obter imagens semelhantes para as amostras 1 e 2.

Para uma andlise mais detalhada da possivel influéncia das fases secundarias,
a figura 5.8 apresenta resultados da topografia, piezoresposta e das fases para as
amostras 1 e 2. As partes (a) e (b) da figura 5.8 demonstram que as duas amostras sdo

densas e apresentam uma topografia homogénea com um tamanho de grdo médio de
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Figura 5.7: Imagens da piezoresposta das amostras 3 e 4 polarizados com +30V
(esquerda) e respectivas distribui¢des da piezoresposta antes de polarizar e depois de
polarizar (direita).

210 nm. A piezoresposta é mostrada nas partes (c) e (d) da mesma figura, a amplitude
nas partes (e) e (f) e a fase nas partes (g) e (h). A partir das imagens de piezoresposta
e da amplitude, nota-se que a estrutura do dominio foi organizada principalmente em
aglomerados com orientacdo preferencial de polariza¢do espontanea. Mais ainda, as
figuras revelam algumas dreas com piezoresposta reduzida, a qual pode ser atribuida

as fases secundarias, ou a orintacdes “desfavoraveis".

A figura 5.9 apresenta os histogramas referentes a figura acima. Para ambas
amostras, todos os histogramas sdo muito similares. Partindo dos histogramas das
fases, observa-se uma distribuigdo praticamente aleatéria das polarizacdes para dentro
e fora do plano. Os histogramas da distribui¢ao da piezoresposta (partes (e) e (f) da
figura 5.9) apresentam trés picos largos, os quais estdo relacionados a auséncia de
piezoresposta (linha verde) e as piezorespostas positivas (linhas vermelhas) e negativas
(linhas azuis). Nota-se que ambas amostras apresentam o pico referente a auséncia
de piezoresposta, ou seja, o pico préximo a zero (cor vermelha), levemente deslocado

para valores negativos, o que sugere uma pequena autopolarizagdo.
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Figura 5.8: Comparacédo entre imagens de PFM para as amostras 1 e 2: (a) e (b)sao
referentes a topografia, (c) e (d) a piezoresposta, (e) e (f) a amplitude e (g) e (h) a fase.

Na escala da interface individual, o modo AFM condutivo (C-AFM) foi usado
para visualizar a distribuicdo de corrente através da estrutura de grdos das duas
amostras. A figura 5.10 mostra imagens da corrente e suas respectivas distribui¢oes
nas amostras 1 e 2. Ambas imagens sugerem uma distribui¢do ndo uniforme de
condutividade. Algumas regides de contornos de grdo sdo mais condutivas, enquanto
outras sdo praticamente isolantes. Ambos histogramas mostram a existéncia de duas
regides (ou bandas), relacionadas as regides de mais baixa condutividade e regides
de mais alta condutividade. Na parte (a) da figura 5.10, nota-se algumas dreas com
uma condutividade muito alta. Todavia, essas regides ndo estdo relacionadas com a

distribui¢do de dominios, nem com a piezoresposta e, consequentemente, podem ser
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Figura 5.9: Histogramas correspondentes a figura 5.8: (a) e (b)sdo os histogramas
das amplitudes, (c) e (d) das fases e (e) e (f)referentes a piezoresposta normalizada.
Os ajustes dos histogramas das pizorespostas foram feitos pela superposicdo de
gaussianas.

atribuidas a 4reas com desvio de estequiometria. Conforme pode ser notado na parte

(c) da figura, a Amostra 2 apresentou uma menor condutividade do que a Amostra 1.

O histograma referente aos resultados da Amostra 2 mostra que ambos os picos
estdo centrados em regides de baixa condutividade (em comparacdo com a Amostra
1). Para essa amostra, nenhuma drea com desvio de estequiometria é observada.
Outro ponto interessante é uma diminuigdo relativa da condutividade através dos
contornos de graos, bem como uma densidade média dos contornos condutores. Esse
fato concorda com estudos relatados sobre os mecanismos de conducdo de filmes finos
de ferrita de bismuto, e pode ser atribuido a redugdo da concentracdo de vacancias
de oxigénio nas proximidades dos contornos de graos, que diminuem, assim, a sua
condutividade elétrica. Como ambas amostras foram tratadas em oxigénio, a redugdo
de vacancias de oxigénio sugerida provavelmente foi induzida por diferentes razées

Bi/Fe usadas na preparagao desses filmes.
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Figura 5.10: Imagens da distribuigdo de correntes e seus respectivos histogramas:
(@) e (b) Amostra 1 e (c) e (d) Amostra 2. Os ajustes nos histogramas foram feitos
com a superposicdo de gaussianas, sendo as curvas vermelhas relativas a baixas
condutividades e as azuis relativas as altas condutividades.

5.4 Analise das medidas de XPS

A figura 5.11 apresenta os espectros de XPS para os subniveis (a) Fe 2P, (b) Bi 4f e (c)
Ols para as amostras estudadas. Os ajustes das regides Fe 2p foram feitos com fungdes
gaussiano-lorentzianas. Em todas amostras, os niveis Fe2p sdo muito semelhantes.
Os dois picos, referentes ao Fe 2ps3,, e Fe 2p;,,, estdo em posi¢des separadas por
13.6 eV. Os resultados indicam ainda a coexisténcia dos fons de ferro Fe?* e Fe*. A
presenca de um pico satélite proximo a energia de ligagdo 718.6 eV, caracteristico de
Fe3* [110], indica possiveis estados de oxidagdo do Fe. Dessa forma, os principais picos
foram ajustados com duas componentes, as quais se referem ao Fe3t e Fe2t [111, 112],
centradas nas energias de ligagdo proximas a 711.5 eV e 709.9 eV, respectivamente.
Enquanto Fe3t ¢ atribuido aos 4tomos de Fe na rede, Fe2T esta relacionado aos defeitos
da superficie, isto é, as vacancias de oxigénio. Na tabela 5.3, estdo descritos todos os

parametros obtidos nos ajustes.

As assimetrias nos picos de Fe 2p3,, e Fe 2p; /, sugerem claramente a coexisténcia

de fons Fe?t e Fe®T em todas amostras. Nesse caso, 0s picos satélites também sdo uma
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Figura 5.11: Espectro de XPS de (a)Fe2p; (b) Bi4f e (c) Ols para as quatro amostras
estudadas.

combinagdo dos efeitos desses dois tipos de ions. Partindo dos dados presentes na
tabela 5.3 obtém-se que a razdo entre os estados oxidados Fe’" e Fe?" é aproxima-
damente 2.1 para as quatro amostras. Dessa forma, conclui-se que os fons Fe** sao
predominantes quando comparados aos fons Fe?*. A existéncia de fons Fe?" ¢ um
claro indicativo da existéncia de vacancias de oxigénio, uma vez que VéJ’ — V(%Jr +e”

conduz a Fe®t + e~ — FeZt [113].

A parte (b) da figura 5.11 mostra que os niveis Bi 4f sdo muito similares. Bi 4f;,,
e Bi 4f5/, etdo centrados nas energias de ligacdo 158.9 eV e 164.2 eV, sendo os picos
separados por 5.3 eV. Esses resultados estdo em concordadncia com trabalhos reportados
na literatura [113]. Na parte (c) da mesma figura, os niveis centrais de Ols apresentam
dois picos principais, os quais estdo denotados como Oy e Oyy. O pico centrado em Oy é
atribuido aos oxigénios da rede do BiFeOs3[113] e mantém sua posi¢do centrada em ~
529.6 eV em todas as quatro amostras. Os picos referentes a Oy aparecem na posigdo ~
532.3 eV para as amostras 1, 3 e 4, e 531.7 eV para a Amostra 2. As amostras 3 e 4 ainda

apresentam um terceiro pico, denotado por Oy, centrado na energia de ligagdo ~ 534.0
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Tabela 5.3: Parametros obtidos a partir dos ajustes para os niveis Fe2p das amostras
estudadas. EL=energia de ligacdo, FWHM-= largura a meia altura.

Amostra Nivel EL (V) FWHM (eV) Area relativa(%)

709.9 16 i3
Feps/, 7115 32 78

7185 i 6

Amostra 1 7235 21 12
Fe2pi, 7251 38 27

7321 6.2 13

710.0 16 17

Fe2ps/, 7116 35 36

7185 16 116

Amostra 2 7235 %) 85
Fe2p,, 7252 il 178

7321 62 91

710.1 19 115

Fe2ps/, 7121 39 242

7187 5 11.0

Amostra 3 723.7 21 11
Fe2pi,, 7255 39 234

731.9 65 188

710.0 16 119

Fe2ps, 7118 32 25.0

7184 i3 6.6

Amostra 4 7236 21 115
Fe2p,, 7252 338 T

732.0 6.9 208

eV. Os picos referentes a Oy sdo maiores que os picos referentes a Oy nas amostras 1, 3
e 4, ao passo que apenas na Amostra 2 o pico referente a Oy é menor do que o pico
referente a Oy. Além do oxigénio da rede (Oy), a assimetria observada nos picos de
Or nos espectros de XPS sugere a coexisténcia de ambas vacdncias de oxigénio em
On (Vop, VéJr), e Op é assumido como um estado de oxidac¢do ainda maior (V(%’L) uma
vez que vacancias com diferentes estados de oxidacao sdo defeitos ja reportados para
BiFeOs [114]. Dessa forma, utilizaram-se trés gaussianas para se realizar os ajustes
das amostras 3 e 4, de modo a simular a presenga de vacancias Vé“L e V(%“L em adigdo
ao oxigénio da rede. Tendo por base os resultados aqui obtidos, as amostras 1, 3 e
4 apresentaram uma alta quantidade de vacancias de oxigénio, (Op e Ory) enquanto
a Amostra 2, a qual foi preparada com excesso de Fe, uma menor quantidade de
vacancias foi observada, sendo que o oxigénio da rede representa aproximadamente

52.2% da quantidade total. Para os filmes estequiométricos, a quantidade de Oy é
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de 10.8% para a Amostra 3 e 3.1% para a Amostra 4. No entanto, a quantidade de
Oq é praticamente a mesma (71.5% para a Amostra 3 e 71.4% para a Amostra 4).
Lembrando que, a Amostra 4 foi tratada em atmosfera de oxigénio, os resultados de
XPS obtidos mostram que esse tratamento altera a quantidade de oxigénio relacionado
a Opyp, no entanto, ndo altera a quantidade de oxigénio relacionado a Oy;. Dessa forma,
as andlises de XPS indicaram que as superficies dos filmes finos de BiFeOj3 estudados

sdo ricas em Bi e com defeito de oxigénio (vacancias de oxigénio).
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Capitulo 6

Caracterizacao elétrica

6.1 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas

6.1.1 Medidas na temperatura ambiente

Medidas na temperatura ambiente foram realizadas no intervalo de frequéncias de
100 Hz a 1 MHz. A figura 6.1 ilustra os resultados obtidos para a condutividade dc e o

diagrama de Nyquist da impedancia das quatro amostras estudadas nesse trabalho.

12~ — o —
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Figura 6.1: A esquerda: diagrama de Nyquist para a impedancia com o respectivo
ajuste. O inset destaca a semicircunferéncia da Amostra 1. A direita: comportamento
da condutividade em funcdo da frequéncia em plot log-log e o respectivo ajuste pela
equagdo de Jonscher.

Apenas um arco de circunferéncia pode ser observado no diagrama de Nyquist
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de cada amostra. Dessa forma, para estimar o valor de cada resisténcia, utilizou-se a
equagao A.1, obtendo-se valores em concordancia com o valor da condutividade dc
calculada através do ajuste teérico: o(w) = 04, + Aw", onde 0y, é a condutividade
da amostra, A e n sdo parametros da distribui¢do independentes da frequéncia, po-
rém dependentes da temperatura [87]. A partir do fato de se enxergar apenas uma
semicircunferéncia no diagrama de Nyquist para impedancia, pode-se concluir que os
contornos de grao sdo muito mais resistivos do que os graos, ou seja, a condutividade
dc é dominada pelo contorno de grao. Como era de se esperar, as amostras mais
condutivas (amostras 1 e 2) apresentam uma semi-circunferéncia mais bem definida
nos diagramas de Nyquist e, consequentemente, uma maior regido de Plateau no
espectro da condutividade, indicando o fato 6bvio de sua resisténcia ser menor que

das amostras 3 e 4.

A comparagdo desses resultados com aqueles obtidos pelo refinamento Rietvield
sugere que a presencga de fase secunddria acarreta um aumento da condutividade
da amostra. Mais ainda, a condutividade da Amostra 1 é cerca de duas ordens de
grandeza maior do que condutividade da Amostra 2, e os refinamentos indicaram
uma quantidade percentual de fase secunddria cerca de 7 vezes maior (sendo 1.8% na
Amostra 1 e 0.25% na Amostra 2). Cabe ressaltar que as medidas elétricas das amostras
1 e 2 foram possiveis apenas apds tratamento em oxigénio, pois, sem tratamento,
uma quantidade ainda maior defeitos, dadas pelas vacancias de O,, impossibilitava
as medidas. A similaridade no diagrama de Nyquist para as amostras 3 e 4, indica
que o tratamento em O; ndo induziu mudangas significativas na condutividade dc a
temperatura ambiente, uma vez que os valores das respectivas condutividades sdo
muito préximos (na mesma ordem de grandeza). No entanto, o espectro da conduti-
vidade indica que a Amostra 4 (tratada em O;) apresenta uma maior condutividade
ac, e mais ainda, essa condutividade aumenta com a frequéncia em uma taxa maior
do que a taxa de aumento da Amostra 3. Esse fato, juntamente com a andlise de XPS,
sugere que as vacancias de oxigénio, relacionadas a Oy, ndo sdo os tnicos responsdveis
pela condugdo nessas amostras, na temperatura ambiente. A diferenca no espectro
da condutividade das amostras 3 e 4 indica ainda que existem diferencas entre suas
permissividades, pois, uma vez que a reatancia capacitiva (xc = —%=) diminui em altas

frequéncias, nessas regides a condutividade passa a ser dominada pelos elementos
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capacitivos. A figura 6.17 corrobora com esse argumento. Conclui-se, portanto, que o
tratamento em atmosfera de oxigénio ao reduzir a quantidade do oxigénio relacionado
a Oqy da Amostra 4, alterou as propriedades capacitivas, porém pouco modificou a

condutividade dc na temperatura ambiente.

De acordo com os ajustes tedricos obtidos, as condutividades dc das quatro amostras
foram o, = 9.1 X 1078,27x1072,36 x 1010 e 1.2 x 107 19S.cm 1, para as amostras
1, 2, 3 e 4 respectivamente. Nota-se, portanto, que as amostras sem fase secunddria
apresentam condutividades comparaveis aquelas obtidas para filmes finos de BiFeOs
preparados via rf-sputering ( oy, &~ 2.8 x 10710 S.cm™1) [67], enquanto que as amostras
com fases secunddrias apresentam valores comparaveis a filmes policristalinos de
BiFeOj3 obtidos via método de deposicao de solucdo quimica ( oy ~ 8.0 x 1078 S.em™1)
[115].

® Amostra 1] |
& Amostra 2
A Amostra 3
o Amostra 4

1| ® Amostra 1
& Amostra 2
A Amostra 3
1 Amostra 4

40 | F00000000000000000000060000¢ 00000t 100

100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 6.2: Espectro das partes real e imagindria permissividade das quatro amostras
na temperatura ambiente. Inset: destaque da diferenca entre as permissividades das
amostras 3 e 4.

A figura 6.2 apresenta as partes real e imagindria da permissividade das quatro
amostras. Em todas as amostras, nota-se que a parte real da permissividade apresenta
pouca variacdo para essa faixa de frequéncia, enquanto que a variagdo da parte
imagindria é bem mais perceptivel. As amostras sem fase secunddria apresentam
maiores valores de permissividade, em torno de 180, enquanto que as amostras com
fases secunddrias apresentam valores menores. Nota-se ainda que a Amostra 2, a qual
foi cristalizada em maior temperatura e apresentou menor quantidade de vacancias
do tipo OII, apresenta o menor valor de permissividade. A pequena varia¢do nos

valores de ¢/, a medida que os valores da frequéncia diminuem indicam uma possivel
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relaxacdo dielétrica em baixas frequéncias, ou seja, esse comportamento sugere tempos

de relaxacdo altos.

A diminuicdo de € e ¢’ com o aumento da frequéncia pode ser compreendida
considerando-se que os portadores, nos materiais dielétricos, “saltam"de regides com
alta condutividade (grdos) para regides de baixa condutividade(contornos de grao)
em um analogia com o modelo heterogéneo da estrutura policristalina dada por
Koops [116]. Aumentando a frequéncia do campo aplicado, a probabilidade de os
portadores atingirem os contornos de grao diminui e, como consequéncia, a polarizacao
produzida pelas espécies méveis acumuladas nos contornos de grao diminui. Como ¢
estd diretamente relacionado a condutividade (8/ = stO)/ as amostras que apresentam
menor condutividade, apresentardo menores valores de ¢”. Os diferentes valores entre
as permissividades (real) em baixas frequéncias das amostras se devem aos efeitos dos
diferentes valores de condutividade entre grdo e contorno de grao, conforme indicado
na tabela 3.2, sendo que as permissividades nessa regido irdo convergir para o valor
da permissividade no contorno de grao (vide equacdo 3.47). Percebe-se ainda que a
condutividade para altas frequéncias se encontra acima de 107® Scm™! e, portanto,
pela equacdo 3.46 (Uc’,o ~ (%)2 FOg + O’gb> , pode-se inferir que a permissividade do
grdo é maior do que a permissividade do contorno de grdao em um fator entre 100 e
1000, coerente com o fato de o material ser um ferroelétrico. Dessa forma, conclui-se
que o espectro da permissividade é caracteristico de polarizac¢do interfacial, podendo-se

analisar, a0 menos qualitativamente, o comportamento das propriedades elétricas com

a temperatura levando em conta o modelo que descreve esse fendmeno.

6.1.2 Efeito da temperatura na permissividade elétrica

Inicialmente, estudou-se o perfil da permissividade relativa das quatro amostras em
diferentes faixas de temperaturas, sendo: 300K — 440K para a Amostra 1; 300K — 470K
para a Amostra 2; 300K — 500K para a Amostra 3 e 300K — 510K para a Amostra
4. A parte real da permissividade (figura 6.3) estd associada macroscopicamente
a capacitancia da amostra e, em nivel atdmico, essa permissividade se relaciona a

formacao de dipolos elétricos, normalmente quando da presenca de um campo elétrico.
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Figura 6.3: Parte real da permissividade em fun¢do da temperatura: (a) Amostra 1, (b)
Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4.

Devido ao fato de a temperatura de Curie ferroelétrica do BiFeOj3 ser muito alta (~
1103K/830°C) e estar fora da faixa de temperatura estudada, ndo é possivel visualizar
a transicdo de fase ferroelétrica. Mais ainda, vacancias de oxigénio, fases secunddrias
e efeitos de contornos de grdo atuam de modo a impossibilitar a visualizacdo do
carater ferroelétrico das amostras. Dessa forma, para interpretar o comportamento
da permissividade descrito na figura 6.3, é necessdrio considerar os efeitos do grao e
do contorno de grao, sendo que a existéncia dessas duas regides distintas conduz ao

fendmeno de polarizagdo interfacial.

Considerando que as amostras possuem contornos bem mais resistivos do que o
graos [117] e que a permissividade do grdo é maior que a permissividade do contorno,
pode-se avaliar o comportamento da permissividade com a temperatura via equagdes
346 € 347, isto é: ¢, ~epec ~ (e +e;l) . Assim pode-se compreender o

dc gb © gb 8
fato da permissividade real ser menor em altas frequéncias, uma vez que, em altas
frequéncias, os efeitos do grdo passam a interferir no valor da permissividade total.

Essa interferéncia se dd de modo a diminuir o valor da permissividade, pois a equagao

3.47 indica que a permissividade total é menor do que a menor das permissividades
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que compdem a amostra. Portanto, a diminui¢do da parte real da permissividade
em frequéncias mais altas se deve ao fato de que as amostras possuem graos com
alta condutividade separados por contornos de graos com menor condutividade [71].
Assim, o comportamento da permissividade pode ser atribuido ao fendmeno de
polarizagdo interfacial Maxwell-Wagner (teoria fenomenolégica de Koop[116]). Esse
argumento foi utilizado na se¢do anterior para justificar a dispersdo da permissividade

na temperatura ambiente.

Polarizagdes interfaciais, assim como processos condutivos, sdo efeitos que depen-
dem da difusividade, uma vez que envolvem o deslocamento de cargas ao longo do
dielétrico. Portanto o aumento da permissividade com o aumento da temperatura
é consequéncia do aumento da difusividade e do fato de ndo haver transi¢des de
fase. No apéndice E estd demonstrado que o comportamento da permissividade para

polarizacao interfacial é dado pela equacao:

& — ¢ .0,
E*ZEOO S OO_] dC.
1+ jwt  “weg

6.1)

Portanto, a parte real da permissividade tem comportamento idéntico ao de um
modelo Debye, ou seja, diminui com o aumento da frequéncia, o que corrobora com a
discussdo precedente. O comportamento com a temperatura pode ser compreendido
a partir da varidvel 7. Como 7 decresce com o aumento da temperatura (possui um
comportamento do tipo Arhenius), segue que a permissividade deve aumentar quando

se eleva a temperatura.

Nota-se ainda que as permissividades das amostras 3 e 4 (estequiométricas) apre-
sentam valores maiores do que as amostras com fases secundérias. Esses resultados
sugerem que fases secundarias degradam o comportamento capacitivo das amostras.
Isso pode explicar o fato de ndo ter sido possivel obter o “congelamento”dos dominios
ferroelétricos para as amostras 1 e 2, conforme mostrado na figura 5.7 para as amostras
3 e 4, isto é, a presenca de fases secunddrias causou uma altera¢do na permissividade

e, consequentemente, nas propriedades ferroelétricas das amostras.
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6.1.3 Condutividade elétrica

A equagdo 6.1 permite ainda obter uma descri¢do qualitativa do comportamento da
condutividade com a temperatura. A figura 6.4 apresenta esse comportamento para as

quatro amostras.
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Figura 6.4: Parte real da condutividade em fungdo da temperatura: (a) Amostra 1, (b)
Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4.

Partindo da equacdo 6.1, tem-se que a parte imagindria da permissividade é dada

por:
¢ — (&5 — €oo)WT  04c
14+ (wt)?  weg

Dessa forma, a condutividade ac (0* = jweo.e*) é dada por:

(85 — €00 )W*T

0 = wepe” = 0 = g + 0y,

14 (wt)?
. ~ . do’ _ 2e0wT(es—€co)
Derivando a com relagdo a w obtém-se 7~ = “Arord) > 0. Portanto, a parte real da

condutividade deve ser crescente com a frequéncia, mostrando a concordancia entre o

modelo e os dados experimentais. Fenomenologicamente, o aumento da condutividade
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ac com a frequéncia é tido como uma caracteristica universal dos sélidos amorfos
e policristalinos [118]. Varios trabalhos na literatura abordam esse comportamento
“universal"(ver [118] e [119] por exemplo) e uma explora¢do mais minuciosa dessas

propriedades foge ao escopo desse trabalho.

O comportamento da condutividade com a temperatura pode ser compreendido
pelo termo ¢y, na segunda parcela de ¢/. Como 0y, aumenta segundo uma lei tipo
Arrhenius com a temperatura, segue que a condutividade ac também deve aumentar

com a temperatura.

6.1.4 Parte imagindria do médulo elétrico

A relacdo existente entre permissividade e admitancia (vide tabela 3.1) faz com
que as curvas de G e B apresentem o mesmo comportamento das curvas ¢’ e ¢
respectivamente. Dessa forma, toda informacado contida na permissividade pode ser

relacionada ao estudo da admitancia, conforme feito acima.

Talvez porque todas informagdes relevantes estejam contidas na permissividade
(consequentemente na admitancia), ndo é comum encontrar na literatura estudos que
descrevam o comportamento da impedancia ou do médulos elétrico com a temperatura.
No entanto, ao plotar os gréficos das partes real da impedancia, nota-se que essa
apresenta um méaximo em baixas frequéncias (menores que 3kHz). Mantendo fixa a
frequéncia, o comportamento das curvas de Z’' é o mesmo das curvas de M" (pois
Z' = wCyM"). Dessa forma, optou-se pelo plot das curvas de M" vs T, pois o valor

desse formalismo no ponto de maximo varia menos do que os valores de Z'.

Os graficos na figura 6.5 indicam que os pontos de maximo se deslocam para
maiores temperaturas quando se aumenta a frequéncia. Para compreender o significado
desses méximos, os quais ocorrem da mesma forma em Z’, deve-se derivar M" com
relagdo a temperatura e igualar a zero. Como em baixas frequéncias os efeitos do
contorno de grao se sobressaem, pode-se considerar que apenas um circuito RC em

paralelo se faz necessario para uma andlise qualitativa do fenémeno. Dessa forma,
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Figura 6.5: Parte imagindria do moédulos elétrico em funcdo da temperatura: (a)
Amostra 1, (b) Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4.

seguindo o modelo proposto no apéndice E, tem-se:

wCoRp dm" AM" dR
M ~ & portanto —— = 8h
1+ (wRgpCop)? portamte =4t = ARy,  dT =
1
wCo[1 + (ngngb)z] = 2Rgb(ngb)2wCoRgb = Ry, = wCy
8

Assim, a temperatura na qual ocorre o méximo é aquela em que a reatancia
.y P e A . . 11
capacitiva € igual a resisténcia, ou seja, nessa temperatura a tangente da perda (i_/)

vale 1. Sabendo que Ry, segue uma lei do tipo Arrhenius, tem-se:

R —LéAe%—Léln(A)—l— = =In 1 =
887 wCy, ~ wCy kT \ wCg

-1
1
S o

Na equagédo acima, Ty, é a temperatura em que ocorre 0 maximo valor de M", E, é a

E,
Ty = —2
"k

energia de ativacdo dos processos condutivos e A é o fator pré- exponencial.
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A partir da equacdo 6.2 podemos inferir que a Amostra 1 tem a menor energia de
ativacdo, enquanto a Amostra 4 tem a maior. Dessa forma, uma andlise das curvas
M" vs T permite, em uma primeira andlise, a mensurar a relagdo entre as energias de
ativagdo de processos condutivos de duas amostras. No entanto, para uma andlise
quantitativa, é necessdrio realizar os ajustes tedricos e obter os valores das energias de

ativacdo. Isso sera feito nas proximas segdes.

6.2 Efeito da frequéncia nas propriedades elétricas

6.2.1 ConsideracOes gerais

Para avaliar a influéncia da frequéncia nas propriedades estudadas e obter as res-
pectivas energias de ativa¢do, primeiro visualizou-se os espectros das quatro amostras
na temperatura ambiente. Com isso, foi possivel fazer uma comparacao inicial acerca
da condutividade das amostras, estabelecendo assim um critério para a escolha do
intervalo de temperatura a ser utilizado em cada medida, sendo que intervalos de

temperatura maiores foram utilizados para as amostras menos condutivas.

Como as amostras 3 e 4 possuem menor condutividade, em baixas temperaturas
nao foi possivel visualizar a frequéncia de relaxagdo, uma vez que amostras menos
condutivas apresentaram relaxacdo em menores frequéncias, fora do espectro analisado
para a presente situagdo. Assim sendo, o intervalo de temperatura foi escolhido de
modo que fosse possivel visualizar os picos de relaxa¢do do grdo e do contorno de gréo
na parte imagindria do médulo. Dessa forma, as amostras mais condutivas tiveram
suas propriedades avaliadas partindo de temperaturas menores, ao passo que para as
amostras menos condutivas (na temperatura ambiente), foi necessario utilizar faixas

de temperaturas partindo de maiores valores.
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6.2.2 Evolucao das frequéncias de relaxacao

A tabela 6.1 abaixo apresenta os valores dos intervalos de temperatura utilizados

para avaliar os efeitos das frequéncias nas propriedades elétricas.

Tabela 6.1: Intervalo de temperaturas utilizados nas analises de condutividade.

Amostra | Intervalo de temperatura Condutividade a 300K
Amostra 1 320K — 410K 9.3-107° S.em™!
Amostra 2 320K — 410K 27-1077 S.cm™!
Amostra 3 435K — 500K 48-10710  Scem—!
Amostra 4 470K — 515K 34-1071% S.em™!

Como demonstrado na introdugao tedrica, o tempo de relaxacdo (e consequente-
mente a frequéncia de relaxagdo) de um processo condutivo estd relacionado com a

condutividade através equagdo
Oge = — = Og, = WzEQE ,

onde wy é a frequéncia de relaxacdo da impedancia. Dessa forma, pode-se ter uma
ideia comparativa dos valores de condutividade apenas observando a frequéncia de
relaxagdo. O fato dessa frequéncia evoluir com a temperatura seguindo um comporta-
mento tipo Arrhenius, torna os logaritmos das frequéncias de relaxagdo proporcionais
a energia de ativacdo, ou seja, para dois valores de temperatura fixos, o espacamento
entre suas respectivas frequéncias de relaxagdo é proporcional a energia de ativagao.

Abaixo estd demonstrado esse fato matematicamente.

Eq

Egq
fmse e fm e i) i) B (5 - )
2 1

Na equacéo acima f; e f, sdo as frequéncias de relaxacdo nas temperaturas T; e Ty,
respectivamente e E; é a energia de ativagdo. Assim, dadas duas amostras diferentes,
pode-se identificar a de maior energia de ativagdo como sendo aquela que apresenta

maior espagamento entre suas frequéncias de relaxagao.

As partes (a) e (b) da figura 6.6 apresentam a evolugdo das frequéncias de relaxagdo
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Figura 6.6: Evolugdo das frequéncias de relaxagdo com a temperatura, sendo: (a)
Amostra 1, (b) Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4.

para as amostras 1 e 2, onde escolheu-se curvas “espagadas" em 20K. Apenas um
pico pode ser percebido tanto na impedancia quanto no médulo, sendo esse pico
referente ao comportamento dos contornos de grdao. O maior espagamento entre
duas frequéncias de relaxacdo consecutivas na Amostra 2 permite concluir que sua

energia de ativagdo é maior em comparagdo com a Amostra 1. As partes (c) e (d) da
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mesma figura apresentam a evolugdo das frequéncias de relaxagdo para as amostras
3 e 4, sendo as curvas referentes a Amostra 3 “espacadas” em 15K, enquanto que
o espacamento das curvas na Amostra 4 é de 10K. Em ambas curvas, é possivel
identificar os picos referentes aos contornos de grao e referentes ao grao no espectro do
médulo elétrico. O grande espacamento entre as frequéncias de relaxagdo na Amostra
4 indica um valor de energia de ativacdo mais elevado, corroborando com o que foi
inferido na segdo anterior. Nota-se ainda que o deslocamento dos picos referentes
ao grao é mais “lento" do que a evolugao dos picos referentes ao contorno. Logo,
conclui-se que as energias de ativagdo referente ao grao sdo menores que as energias

referentes aos contornos de grao.

6.2.3 Comportamento da permissividade

No intuito de se estudar a influéncia da frequéncia na permissividade (figura 6.7),
deve-se considerar as distribui¢cdes nos tempos de relaxagdo, ou seja, o modelo de
polarizacdo interfacial deve ser avaliado de uma maneira mais aprofundada do que

anteriormente.

Na Figura 6.7, observa-se que, para baixas frequéncias e a uma dada temperatura,
h4d um maximo da permissividade, que decai com o aumento da frequéncia. Assim, os
resultados mostrados indicam que o decaimento da permissividade com a frequéncia
pode se dar pelo fato de que a faixa de frequéncias estudada se encontra acima das
frequéncias de relaxacdo associadas ao acimulo de cargas em contornos de grao.
Os gréficos presentes na figura acima sugerem, portanto, um alto valor de &5, ou
seja, pode-se considerar a situagao limite descrita pela figura 3.8. Entretanto, fosse
puramente esse o caso, ndo seria identificado nenhuma dispersao, isto é, os valores de

¢ seriam constantes.

A partir do modelo de distribuicdo dos tempos de relaxac¢do utilizado, a permissivi-

dade do contorno de grao

/

A nr
€gb = €gb + WSETI (7) , (63)
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Figura 6.7: Espectro da parte real da permissividade com os respectivos ajustes para
a faixa de temperaturas estudada: (a) Amostra 1, (b) Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d)
Amostra 4.

indica que um aumento da frequéncia deve diminuir o valor da permissividade. No

entanto a permissividade do gréo,

€¢ = (onde wy é a frequéncia de relaxagdo da impedancia) , (6.4)
szCo

é independente da frequéncia. Desta forma, com base nesses argumentos, pode-se
justificar que a variagdo experimental da permissividade das amostras possivelmente se
deve a polarizagdo interfacial nos contornos de grao. Portanto, a dispersdo observada
indica a existéncia de regides com diferentes permissividades: grao e contornos de

grao.

Dito isso, algumas observacoes devem ser feitas. Levando em consideracdo que
a tnica diferenca entre os circuitos equivalentes aos graos e aos contornos de grao
reside na presenga do elemento CPE nos contornos, entdo é possivel interpretar esse
elemento, de acordo com o modelo proposto, como a contribuigdo da polarizagao

interfacial & permissividade na faixa de frequéncias estudada. Os ajustes contidos na
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figura foram realizados levando-se em consideragdo o modelo teérico adotado nos

outros formalismos.

Partindo dos resultados obtidos através dos ajustes tedricos foi possivel separar
as contribui¢des das permissividades do grdo (gg) e do contorno de grao (eg). A
permissividade tedrica total das amostras foi construida para efeitos de comparacao
com a permissividade experimental. Por fim, a permissividade limite, dada pela
equagdo e, ~ (sgbl + 8§1> _1, também foi avaliada. Todos esses gréficos se encontram

na figura 6.8 para as frequéncias de 100Hz e 1IMHz.

Devido a alta condutividade da Amostra 1, ndo foi possivel obter valores referentes
a permissividade (e condutividade) para o grdo. Provavelmente os efeitos do grao
na Amostra 1 se tornam perceptiveis em frequéncias mais altas do que o espectro
analisado. Dessa forma, a dispersdo na permissividade da Amostra 1 é descrita
unicamente através do elemento CPE, ou seja, a distribui¢do dos tempos de relaxagdo

é responsavel pela dispersdo da permissividade.

Em todas as amostras apresentadas na figura 6.8, nota-se que o valor da permissivi-
dade do grdo é maior do que no contorno. Isso é esperado, devido a ferroeletricidade
do BiFeO3. Como a temperatura de Curie ferroelétrica (~ 1100K) é muito maior do que
a faixa analisada, apenas pequenas variagdes na permissividade do gréo sao percebidas.
Os valores da permissividade total estdo em boa concordancia com os dados experimen-
tais, e ambas sdo menores do que a menor permissividade (no contorno), corroborando
o modelo utilizado. O valor da permissividade limite (sfw ~ [ggbl + g§1] _1> é muito
préximo do valor da permissividade a IMHz, porém muito distantes das permissivida-
des a 100Hz. Dessa forma, no presente trabalho, o termo altas frequéncias, referir-se-4
a frequéncias acima de 1IMHz. Por fim, a proximidade entre os valores da permissivi-
dade da amostra e as permissividades do contorno de grao a 100Hz, permite dizer
que os efeitos de distribuigdo dos contornos de grao influenciam o comportamento
da amostra majoritariamente em baixas frequéncias, sendo que os efeitos do grdo sdo
percebidos em frequéncias mais altas, corroborando com os argumentos presentes nas

secdes anteriores.

Cabe destacar que as amostras estequiométricas (sem fase secunddria) apresenta-
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Figura 6.8: Curvas tedricas e experimentais para a permissividade em fungdo da
temperatura. Acima: medidas a 100Hz. Abaixo: medidas a IMHz.

ram graos com permissividade muito maior, sugerindo assim que as propriedades

ferroelétricas sdo muito afetadas pelas presenca de fases secunddrias.
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6.2.4 Comportamento da condutividade

Para complementar os resultados, foram elaborados os graficos das condutivida-
des em fungdo da frequéncia para diferentes temperaturas (figura 6.9). Em cada
temperatura, a extrapolacdo da curva para uma frequéncia nula fornece o valor da
condutividade dc das amostras em estudo. Nota-se também que ha tendéncia do
aumento da condutividade com a frequéncia para temperaturas constantes. Entretanto,
observa-se que se faz necessdria uma frequéncia minima para que a condutividade
de fato passe a aumentar (regido de Plateau), sendo essa relacionada a temperatura
em que sdo feitas as medidas, isto é, quanto maior a temperatura, maior a regido de

Plateau.
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Figura 6.9: Espectro da condutividade com os respectivos ajustes para a faixa de
temperaturas estudada: (a) Amostra 1, (b) Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4.

Por sua vez, em uma dada frequéncia, o aumento da temperatura também resulta
na elevagdo da condutividade, o que é justificado pelas maiores difusividades dos

portadores i6nicos. De acordo com o modelo utilizado, a condutividade pode ser

118



descrita pela equagdo de Jonscher [87],
o(w) =04, + A" . (6.5)

Dessa forma, uma maior regido de Plateau indica que os valores de 0, sdo muito
maiores do que a outra parcela presente na equacdo acima. Em outras palavras, efeitos
condutivos se sobrepdem aos efeitos capacitivos. Conforme apresentado na figura 6.9,
as amostras com fases secunddrias (1 e 2) apresentam maiores regides de Plateau, ou
seja, nessas amostras as propriedades capacitivas sdo suprimidas, ao passo que nas
amostras sem fase secunddria (3 e 4), as menores regides de Plateau (mesmo em altas
temperaturas) indicam propriedades capacitivas mais intensas, conforme apresentado

na sec¢do anterior.

6.2.5 Obtencao dos ajustes e comportamento da impedancia e do

modulo

Conforme demonstrado, o circuito equivalente proposto descreve, qualitativamente,
o comportamento elétrico das amostras na faixa de frequéncias estudada e fornece
pistas para avaliarmos quais sdo 0s processos envolvidos nesse comportamento. Para
avaliar sua eficdcia em termos quantitativos, faz-se necessario contabilizar os efeitos de
distribui¢do de tempos de relaxacdo [82]. Foram feitos ajustes dos pontos experimentais
das partes real e imagindria da impedéncia e do médulo nas faixas de temperatura ja
apresentadas, usando-se as equagdes 4.6 a 4.9. Os parametros desses ajustes estdo no

apéndice F.

Por sua vez, a justificativa para uso desses formalismos na obtencdo dos ajustes
é o fato de habilitar a visualizacdo dos efeitos individuais de processos em baixas
frequéncias, associados principalmente aos contornos de grao, sendo os efeitos do grao
percebidos, ndo de maneira majoritdria, em altas frequéncias. Assim, pelo perfil dos
pontos experimentais em fung¢do da frequéncia nas diferentes temperaturas, é possivel
estimar os valores para os pardmetros Rgb, Cgb, Rg e fg, que sdo introduzidos no

software como valores iniciais a partir dos quais os ajustes finos sdo feitos, resultando
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em maior consisténcia dos parametros calculados. A seguir, sdo apresentadas as figuras
que atestam a boa qualidade dos ajustes, optou-se pelo plot log-log justamente para
evidenciar que, mesmo para pequenos valores dos formalismos os ajustes teéricos

estdo concordando muito bem com os dados experimentais.
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Figura 6.10: Amostra 1 : Pontos experimentais das componentes real (acima) e
imagindria (abaixo) da impedancia, e do médulo em fungdo da frequéncia na faixa de
100Hz a 1IMHz em temperaturas selecionadas.

Nas figuras referentes a Amostra 1, ndo é possivel identificar de maneira direta
a manifestacdo dos efeitos do grdo, conforme dito anteriormente. Isso se deve a alta
condutividade do mesmo. A alta condutividade do grao indica uma baixa resisténcia,
a qual se reflete em um valor muito pequeno de Z”, impossibilitando a visualizagdo do
comportamento do grdo no espectro da impedancia. Ja no espectro da parte imaginaria
do médulo elétrico, a alta condutividade do grdo faz com que a frequéncia de relaxacgdo
se desloque para valores fora da faixa de frequéncias analisada. No entanto, a dispersdo
da permissividade nos permite, ao menos qualitativamente, evidenciar a existéncia

desses efeitos no comportamento da amostra.

Similarmente ao que acontece nas figuras da Amostra 1, ndo é possivel identificar

os efeitos do grao no espectro de impedancia da Amostra 2. No entanto, por ser menos
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Figura 6.11: Amostra 2 : Pontos experimentais das componentes real (acima) e
imagindria (abaixo) da impedancia, e do médulo em fungdo da frequéncia na faixa de
100Hz a 1MHz em temperaturas selecionadas.

condutiva que a Amostra 1, pode-se identificar (e quantificar) os efeitos do grao no
espectro da parte imagindria do médulo elétrico. Esses efeitos podem ser percebidos
gracas ao alargamento da meia altura em M"”. Como a frequéncia de relaxagdo do
grdo varia de aproximadamente 2KHz a mais de 85KHz (vide apéndice F), e o inverso
da capacitancia do grdo obtida é comparavel ao inverso da capacitancia do contorno
de grdo, os dois efeitos se superpdem no espectro de M" causando o alargamento da

meia altura.

A Amostra 3 apresenta a menor condutividade na temperatura ambiente, a qual
é praticamente trés ordens de grandeza menor que a condutividade da Amostra 1
e uma ordem de grandeza menor que a condutividade da Amostra 2. Essa baixa
condutividade e o fato de a capacitincia do grdo ser maior que a capacitancia do
contorno de grdo permite a distincdo bem clara dos dois fendmenos na parte imaginaria
do médulo. Mais ainda, a baixa condutividade na temperatura ambiente e a alta energia
de ativagdo em comparacdo as amostras anteriores fazem com que picos de relaxacao,

tanto na impedancia quanto no médulo, aparecam apenas em altas temperaturas, dai
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Figura 6.12: Amostra 3: Pontos experimentais das componentes real (acima) e imagi-
ndria (abaixo) da impedancia, e do médulo em funcdo da frequéncia na faixa de 100Hz
a 1IMHz em temperaturas selecionadas.

a necessidade de se utilizar temperaturas maiores do que as utilizadas anteriormente.

Assim como ocorreu com a Amostra 3 (figura 6.12), a baixa condutividade per-
mite que os efeitos do grdo sejam percebidos claramente na Amostra 4, conforme
evidenciado na figura 6.13. No entanto, embora a Amostra 4 apresente uma maior
condutividade na temperatura ambiente do que a Amostra 3, as relaxagdes apareceram
em mais altas temperaturas, indicando que a Amostra 4 apresenta uma maior energia

de ativacdo que a Amostra 3.

6.3 Visualizacao nos diagramas de Nyquist

Com o intuito de aprofundar a discussdo e confirmar o bom ajuste teérico aos
dados experimentais, apresenta-se os resultados obtidos pelos ajustes nos diagramas
de Nyquist para a impedancia e para o médulo elétrico. A figura 6.14 apresenta o

diagrama de Nyquist para a impedéncia de algumas temperaturas selecionadas das
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Figura 6.13: Amostra 3: Pontos experimentais das componentes real (acima) e imagi-
ndria (abaixo) da impedancia, e do médulo em funcdo da frequéncia na faixa de 100Hz
a 1IMHz em temperaturas selecionadas.

quatro amostras estudadas no presente trabalho.

Conforme discutido na secdo 3.6, se as condutividades do grdo e do contorno de
grao tivessem valores proximos, isto é, Rgb ~ Rg, duas semicircunferéncias deveriam
ser vistas no diagrama de Nyquist. Entretanto, o fato de apenas uma semicircun-
feréncia estar presente indica que a regido menos condutiva (o contorno de grdo)
domina a condutividade das amostras. Nota-se que os efeitos devidos aos grdos sdo
imperceptiveis para todas amostras, como deveria ser, uma vez que Ry, > Rg. Entre-
tanto, para uma real compreensao dos mecanismos responsaveis pela condutividade
nesses sistemas, essa pequena contribuicdo devida ao grao deve ser contabilizada, pois,
embora a contribuicdo do grao seja imperceptivel nos diagramas de impedancia, seus
efeitos se tornam mais evidentes nos diagramas do médulo elétrico, como pode-se
notar na figura 6.15. Cabe destacar novamente que os ajustes foram feitos considerando
os efeitos do grao, e os graficos no inset estdo exibidos em escala logaritmica devido
ao fato de que, em escala linear, os ajustes escondem pequenos desvios nas regides de

alta frequéncia. Portanto, pode-se afirmar que os ajustes aqui apresentados descrevem
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Figura 6.14: Diagrama de Nyquist para impedancia das amostras estudadas: (a)
Amostra 1, (b) Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4. Os insets sdo os diagramas
de Nyquist em escala log-log.

de maneira satisfatéria os dados experimentais obtidos.

A figura 6.15 acima apresenta os diagramas de Nyquist para o médulo elétrico
para as amostras estudadas. Apesar das curvas quase simétricas observadas nesta
figura para a Amostra 1 (a qual ndo foi possivel mensurar os efeitos do grdo), as curvas
assimétricas para as amostras 2, 3 e 4 indicam a presenca de dois arcos semicirculares,
associados a efeitos de contorno de grao em baixas frequéncias e grdos em altas frequén-
cias, e confirma a presenca de um tipo de relaxagdo ndao Debye nessas amostras. Os
insets, na figura 6.15, mostrados em escala logaritmica em temperaturas selecionadas,
também confirmam a perfeita concordancia entre os dados experimentais e os ajustes
tedricos dentro da faixa de frequéncia estudada. A excelente concordancia entre os
dados experimentais e os ajustes tedricos da figura 6.15, para todas as amostras, indica
que a distribuicdo dos tempos de relaxagdo expressos pelo modelo aqui desenvolvido
descreve adequadamente a resposta do médulo elétrico do filmes estudados. Embora

os filmes estudados no presente trabalho tenham sido cristalizados no ar e tratados em
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Figura 6.15: Diagrama de Nyquist para o modulo elétrico das amostras estudadas: (a)
Amostra 1, (b) Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4. Os insets sdo diagramas de
Nyquist em escala log-log.

atmosfera de oxigénio, filmes de BiFeOs preparados por outros pesquisadores usando
rota quimica semelhante com protocolos similares para a cristalizacdo e tratamento
térmico [115] mostraram resultados de impedancia e mddulo elétrico com diferencas
significativas, quando comparados aos resultados aqui apresentados. Essas diferencas
observadas sugerem uma forte influéncia de fatores como controle estequiométrico e

tratamento térmico nas propriedades elétricas dos filmes finos de BiFeOs.

6.4 Comparacao entre os possiveis processos de relaxa-
cao
Conforme discutido na segdo 3.4.3, uma maneira de se distinguir processos de

relaxacdo de curto alcance dos processos de relaxagdo de longo alcance, é analisando a

proximidade das frequéncias de relaxagdo na impedancia e no médulos. Dessa forma,
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o “plot"da impedancia e do médulo elétrico em um mesmo grafico, como fungdo da
frequéncia, é uma ferramenta muito 1til para se inferir sobre os tipos de processos
(curto ou longo alcance) de movimentagdo de portadores em materiais ferroelétricos
[120]. A figura 6.16 apresenta o comportamento de Z” e M" nas temperaturas limites
de cada amostra. Nota-se, a partir da figura, que para a Amostra 1, ha uma perfeita
sobreposi¢do dos picos de Z"” e M”. Portanto, pode-se concluir que as propriedades
elétricas sdao dominadas por processos de longo alcance. Ja para as amostras 2,3 e 4, a
proximidade dos picos sugere a coexisténcia de ambos processos, de longo alcance e
de curto alcance, sendo que na Amostra 2, hd predominancia de processos de longo
alcance é mais perceptivel do que nas amostras 3 e 4. Como os picos se localizam
em baixas frequéncias, os processos aqui discutidos se referem a propriedades nos
contornos de grao. Nota-se ainda que, para as amostras sem fase secundéria, os picos
relativos aos grdo estdo bem mais separados do que os picos do contorno. Dessa forma,

0s processos envolvidos nos graos devem ser diferentes daqueles nos contornos de

grao.
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Figura 6.16: Andlise das posigdes relativas dos picos de Z” e M": (a) Amostra 1, (b)
Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4.
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Cabe destacar que efeitos de distribui¢do também fazem com que os picos da
impedancia e do médulo elétrico ndo coincidam, ou seja, uma possivel interpretagao
para o elemento CPE é que ele descreva a coexisténcia de processos de relaxagdo
dielétrica de curto alcance e condutividade de longo alcance. A Amostra 1 apresentou
dados que indicam pouca interferéncia dos parametros de distribuicdo (n ~ 0.99),
dessa forma, ela é a amostra ideal para se testar a hipétese de que uma relaxagdo

condutiva pode ser interpretada como um caso particular de uma relaxagao dielétrica.
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Figura 6.17: Ajuste dos formalismos de impedancia e médulo elétrico para a Amostra
1 a 430 K via modelo de relaxacdo dielétrica de Debye.

Como pode-se observar na figura, os ajustes concordam muito bem com os dados
experimentais. O valor da condutividade obtido foi 0 mesmo que aquele obtido
via ajustes propostos nesse trabalho, mais ainda, obteve-se r ~ 1.4 x 104, prevendo,
portanto, ¢; da ordem de 10°, ou seja, uma alta permissividade para o contorno de

grao.

6.5 Energias de ativacao

Dispondo dos parametros obtidos por meio dos ajustes teéricos dos pontos experi-
mentais das 4 amostras, obteve-se as energias de ativagdo dos processos condutivos.
O procedimento adotado foi o de extrair os valores de R¢, e Rq a partir dos ajustes

tedricos. Entdo, a condutividade relativa a cada regido (0 € 0y) e a condutividade da
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amostra (0y,,) sdo calculadas utilizando as equagdes abaixo

d d d

Oep = 5= , 0op = 55— € Oota]l — 75— ~=,
8 7 Rg-S 8 T Ry-S M (Rgy+Ryg)- S

(6.6)

onde, S = 71-10"m? ¢ a 4rea dos eletrodos e d = 500nm é a espessura da amostra.

Obteve-se também a energia de ativacdo relacionada ao tempo de relaxagao. En-
tretanto, essa energia ndo foi obtida levando-se em consideracdo os ajustes tedricos.
Para obter os tempos de relaxacdo relacionados aos contorno de grao, identificou-se a
frequéncia de relaxagdo ajustando os dados experimentais a um polinémio de grau
9, uma vez que qualquer func¢do pode ser aproximada por um polindémio, e 9 é o
maior grau disponivel no software para ajustes polinomiais. Ao deriva-lo encontra-se
a frequéncia de relaxacdo, e consequentemente, o tempo de relaxagdo. Esse processo
permite obter a energia de ativacdo do tempo de relaxagdo independente do modelo
utilizado, podendo assim comparar os valores das energias obtidas. Ja os tempos de
relaxagdo do grdo sdo obtidos diretamente dos ajustes, a partir dos valores calculados

da frequéncia de relaxacdo f, (Tg = #fg)

As figuras 6.18 e 6.19 apresentam os ajustes devido a linearizagdo das relagdes
tipo Arrhenius envolvidos no cdlculo da condutividade dc e do tempo de relaxacdo:
Tge = 0'06_’%“ eT = Toe%. Conforme antecipado, ndo foi possivel obter dados para
as energias de ativacdo do grdo da Amostra 1. Os diferentes valores obtidos para
as energias do grdo e do contorno de grdo sugerem que nesses casos 0S Processos
responséveis pela condugdo no grao e no contorno de grao sao diferentes. A Amostra
1 apresentou os menores valores energia de ativagdo, sendo 0.17 eV para 0. e 0.16 eV
para o tempo de relaxagdo (7). A energia de ativagdo para os contornos de grdo da
Amostra 2 sdo 0.36 eV para 0y, e 0.35 eV para T, ao passo que para o grao as energias
sdo 0.34 eV para o0y, e 0.35 eV para 0y, e T respectivamente. Nota-se portanto que
as energias referente ao grdo e ao contorno de grdo sdo praticamente as mesmas na
Amostra 2. O mesmo nao ocorre com as amostras 3 e 4, onde as energias relativas
ao grdo e ao contorno sdo diferentes. Os célculos da Amostra 3 indicaram oy, e T
relativos ao contorno de grdo apresentam a mesma energia de ativagdo: 0.81 eV. O

grao da Amostra 3 tem energias de 0.46 eV e 0.44 eV para 0, e T respectivamente. A
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Figura 6.18: Energias de relaxagdo obtidas para a condutividade dc (acima) e para o
tempo de relaxacdo (abaixo), sendo: (a) Amostra 1, (b) Amostra 2,(c) Amostra 3 e (d)
Amostra 4.

Amostra 4 apresentou as maiores energias, sendo 1.41 eV para 0, nos contornos de
grao e 1.40 eV par T na mesma regido. As energias dos graos dessa amostra também
sdo as mais altas sendo 0.78 eV na condutividade e 0.76 no tempo de relaxagdo. A
relagdo de ordem dessas energias esta de acordo com as discussoes qualitativas feitas

nas se¢Oes anteriores.

Em todas as amostras, nota-se que a condutividade total é praticamente dominada
pela condutividade dos contornos de grado. Isso se da devido ao fato de que o grao
é cerca de 3 ordens de grandezas mais condutivo do que os contornos de grdo. Por
isso, tem-se que as condutividades obtidas para o contorno e a condutividade total
sdo muito proximas. Cabe ressaltar ainda que o ajuste pela férmula de Jonscher ndo
diferencia o grdo dos contornos de grao, ou seja, as condutividades obtidas por esse
ajuste sdo as condutividades totais das amostras. A tabela 6.2 abaixo resume os valores

aqui apresentados.

Em trabalhos prévios encontrados na literatura, diferentes valores de energia de
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Figura 6.19: Energias de relaxagdo obtidas para a condutividade dc (acima) e para o
tempo de relaxacdo (abaixo), sendo: (a) Amostra 1, (b) Amostra 2,(c) Amostra 3 e (d)
Amostra 4.

Tabela 6.2: Resumo dos valores das energias de ativacdo calculadas.

Energias de Ativacdo (eV)

Contorno Gréao
Obtidasa  Obtidas a Obtidasa  Obtidas a
partir de 0. partir de T | partir de 0. partir de T
Amostra 1 0.17 0.16
Amostra 2 0.36 0.35 0.34 0.33
Amostra 3 0.81 0.81 0.46 0.44
Amostra 4 141 1.40 0.78 0.76

ativacdo tém sido encontrados para cerdmicas e filmes finos de BiFeOj3 . Para filmes
finos policristalinos de BiFeO3, obtidos por uma rota semelhante a utilizada nesse
trabalho e tratada em atmosfera de nitrogénio, as energias de ativacdo reportadas
sdo de 0.81 eV para os contorno de grdo e 0.28 eV para os grdos [115]. Nesse caso, a
energia de 0.81 eV foi atribuida a difusdo de fons de oxigénio. Para filmes de BiFeO3

preparados via rf-sputering, dois valores distintos de energia de ativacado foram obtidos,
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sendo 0.37 eV e 0.73 eV na faixa de temperatura de 20°C a 200°C [67]. A energia de
0.37 eV foi atribuida a primeira ioniza¢ao de vacancias de oxigénio e elétrons hopping
nas regides de baixas temperaturas, enquanto que a energia de 0.73 eV foi associada a
segunda ionizacdo de vacancias de oxigénio, sendo esse processo encontrado em mais
altas temperaturas [67]. Mais ainda, estudos sobre o processo de fadiga de filmes finos
policristalinos de BiFeO3 preparados via rf-sputtering revelaram que a evolugdo dos
defeitos durante a troca de polarizagdo leva a uma diminui¢do na energia de ativagao
de 0,9 eV para 0,2 eV [121]. Para filmes de BiFeO3 dopados com lantanio e titanio, as
energias obtidas foram de de 0.46 eV para o grdo e 0.47 eV para os contornos, as quais
foram atribuidas a primeira ionizagao de vacancias de oxigénio [67]. Valores similares
também foram observados para graos e contornos de graos em ceramicas de BiFeO3
modificadas com lantanio, os quais também foram atribuidos a primeira ionizagéo
de oxigénio [121]. Mecanismos andlogos foram identificados para outros materiais,
tais como ceramicas de SrTiO3 dopadas com bismuto, onde as energias de ativagdo
de 0.13 eV e 0.28 eV foram associadas a criagdo de elétrons de condugdo dadas pela
primeira ionizagdo de vacédncias de oxigénio, enquanto que energias préximas a 0.70
eV foram atribuidas ao processo de segunda ionizagdo de vacancias de oxigénio [122].
Ha ainda trabalhos que relacionam a energia de ativagdo com a estequiometria do
material, isto é, a energia de ativacdo estd relacionada a densidade de vacancias de
oxigénio [123]. Portanto, atribui-se que a energia de ativagdo é aproximadamente 2
eV para a forma estequiométrica de BiFeO3, 1 eV para a forma BiFeO; 95, 0.5 €V para

BiFeO, 9 e aproximadamente zero para a forma BiFeO, g [61].

A discussdo apresentada no pardgrafo acima mostra que diferentes valores de
energia de ativagdo sugerem que diferentes tipos de defeitos sdo responsaveis pelos
processos de condugdo e relaxacdo dielétrica nos filmes de BiFeOj; estudados aqui.
Independentemente do tipo de defeito, existe consenso na literatura de que as vacancias
de oxigénio desempenham um papel importante no mecanismo responsavel pela
relaxacdo dielétrica e condugdo elétrica no BiFeOs. Dessa forma, apesar da pequena
diferenca entre as energias de ativagdo referentes aos contornos de grdo das amostras
1 e 2, é possivel inferir que os processos de condugéo e relaxacdo sdo dominados por
primeira ionizacdo de vacancias de oxigénio. Para as amostras sem fase secunddria, os

maiores valores de energia de ativagdo podem ser associados a processos de segunda
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ionizagdo de vacédncias de oxigénio. Levando-se em conta a estequiometria, os valores
de energia de ativacdo obtidos indicam que a Amostra 4 é a que mais se aproxima
da estequiometria ideal, enquanto que a Amostra 1 é a que apresenta o maior desvio

dessa estequiometria, o que é corroborado pelas medidas de difragdo de raios X.

Conforme argumentado ao longo do capitulo 3, o fato de as energias de ativacdo
relacionadas ao tempo de relaxagdo serem praticamente as mesmas energias dos pro-
cessos condutivos indica que as concentragdes de vacancias de oxigénio, ou seja, as
ionizagdes das vacancias de oxigénio, sdo responsdveis pelos processos condutivos e
também pela relaxagdo dielétrica. Essa proximidade indica ainda que as permissivida-
des dos grao e do contorno ndo variam dentro da faixa de temperatura analisada, pois,
sabendo que a condutividade segue uma lei tipo Arrhenius, e utilizando a equagao
3.39, tem-se:

T= £of =T= _E0E it

Odc gpe” kT

A ultima igualdade acima indica que p = £

= o, portanto, se a energia obtida por 7 for a

mesma que a obtida por 0y, tem-se que T é constante, ou seja, ¢ é independente da

temperatura. A figura 6.20 abaixo apresenta os resultados referentes a essa discussao.

6.6 Influéncia do tratamento térmico na corrente de fuga

A figura 6.21 apresenta os dados das medidas de tensdo vs corrente para as amostras 3
e 4. O objetivo dessas medidas é entender como o tratamento térmico influencia na
corrente de fuga. Uma pequena diferenga é percebida nos ramos positivos e negativos
na parte inferior da figura. Essa diferenca pode ser atribuida a uma assimetria entre os

eletrodos na configuragdo ouro-BiFeOj3 -platina.

A parte superior da figura encontra-se em escala logaritmica para uma andlise
dos possiveis processos de condugdo. Em baixos campos, o expoente proximo a 1
indica que ambas amostras apresentam um comportamento ohmico; pois, nesse caso,
os elétrons ejetados do catodo podem ser transportados rapidamente via banda de
conducdo [67]. Entretanto, em um campo elétrico mais alto, as correntes de fuga versus

o campo aplicado, mostram diferentes caracteristicas ndo lineares, o que sugere a
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Figura 6.20: Valores das permissividades do grdo e do contorno obtidas a partir dos
ajustes para a faixa de temperaturas estudada: (a) Amostra 1, (b) Amostra 2, (c)
Amostra 3 e (d) Amostra 4.

possivel existéncia de diferentes mecanismos de condugdo dominantes no processo.
Em um campo elétrico mais alto, os elétrons sdo geralmente injetados no filme e
sua densidade se torna maior que a dos elétrons termicamente estimulados. Dessa
forma, um aumento na corrente de fuga ocorre devido a uma interacdo entre defeitos
com cargas positivas e elétrons. Vdrios mecanismos de condug¢do ndo lineares, como
carga espacial limitada (space charge limited- SCL), emissdo de Schottky, emissdo de
Poole-Frenkel etc. tém sido utilizados em filmes finos sujeitos a altos campos aplicados
. Os valores de inclinagdo apresentados sugerem dois mecanismos distintos além da
condugado ohmica, sendo que as inclinagdes proximas a 2 sugerem efeitos relacionados
a carga espacial limitada , e as inclina¢des superiores a 3 podem estar relacionadas ao

tunelamento Fowler-Nordheim [61].

A parte inferior da figura apresenta os mesmos dados da parte superior, porém
em escala linear. E evidente que a Amostra 3 apresenta uma menor corrente de
fuga em relacdo a Amostra 4. Esse fato também pode ser percebido na figura 6.1,

onde nota-se que a condutividade da Amostra 3 é menor que da Amostra 4 em todo
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sem fase secunddria. Parte superior em escala logaritmica e a parte inferior em escala
linear.

espectro analisado. A causa da corrente de fuga nos filmes finos de BiFeO3 tem sido
atribuida aos de fons Fe?* e as vacancias de oxigénio existentes nas amostras de filmes
finos [124]. A flutuacdo de valéncia dos fons Fe entre os estados Fe* e Fe?*, que
ocorrem em determinado campo elétrico aplicado, resultard em alta condutividade, e
também vacancias de oxigénio induzidas durante o processo de deposicdo levarao a
presenga de portadores livres e aumentariam a condutividade. Entretanto, trabalhos
que obtiveram grande redugdo na corrente fuga dopando filmes finos de BiFeO3,
sugerem que as vacancias de oxigénio, ao invés de fons Fe?* sdo a principal causa da
alta condutividade do BiFeOj3[58]. Dessa forma, ha um consenso na literatura que
a condutividade em filmes finos de BiFeO3; é dominada por vacancias de oxigénio
[58, 59, 61, 67, 68]. Portanto, o fato de a amostra ndo tratada apresentar uma menor

corrente de fuga deve ser melhor compreendido. Trabalhos reportados na literatura
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indicam que a variagdo da pressdo de oxigénio durante a deposicdo de filmes de
BiFeOs depositados em Pt/TiO,/SiO,/Si (via deposicdo a laser pulsado-PLD) altera a
corrente de fuga, seja para filmes dopados com térbio e lantanio [59], ou sem dopantes
[125]. Em todos esses trabalhos foi verificado uma diminuicado da corrente fuga quando
se diminuia a pressao de oxigénio durante a deposicdo. Em alguns casos, a diminuigédo
da corrente de fuga com o aumento da pressdo em oxigénio é atribuida a outros fatores,
tais como formacao de fases secundarias [59]. Embora o que diferencie as amostras 3 e
4 ndo seja a pressdo de oxigénio durante a deposigdo, estd claramente mostrado que a
Amostra 4, a qual foi tratada em oxigénio, apresenta uma maior corrente de fuga que
a Amostra 3 (sem tratamento) dentro do intervalo de campo aplicado. Dessa forma, a
causa da corrente de fuga nas amostras 3 e 4 pode estar relacionada a outros efeitos,

como aprisionamento de carga espacial e fases de defeitos ou impurezas.

Esse resultado pode ser melhor analisado a partir dos dados de XPS. Embora a
quantidade de vacancias de oxigénio relacionada Oy seja essencialmente a mesma
em ambas as amostras, a quantidade relacionada a Oy quase desaparece na Amostra
4. Como Oy e Oy (oxigénio com estados de oxidacdo mais altos) sao responsaveis
pela condugdo nessas duas amostras, é compreensivel que a redugdo no Opy aumente
o numero de portadores de carga efetivos na Amostra 4, levando a um aumento na
Relacao Oy / Oyp. Assim, é explicado o aumento observado na condutividade e na

corrente de fuga da Amostra 4 em comparagdo com a Amostra 3.
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Capitulo 7

Discussao final

Neste momento, alguma consideracdo sobre os resultados relatados nas secdes
anteriores deve ser feita para pontuar o papel dos defeitos nas propriedades elétricas
das amostras de BiFeO3;. As diferencas observadas no espectro da condutividade
mostradas na 6.1 fornecem uma boa indicacdo dos portadores de carga nos filmes
finos de BiFeOs; estudados. A condutividade elétrica, obviamente, depende do ntimero
de portadores, da carga transportada por cada portador, bem como da mobilidade
dos portadores. Assumindo que vacancias de oxigénio sdo as responsaveis pela
conducdo elétrica nas amostras com fase secundaria (Amostra 1 e Amostra 2), o fato
de a condutividade da Amostra 1, ser maior que da Amostra 2 em todo espectro
analisado, indica que o ntimero de portadores na Amostra 1 é maior do que na
Amostra 2. As medidas de XPS e DRX corroboram com esse argumento. Da mesma
forma, o fato de a condutividade da Amostra 4 ser maior que a da Amostra 3 indica
que o namero de portadores é maior na Amostra 4. Apesar de as medidas de XPS
indicarem que a quantidade de vacancias é praticamente a mesma, a quantidade de
oxigénio com mais alto estado de oxidacdo (Opy) é muito menor na Amostra 4. Dessa
forma, a redugdo de OIII, o qual tem uma carga e uma mobilidade diferente das
vacancias, naturalmente contribui para o aumento do ntimero de portadores efetivos,
aumentando assim a condutividade. Esse argumento é o mesmo apresentado para

explicar o comportamento da corrente de fuga na tltima secdo do capitulo anterior.

Os resultados obtidos a partir dos refinamentos Rietvield (figura 5.1) indicaram que
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a Amostra 3 apresenta um menor volume (371.7A%) em comparagio com a Amostra 4
(372.11&3). Essa diferenca pode estar relacionada as vacancias de oxigénio, ou ainda
a presenga de oxigénios intersticiais. Entretanto, relatos na literatura indicam que a
presenca de oxigénio intersticiais em estruturas perovskitas aumentam o volume da
célula [126]. Além disso, a criacdo de impurezas de oxigénio em locais intersticiais no
BiFeQOj3 é relativamente mais dificil, em contraste com outros multiferroicos, como o
BiMnOs [127]. Portanto, descarta-se a presenga de oxigénios intersticiais nas amostras
estudadas. Por outro lado, nos 6xidos do tipo perovskita, diferentes vacancias de
oxigénio sdo formadas pela substitui¢do parcial dos cations do sitio A ou pela redugdo
dos cations do sitio B nas valéncias mais baixas [128]. Embora nédo tenha sido possivel
identificar na figura 5.1 fases secunddrias nas amostras 3 e 4, indicando possiveis
desvios estequiométricos, os espectros de XPS na figura 5.11 indicam que esses filmes
provavelmente sdo deficientes em Fe, uma vez que ambos sdo semelhantes ao espectro
da Amostra 1. Portanto, a grande quantidade de ions Oy na Amostra 3, em compa-
ragdo com a Amostra 4, pode ser devida a presenca de vacancias de Fe neste filme.
Ap6s o tratamento em oxigénio da Amostra 4, esses ions de oxigénio absorvidos sdo
difundidos e, devido a isso, os defeitos associados aos ions Oy sdo reduzidos nessa
amostra. Como resultado, é esperada uma célula de menor volume para Amostra 3
em comparagdo com a Amostra 4. A analise dos padrdes de DRX figura 5.1 confirmam

essa expectativa.
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Capitulo 8

Conclusao

8.1 Consideracdes gerais

Defeitos nos filmes de BiFeO3 foram observados nas amostras de BiFeOs; preparadas
com excessos de precursores (relativos ao estequiométrico) e tratadas em atmosfera
de oxigénio, enquanto que, a partir de um controle rigoroso da higroscopicidade dos
precursores, medidas de difragdo de raios-x indicam que foram obtidos filmes finos de
BiFeO; sem fases secunddrias. As amostras com fases secunddarias apresentaram maior
condutividade elétrica e menores energias de ativacdo de condugdo em comparagdo
com as amostras monofasicas de BiFeOs, indicando mecanismos de condugao distintos
nos dois conjuntos. Os mecanismos de condugdo foram associados a primeira e a
segunda ionizacdo de vacancias de oxigénio para as amostras com fases secunddrias e

as amostras sem fases secundarias, respectivamente.

As imagens PFM das amostras com fases secundarias mostram uma distribuicdo
quase aleatdria das polariza¢des orientadas de maneira positiva e negativa, enquanto
as imagens de AFM demonstram a existéncia de uma condutividade ndo uniforme nos

grdos e nos contornos de graos, com menos regides condutoras e altamente condutoras.

Espectroscopias de impedancia complexa e médulo elétrico, assim como medidas
de densidade de corrente versus campo elétrico, foram utilizadas para investigar as

propriedades elétricas de filmes finos de BiFeO3. Para as amostras de BiFeO3; com
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fases secundérias (amostras 1 e 2), as respostas dielétricas foram dependentes da
frequéncia e ativadas termicamente com uma clara relaxagao dielétrica observado na
faixa de temperatura entre 300K e 410K. Por outro lado, essas relaxa¢des mudaram
para frequéncias mais baixas para filmes sem fase secundéria, provavelmente devido a
diminuicdo da condutividade causada pela supressdo de defeitos. A pequena diferenca
entre as frequéncias de relaxagdo relacionadas a impedancia e ao médulo elétrico
sugere a coexisténcia de processos de relaxagdo dielétrica de curto alcance e processos
condutivos de longo alcance nos filmes estudados. O fato de as energias de ativagao
obtidas para o tempo de relaxa¢do e para a condugdo serem praticamente iguais indica
que os mesmos portadores, ou seja, vacancias de oxigénio, sdo responsaveis tanto
pela conducdo quanto pela relaxagdo dielétrica. As energias de ativacdo de condugdo
foram atribuidas & primeira ioniza¢do das vacancias de oxigénio para as amostras com
fases secunddrias (amostras 1 e 2). Por outro lado, a energia de ativagdo da condugao
aumenta para as amostras sem fase secundaria (amostras 3 e 4), sendo ainda maior para
aquela tratada em atmosfera de oxigénio. Estes resultados demonstraram a importancia
da sintese para controlar a condutividade e outros parametros relacionados durante a

preparacdo de filmes finos.

8.2 Conclusio acerca da tese

Considerando os objetivos estabelecidos para o presente trabalho pode-se con-
cluir que todos foram atingidos com éxito. Pode-se afirmar também que hoje grupo
ferroelétricos da UNESP-Ilha Solteira é capaz de produzir filmes finos de BiFeO;
estequiométricos e com baixa condutividade. Um procedimento de controle dos pre-
cursores foi estabelecido e, dessa forma, filmes com alto nivel de pureza sdo produzidos

no grupo gracgas ao trabalho aqui desenvolvido.

Conforme descrito no capitulo 3, um amplo estudo das técnicas de espectroscopia
de impedancia foi realizado. Dessa forma, as anélises aqui contidas sdo aprofundadas
e com amplo respaldo da matemaética envolvida no processo. As demonstragdes
das equagdes aqui apresentadas ndo sdo encontradas na literatura (pelo menos ndo

facilmente), e as equagdes descritas no apéndice B foram desenvolvidas nesse trabalho
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e ndo foram encontradas nenhuma abordagem parecida na literatura aqui apresentada.

O circuito equivalente proposto se ajustou perfeitamente aos dados experimentais.
Cabe ressaltar que muitas tentativas foram feitas até a obtengdo desse modelo. Mais
ainda, o modelo proposto estd em perfeita harmonia com os da matematica desenvol-
vida ao longo do texto. E comum encontrarmos na literatura propostas de circuitos
equivalentes, similares ao aqui utilizados, entretanto, os ajustes tedricos apenas se
aproximam dos experimentais, a qualidade dos ajustes é atestada tanto por parametros
estatisticos (os valores de x? sdo em torno de 0.999) quanto pela observagado dos plot’s,

sejam em escala linear ou em escala logaritmica.

As técnicas de PFM indicaram que os graos das amostras aqui estudadas realmente
sdo ferroelétricas. Essas observacoes sdo relevantes devido ao fato de se ter encontrado
muita dificuldade na obtencdo de histereses ferroelétricas em niveis macroscopicos.
A técnica de XPS, embora seja uma técnica de andlise da superficie do material,
forneceu informagoes de extrema relevancia acerca dos tipos diferentes tipos de defeitos
presentes, uma vez que inicialmente, houve muita dificuldade em compreender as

razdes que tornavam a Amostra 3 menos condutiva que a Amostra 4.

140



Apéndice A

EquacoOes no diagrama de Nyquist

Impedéincia: Partindo da equagdes 3.42

R . 7V Rw (RC)

7= " =
1+ (wRC)? 1+ (wRC)?

Substituindo ZZ—/,/ = wRC em Z" tem-se:

R%; z'\* R

Z// — —Z2 = 1+ (7) — ? = Z//2+Z/2 — RZI

1+ (%)

R 2 2
Z/ o Z//2 —
(7-3) +22-(3)
moédulo:
Rw(R R
M/ — w( C) e M// — wc

°1+ (wRC)?

Substituindo % = wRC em M" tem-se:

CoM' R M\ CoM

1" " _

M RCM" 1+ v 2 = M" |1+ (_M” = E_M”
M7

/_CO ? "2 __ Co 2
(M c) TMT=1ae
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Apéndice B

Demonstracao das equacdes da tabela

3.2

B.1 Condutividade

Pelas equagdes 3.45 tem-se:

we(fe) [BlE)] e

Para simplificar a notacdo serdo omitidos os indices presentes no somatoério, dei-
xando subentendido que a soma se dd dei =1 até i = n. Sendo S a drea do eletrodo e
d a distancia entre eles, torna-se mais conveniente multiplicar a admitancia equivalente

or %, gerando assim a condutividade complexa: c* d -Y*. Dessa forma tem-se que
P s

cada componente da soma deverd ser multiplicada por %

dye_ 41

d )
g li SR + jw=C; = 0] = 0; + jwe,,

S

d1
pois C; = e,ea, =Sz
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Substituindo essas condi¢des na equagdo B.1, tem-se:

0'*: 1 = 1

i L (W> )y <m> jwL <¢7 —|—w2£ ) |

Multiplicando pelo conjugado do denominador tem-se:

. Eavt) vt (i
Opq = 5 5 (B.2)
=(7m)] +e2 2 (7))

Para calcular ¢, basta tomar w = 0 na equagao B.2.

|

—_ Z_l . (B-3)

A parte imaginaria de ¢, se anula. Mais ainda, manipulando a equagéo B.3 percebe-se

que o elemento mais resistivo domina a condutividade (em baixas frequéncias).

ST | (e e
de y L l+l+...+%_A Ri+Ry+---+R, /)"

Para avaliar o que ocorre no limite de altas frequéncias é necessario avaliar o

comportamento de ¢* quando w — co. Assim:

L <(7+7> tjwk <m>
0 = lim 7=
= ()] e[ ()|
( +w2 2) + iw? WZ( +£w2£2)
o lim

= 2 7~
e 2 Ji 2 2 &
w® (X Uf—i—wze% tww ) 0P +wes

W Z<g+wzz>+lw wZ(m)

T on()] fer()]|
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m(ok) — o0 (B.4)

Nesse caso, a parte imagindria de sigma ndo se anula, uma vez que em altas frequéncias
fendmenos capacitivos deverdo interferir. Como ¢; = g9 - ¢, (onde ¢, € a permissividade
relativa), a permissividade do vacuo pode ser facilmente fatorada no célculo de o, e

Ueo, portanto ¢; pode ser considerado como a permissividade relativa na equagdo B.4.

B.2 Permissividade

A relacdo entre a admitancia e a permissividade relativa é dada por ¢* = L‘g; T =

1

I Toe;0 - A partir da equagao B.2 tem-se:

st es(a)

E0€,y; =

@~ jw | 2 | i
h(ﬁﬁ@>}+wﬂ2Cm%@ﬂ

Wy ((7 +w2£ ) 1y ((7 _,_wzs )
2 2 =
Z(E%@)_lz(ﬁm¥>
Eoq = — (B.5)

0%q — 2 2
(o] e (i)

No limite de altas frequéncias, tem-se:

& i1 gi
(R T J— Z_ ——
. ) L <0i2+w2512.> w )y <(7i2+w2£%>

€0€n = lim

w—roo 2 7=
=(am)] v 2 (o)

g~

€0€0y =
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20
€0Ehy = l 5 =
=(4)]
Fatorando ¢:
1
Ero = . (B.6)
1
(%)

A parte imagindria se anula no limite para altas frequéncias. No limite para baixas

frequéncias, tem-se:

[

goel. = lim
0%dc w—0 o ) 2
[2 (0 2 +w2e? )] Tw <02+w262
Passando o limite e fatorando ¢y obtém-se:

£ (9
) = ’ e Im(e}.) = —o0 (B.7)
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Apéndice C

Demonstracao da equivaléncias entre
as equacoes 3.49, 3.50 e os circuitos da

figura 3.16

C.1 Modelo Debye

A impedancia do circuito em 3.16 é dada por uma associacdo em paralelo entre dois
elementos: um capacitor (Co) € uma associagdo em série entre um capacitor (Cs — Ceo)

e um CPE. Portanto, a impedancia equivalente é dada por:

1 1 jw(Cs — Coo) - A(jw)"

“ fw(csl—cco) - A(]%u)” Zé"i J jw(Cs — Coo) + A(jw)"

Utilizando a relacao ¢* = m presente na tabela 3.1, tem-se:

« Co 1 (Cs — Coo) - A(jw)"

TG TG jw(C = Ca) T Aljw)

o Co 1 (Cs — Coo)

GG 1y G Gy

(C.1)
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As equacgoes C.1 e 3.49 sdo idénticas se tomarmos: & = 1, €, = CC—‘B’, g = g—; e

Ci—Coo __ 1—n
A Tt

C.2 Modelo condutivo

Tem-se uma associagdo em paralelo entre um resistor e um CPE. Portanto, a impe-

dancia equivalente do sistema pode ser obtida por:

11 R
z;, ~ R TAU = L= A ey €2

Comparando C.2 com 3.50 vé-se que sdo idénticas, bastando apenas tomar R; =0 e

™
™= A
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Apéndice D

Demonstracao das equacoes utilizadas

nos ajustes

A figura 4.11 apresenta o circuito equivalente utilizado nos ajustes. Como a parte
referente ao grao estd em série com a parte referente ao contorno de grao, a impedancia
total do sistema é dada por:

¥ % *
total — Zg + Zgb'

Onde Z; ¢ a impedancia do gréo e Z;b é a impedancia do contorno de grdo. Portanto

Z/

otal = Zg + Zgy € Zyyyy = Zg + Zyg. Sendo Cg e Cgp as capacitancias do gréo e do

total
contorno de grao respectivamente, Ry e R, suas resisténcias tem-se:

Rg Rgb

* *

= Z =
$ T T4 jwRCy © 8T T4 jRpwCyp + RypA (jw)

Separando a impedancia do grdo nas partes real e imaginaria, tem-se:

75 _ Rg i Rg (wR,Cy)
T4 (WRGy)® 1 (WRCy)’

Um maior trabalho matemadtico é necessdrio para obter as partes real e imaginaria da

impedancia do contorno de grdo. Assim, reescrevendo sua impedancia, tem-se

* Rgb

Zgb = 7 + ARgw"cos (%) + j [wRgCqp + ARgpwsen (%7 ]
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Portanto:

*

gb —

Rgp [1+ ARgpw"cos ()] —j - Rgp [wRgpCop + ARy sen (57) |
[14 ARgw"cos (%)}2 + [WRgCyp + ARgyw"sen (%)]2 '

Somando as partes real da impedancia do grdo e do contorno de grao tem-se:

Ry [[1 + Rgp A (27f)" cos (%)] Rq

U —
total —

+
[1 + Rgp A(270f )" cos (%)]2 + [(ZHf)Rgngb + RepA(27f)"sen (%)]2 L+ (;})2

Para a parte imaginadria,

Re [(27f) R Cop + RepA(27ef "sen (15

[1 + Rgp A(27tf )cos (%)]2 + [(Zﬂf)Rgngb + Ry A(271f ) "sen (%)]2 1+ (

"o
Ztotul -

Para obter as equagOes das partes real e imagindria do médulo elétrico basta

- . ,/ / .
multiplicar Z;, , e Z; ,., por wCy respectivamente.
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Apéndice E

Modelo para polarizacao interfacial

Enquanto os outros tipos polarizacdo estdo relacionados ao deslocamento de cargas
ligadas a polarizagdo interfacial surge da separagdo entre particulas moéveis carregadas
positiva e negativamente sob um campo aplicado, que formam cargas espaciais positi-
vas e negativas na maior parte do material ou nas interfaces entre diferentes materiais.

Essas cargas espaciais, por sua vez, modificam a distribui¢do do campo [129].

O circuito equivalente que descreve a polarizacdo interfacial é composto por uma

associagdo em série de dois elementos RC em paralelo [71].

o & | AN AMA

O &2 I [

40,

m——
2

Figura E.1: Circuito equivalente representativo de uma polarizacdo interfacial

Partindo da representagdo da figura E.1 tem-se:

(% +jewer) (# +jwC)
(& +5%)+jw(C+C)

1 . A x
Yl*:R—lJr]cuCl e YZZR—2+]wC2:>qu:
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Multiplicando numerador e denominador por R1R; e tomando 11 = R;C; e o = RpG;

tem-se:
vr (1+jwn)(1+jwn) B 1 (1+jwn)(1+jwn)
eq (R1+ Ry) +jCU(R2T1 + RiD) (R1+Ry) 1+jw <R2£i§;l’2>

Renomeando 7 = % e desenvolvendo o numerador segue:

. 1 (1—?tn) +jw(t + 1)
Y,, = . . =
q (Rl + Rz) 1+ jwt
v 1 (1-w?nn) + @ 1(n + 1) +jlw(tn + ) —wt(l - o*nn)]
“ (Ri+Ry) 1+ (wT)? '

Separando nas partes real e imaginaria da admitancia, tem-se:

c_ 1 (1 -@*nn) +@*1(1 + 1)
(R1+Ry) 14 (wT)?
B 1 w(m+n) - wi(l-w*nn)
(R1+ Ry) 1+ (wt)?
Utilizando as relagdes na tabela 3.1 podemos determinar as componentes real e
imagindria da permissividade <£* = ](3}/—(*:0) . Portanto:
g 1 (n+ ) -1(1-w*n1n)
CO(Rl + Rz) 1+ (CUT)Z
o 1 (1 -w?nn) +@*1(n + )
wCpy(R1 + Ry) 1+ ((UT)Z
Mas 0y, = %(RlJerz)’ assim:

o e (1 + 1) —7(1 - «*11)

€o 1+ (wt)?

o de (1-w’nn) +w’t(n+ )
weg 14 (wT)?

Tomando os limites w — 0 e w — oo obtém-se &; e e« respectivamente. Dessa

151



forma:

ssz%(rl—i—rz—’r) e fo = T2
&0 &g T
Assim:
) O AT -THOMTG o T DT+ AR
€0 1+ (wt)? g 1+ (wt)?
;s (WT) et — €0, &5 — Eoo Tt oo (wT)? + 1]
= = & =
14 (wT)? 1+ (wt)?
g =¢ fs — Eoo
© 14+ (wr)?
Mais ainda:
2., ¢ €
o Yde 1 wTOSOO—i—WT(U;SS_I_T) _ 1+ (wt)? —|—wT€° (€5 — €co)
we 14 (wTt)? weo 1+ (wr)
! — Oge | wt(es — €co)
wey 14 (wt)?
Na forma complexa tem-se:
€ = oo+ 5t i (E.1)

Cabe ressaltar que T é uma média dos tempos de relaxa¢do de cada parte do circuito
ponderada pela resisténcia. Dessa forma T também segue uma equagdo tipo Arrhenius,
decrescendo com o aumento da temperatura. Portanto a parte real da permissividade

deve aumentar com o aumento da temperatura.
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Apéndice F

Dados utilizados nos ajustes

Tabela F.1: Resultados obtidos a partir dos ajustes para a Amostra 1

T(K) | A(x10719) Rep(Q) Cgp (10 1F) n Re(Q))  fo(Hz)
320 | 127184  1.14416-10° 342569 099197 0 -
325 | 1.28365  1.03942-10° 3.38328 099192 0 -
330 | 1.29062  964746.5032 341696  0.99181 0 -
335 | 132379  870432.54454  3.20456  0.99171 0 -
340 | 131284  796085.2727 340645 099147 0 -
345 | 132498 73062596487  3.40089  0.99121 0 -
350 | 1.33354  683405.42928  3.40459 099120 0 -
355 | 1.34589  628247.90059  3.38867  0.99111 0 -
360 | 136182  576907.54903  3.34234  0.99105 0 -
365 | 1.36262  541220.89412  3.40532  0.99098 0 -
370 | 137311  503494.8213 340945 099085 0 -
375 | 1.38826  461266.02522  3.33209 099110 0 -
380 | 1.39520  430073.57834  3.44522 099037 0 -
385 | 1.41893  396452.08288  3.22601  0.99101 0 -
390 | 1.41751 37416240602  3.43879  0.99006 0 -
395 | 1.42901  351796.05502  3.42541  0.98988 0 -
400 | 1.44182 32572057145  3.42963  0.98981 0 -
405 | 145466  302565.35003  3.36256  0.99014 0 -
410 | 1.46926  282386.81836  3.39497 098958 0 -
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Tabela E.2: Resultados obtidos a partir dos ajustes para a Amostra 2

TK) | A(x10~1) Re(Q2) Cep (10~ "'F) n Re(Q))  fo(Hz)

320 | 191641  1.70258 - 107 2231 0.80715 173090.63 2654.53
325 | 219096  1.45469 - 107 2.242 0.79829 141746.75 3148.60
330 | 241894  1.21918-107 2.250 0.79451 117580.81 3807.36
335 | 2.64690  1.02937-107 2.256 0.79142 98090.79  4510.78
340 | 273634  8.53661 - 10° 2.262 0.79540 85193.69  5376.51

345 | 294138  7.16340-10° 2.261 0.79652 73147.96  6253.059
350 | 3.16768  6.15328 - 10° 2.266 0.79418 60286.83  7239.39
355 | 3.34517  5.15847-10° 2.262 0.79629 50602.23  8396.66
360 | 3.49892  4.37897-10° 2.262 0.79946  43509.63  9850.73
365 | 3.40144  3.74287-10° 2.255 0.80947 37448.62 11427.44
370 | 3.32476  3.18939-10° 2.245 0.81894 31858.57 13469.01
375 | 3.42585  2.76991-10° 2.240 0.82290 29256.18 15071.69
380 | 5.96592  2.37557-10° 2.243 0.76500  9292.74  30153.02
385 | 5.73011  2.08870-10° 2.254 0.77417 853727 36136.21
390 | 6.07186  1.77737-10° 2.259 0.77353  6624.22  45866.79
395 | 5.94603  1.52071-10° 2.256 0.78164 5698.37 54137.58
400 | 6.25442  1.33837-10° 2.261 0.78058  4767.22  64070.48
405 | 6.11795  1.08592-10° 2.249 0.79044  4201.01  72656.39
410 | 6.10598  934899.10354 2232 0.79788  3571.81  83300.29

Tabela E.3: Resultados obtidos a partir dos

ajustes para a Amostra 3

TK) [ A(x10 %) Rgy(Q)  Cu (10 F) 1 Rg(Q)  fo(Ho)

435 | 1.84355  1.87163-10° 1.645 07394 3067.95 14383.10925
440 | 195565  1.48474-10° 1.644 07397 2705.62 16245.28668
445 | 2.0909  1.14438-10° 1.644 07395 228627 19140.22456
450 | 219464  906776.61224 1640 07405 2009.24 21873.50082
455 | 232666 70259171729 1635 07411 1713.66 2567194313
460 | 24419  554668.38118  1.628 07422 1497.84 29347.81912
465 | 25791 4393573757 1623 07423 131201 33372.80752
470 | 2.68204 354735.65038 1611 07439 116159 37097.35997
475 | 27975 28385222132  1.604 07448 102679 41954.62942
480 | 2.83674 23298272528 1588 07482 937.85 45930.69143
485 | 291176 18927951019 1574 07503 83538  51196.0091
490 | 287053 16062273397 1551 07555 786.43 54653.19099
495 | 2.82722 13650656045 1514 07613 72951 57687.38528
500 | 3.00847  118554.04866 1529 07574 62001 65556.70917
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Tabela F.4: Resultados obtidos a partir dos ajustes para a Amostra 4

T(K) | A(x1077) R (Q)) Cep 10°°F)  n R4 () fe(Hz)

470 | 3.38299  3.30570-10° 1.93585  0.6957 1639.48 114354.4236
475 | 3.64172  2.09919 - 10° 1.95017  0.6977 1512.89 16879.4924
480 | 3.92245  1.43776-10° 1.94953  0.6979 1282.46 20092.97708
485 | 4.35151 98164595198  1.94946  0.6947 989.22  25587.5252
490 | 4.72119  706520.13944 195006  0.6928 806.99  31245.4195
495 | 5.11697  496194.18704 195063  0.6916 683.81 37528.17981
500 | 5.4901  362436.32036  1.94218  0.6908 571.53 43912.09253
505 | 5.8948  263320.82817  1.93327  0.6909 466.15 52396.13465
510 | 6.17003  199800.8987 1.92055  0.6909 38540 61673.7972
515 | 6.44415 152070.26023  1.90822  0.6920 324.05 72309.17524
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