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RESUMO

A descoberta da alta constante dielétrica (k) no CaCusTisO12 (CCTO) despertou
grande interesse nesse material com estrutura tipo perovskita, principalmente por
ndo apresentar uma transicdo de fase ferroelétrica ou comportamento relaxor
comparado aos demais titanatos. O CCTO, sem adicdo de dopantes, apresenta
também forte caracteristica nao-linear de corrente-tensdo com possibilidade de
aplicagdes em varistores. O comportamento elétrico do CCTO tem sido
intensivamente discutido na literatura e tem sido atribuido a defeitos intrinsicos ou
extrinsicos. Entretanto, ndo existe concordidncia na literatura em relacdo aos
mecanismos que permitem explicar a origem dessas propriedades. O objetivo
principal deste trabalho foi sinterizar cerdmicas de CCTO a 1100 °C por tempo
varidvel e avaliar por Espectroscopia Fotoelétrica de Raios X (XPS), Difragao de Raios
X (XRD), Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia de Forca Elétrica (EFM), e
Microscopia de Varredura por Potencial de Superficie (SSPM) os defeitos cristalinos
de grao e contorno de grao. Mecanismos de defeitos puntiformes do tipo
substitucional e defeitos planares com falhas de empilhamento (stacking faults) foram
discutidos para concordar com os resultados experimentais. Foi introduzindo o
conceito de polarons na construcdo de um modelo para explicar a alta constante
dielétrica do CCTO. Medidas elétricas em campo alternado, utilizando
espectroscopia de impedancia, enfatizaram os mecanismos de relaxagao dos polarons
no modelo proposto. No estudo de fendmenos de transporte em campo elétrico
continuo, para avaliar o comportamento nao-6hmico do CCTO, foram realizadas
medidas da densidade de corrente (J]) em funcdo do campo elétrico aplicado (E).
Essas medidas macroscépicas relacionam-se com medidas elétricas locais usando
técnicas de EFM e SSPM. Com os resultados dessas técnicas, utilizadas no
mapeamento de cargas espaciais e potenciais de superficie locais, foi possivel propor
um modelo de formacdo da barreira de potencial nos contornos de graos do CCTO,
influenciadas pela presenca de defeitos cristalinos e polarons. Outro objetivo deste
trabalho foi depositar filmes finos de CCTO em substratos de Si/SiO»/Ti/Pt
utilizando a técnica de RF sputtering em condi¢Oes tais que o filme consistiu de
nanofios alinhados de CCTO crescidos perpendiculares ao substrato. A morfologia
dos filmes foi caracterizada por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de
Campo (FE-SEM), Microscopia Eletronica de Transmissdao de Alta Resolucao (HR-
TEM) e por Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM), mostrando que as dimensdes dos
nanofios dependem das condicdes de deposicdo (tempo e temperatura do substrato).
A caracterizagdo elétrica de um tnico nanofio ou de um microcapacitor desses
nanofios mostrou uma resposta ndo linear de corrente-tensao, caracterizando dois
estados de resisténcia para um mesmo potencial. Em funcdo disto, foi sugerido um
mecanismo para explicar esse comportamento de mudanca de resisténcia, que esta
relacionado a formagdo e rompimento de caminhos de conducao controlados pela
polarizacdo dos contornos de grdos. Esse efeito reprodutivel torna possivel o
desenvolvimento de memodrias resistivas nao-volateis.

Palavras-chave: Dielétrico. Varistor. CCTO. SPM. EFM. SSPM. Filmes finos. RF
sputtering. Nanofios.



ABSTRACT

The discovery of high dielectric constant (k) in the CaCusTisO12 (CCTO) generates a
great scientific interest in this perovskite type of material mainly because it does not
show ferroelectric phase transition or relaxor behavior compared with other
titanates. The CCTO, with no dopants, displays also strong current-tension non-
linear behavior with possibility to be used as varistor. The CCTO electrical behavior
has been intensively discussed in the literature and has been attributed to intrinsic
and extrinsic defects. However, there is no agreement in the literature about the
mechanisms which allow explaining the origin of these properties. The main
objective of this work was sintering CCTO ceramics at 1100 °C for different times and
to evaluate by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), X-ray Diffraction (XRD),
Thermal Gravimetric Analysis (TGA), Electrostatic Force Microscopy (EFM), and
Scanning Surface Potential Microscopy (SSPM) the grain and grain boundary
crystalline defects. Substitution point defects and planar stacking faults defects were
discussed to agree with experimental results. The polaron concept was introduced in
building a physical model to explain the high dielectric constant of CCTO. AC
electrical measurements using impedance spectroscopy reinforced the polaron
relaxation mechanisms of the proposed model. In the transport phenomena study in
continuous electric field, to evaluate the CCTO non-ohmic behavior, measurements
of current density (J) as function of electric field were carried out. These macroscopic
measurements are related to the electric local measurements using EFM and SSPM.
The obtained results based on these techniques, for mapping space charges and local
surface potential, allowed to propose a model for potential barrier in the CCTO grain
boundaries due to the presence of crystalline defects and polarons. Other objective of
this work was to deposit CCTO thin films in Si/SiO»/Ti/ Pt substrates using the RF
sputtering technique in such conditions that the films consisted of aligned nanorods
of CCTO grown perpendicular to the substrates. Films morphology were
characterized by Field Emission Scanning Microscopy (FE-SEM), High Resolution
Transmission Electron Microscopy (HR-TEM) and by Atomic Force Microscopy
(AFM) and showed that nanorod dimensions depend on deposit conditions (time
and substrate temperature). The electrical characterization of one nanorod or of the
microcapacitor composed by these nanorods showed a non-linear current-tension,
characterizing two states of resistive for the same potential. Based on this a
mechanism to explain the resistive switching behavior was proposed and is related
to the formation and breaking conduction paths controlled by the grain boundary
polarization. This reproducible effect made possible the development of non-volatile
resistive memory.

Keywords: Dielectric. Varistor. CCTO. SPM. EFM. SSPM. Thin films. RF sputtering.
Nanorods.
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1. INTRODUCAO

Existe um grande interesse cientifico e tecnolégico no estudo da quimica e
fisica de 6xidos ceramicos, devido a ampla variedade de propriedades que podem
exibir. Relacdes entre estrutura, carga, orbital e spin conduzem a propriedades
semicondutoras, dielétricas, ferroelétricas, supercondutoras, magnetoresistivas, entre
outras. Com isso, 6xidos simples ou complexos encontram mdaltiplas aplica¢des
comerciais em dispositivos como sensores, atuadores, transdutores, varistores, etc.
Em supercapacitores e dispositivos de memoria de acesso volateis, os materiais
utilizados necessariamente devem possuir uma excelente permissividade elétrica ou
Alta Constante Dielétrica (ACD), k > 103, Destaca-se com essa propriedade o 6xido
policristalino de composicao CaCu3TisO12 denominado CCTO, reportado por
Subramanian et al.

A ceramica CCTO apresenta uma constante dielétrica elevada de
aproximadamente 10% Geralmente, materiais com k>1000 estdo associados a
materiais de comportamento ferroelétrico ou relaxor, os quais exibem momento de
dipolo na auséncia do campo elétrico externo aplicado. Isso ndo é o caso para o
CCTO e desde sua descoberta tém despertado interesse cientifico na compreensao de
suas propriedades. Contudo, Chung et al. @ estudaram sua propriedade nao-6hmica
com caracteristica ndo-linear de corrente-tensao, revelando o comportamento varistor
do material. Da-se relevancia a pesquisa do CCTO por sua viabilidade industrial no
processamento, pois dispensa dopantes e o tratamento térmico ndo é complexo,
contribuindo para sua utilizacdo e miniaturizacdo de dispositivos eletronicos.

Convenientemente, a maioria dos experimentos e aplica¢des sao baseadas em
ceramicas e filmes policristalinos, que sao caracterizados pela presenca de maior
densidade de contornos de graos. No CCTO, os contornos de graos contribuem para
suas propriedades, pois na maioria dos casos, verifica-se que estdo associados com
barreiras de potencial na interface devido a presenca de cargas, afetando
significativamente as propriedades de transporte macroscépicas. O conhecimento
das propriedades estruturais e controle dos contornos de grdos e interfaces em

sistemas Oxidos sdo importantes para o progresso nesse campo. Com isso,
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desenvolveram-se técnicas empregando microscopia de varredura por sonda ou SPM
(Scanning Probe Microscopy) 45 para estudo local de propriedades de superficie e
fendbmenos de transporte eletronico. Foi estabelecido neste trabalho uma
aplicabilidade das principais técnicas de SPM na caracterizagdo elétrica do sistema
policristalino CCTO, colaborando com os resultados de caracterizagdo estrutural e
quimica na identificacdo de defeitos cristalinos que influenciam suas propriedades.
Uma classificagado geral das técnicas elétricas de SPM baseadas em diferentes regimes
de operacdo estio apresentadas no APENDICE A, que também expde aspectos
criticos de formacdo da imagem nas principais modalidades utilizadas neste
trabalho, EFM (Electrostatic Force Microscopy)©10) e SSPM (Scanning Surface Potential
Microscopy)?-9 11, 12, Os importantes resultados obtidos sdo discutidos quanto ao
entendimento das propriedades dielétricas e nao-lineares de corrente-tensdao no

CCTO.

1.1. Propriedades Dielétricas e Nao-6hmicas do CCTO

Recente atividade de pesquisa concentra-se no material CaCusTisO12 (CCTO)
desde a descoberta de sua alta constante dielétrica (k=10%-10%) (@). Constantes
dielétricas tao elevadas sdo caracteristicas e geralmente s6 se verificam em materiais
ferroelétricos normais ou relaxores. O comportamento relaxor é caracterizado pela
dispersdo da frequéncia com o maximo da constante dielétrica (13 14. Mas até agora,
nenhuma evidéncia direta para transicao de fase ferroelétrica em CCTO foi verificada
através de medidas de difracdo de elétrons, néutrons ou espectroscopia Raman (1517,
Sua estrutura cristalina ctibica centrossimétrica ndo se altera em amplo intervalo de
temperatura (18 19. Esta caracteristica torna o material interessante para varias
aplicacdes tecnoldgicas na drea da microeletronica. Um material ferroelétrico ou um
relaxor ndo apresentam, em geral, auséncia de dependéncia entre temperatura e
constante dielétrica.

A estrutura cristalina do CCTO mostrada na Figura 1 foi identificada no final
da década de 70. Os atomos de célcio formam uma estrutura ctbica de corpo

centrado (grupo espacial Im3), com atomos de cobre localizados no centro das arestas
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e das faces (20 21). Sua célula unitdria estd relacionada a estrutura perovskita de
férmula geral ABOs, com ions de Ca*? e Cu*2 ocupando o sitio A e fons Ti** ocupando
posicdes centro simétricas em sitios octaedros. Os octaedros de TiOs encontram-se
inclinados a 141° devido efeito de distorcao Jahn Teller 2229 promovido pelos ions
Cu*? (configuracdo d°), com elétrons d preenchidos assimetricamente causando
deformacao axial na nuvem eletronica do cobre. Também é verificado que materiais
do tipo perovskita consistem de uma rede de octaedros interligados incluindo largas
cavidades com sitios de 12 coordenacdes, resultando em um arranjo de clusters
octaedros e dodecaedros. A Figura 2 ilustra a formacao da rede no CCTO constituida
de clusters [TiOe¢] interligando duas diferentes cadeias em trés direcdes
cristalogréficas: [100], [010] e [001]. Uma das cadeias contém clusters assimétricos de
cobre [CuOr12] e clusters simétricos de célcio [CaOi2] intercalados e outra cadeia
contem somente clusters de cobre. Rearranjos estruturais durante processos de
aquecimento evoluem para distor¢des através desses clusters, com quebra da simetria
ao longo da rede apods resfriamento. Muitas das propriedades obtidas nos materiais

resultam de algum tipo de ordem-desordem com polarizagdo da rede cristalina.

Figura 1. Estrutura do CaCu3TisO12 com octaedros de TiOs destacados (7).
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Figura 2. Ilustracdo das principais cadeias de clusters na rede do CaCus3TisO1. Notar a
simetria nos clusters [CaO12] e [TiOs] e assimetria nos clusters [CuO1.].

Ramirez et al. ® mostraram por meio de uma metodologia simples de
processamento (mistura dos reagentes em almofariz, calcinagdo do p6 a 1000 °C
durante 12 horas e sinterizacdo de corpos ceramicos a 1100 °C por 24 horas), que
ceramicas policristalinas de CCTO apresentam elevada constante dielétrica. Os
autores mostraram também variagdes nos valores de k para amostras com diferentes
tamanhos médios de grao, parametro este que afeta a densidade relativa de
contornos de grao e consequentemente o valor de k, supondo vélido um
comportamento do tipo IBLC (Internal Barrier Layer Capacitance) (26 27). O modelo IBLC
é suportado por observacdes de defeitos no CCTO dentro de monocristais ?8), graos
policristalinos 21. 2% 30) e medidas de espectroscopia de impedancia V). Entretanto, o
CCTO parece ser muito sensivel ao processamento (29, sendo reportados valores de k
desde 478 até 300.000 2. O efeito das varidveis de processamento nas propriedades
dielétricas e ndo-6hmicas do CCTO ainda ndo sao bem entendidas.

Os primeiros pesquisadores que reportaram o efeito da alta permissividade
dielétrica no CCTO atribuiram a origem a vérios efeitos intrinsecos, como

deslocamento do Ti no centro dos octaedros de TiOs, deslocamento dos 4tomos de Ca
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ou distor¢des do proprio TiOg (I 19 25). Empregando técnica de difracdo de elétrons,
Liu et al. 43 verificaram evidéncias de nanoestruturas polares no CCTO, e com
refinamento dos parametros sugeriram momento de dipolo local associado ao
deslocamento unidirecional dos ions Ti dentro do octaedro TiOs. O deslocamento
medido na direcio [001] de ~0,04 A a temperatura ambiente é significativo se
comparado com outras medidas de ~0,10 A em ferroelétricos. Com isso, foi sugerido
um comportamento ferroelétrico incipiente, pois a tor¢do dos octaedros de TiOs na
estrutura do CCTO, requerida para acomodar os ions Cu*?, resulta em rede cristalina
rigida que dificulta o estado ferroelétrico ordenado a longas distancias. Compostos
isoestruturais ao CCTO a base de titanatos ndo apresentam elevado k, gerando
dificuldades para entender o fendmeno da alta permissividade dielétrica baseada na
origem intrinseca e em modelos tedricos (163337 Isso levou muitos pesquisadores a
estudar a origem extrinseca: defeitos puntiformes e lineares, contornos antifase,
contornos de macla, contornos de grdo e a microestrutura em geral, como os
mecanismos mais provaveis para explicar o fendmeno 842, Outros defeitos
extrinsecos, relacionados com fendmenos da interface eletrodo-amostra, onde se
forma uma camada de deplecao com alta resisténcia, também foram relatados “3).

O tipo de defeito e sua relagdo com as propriedades dielétricas é um tema
polémico na literatura. Homes et al. ?1) propuseram os contornos de macla como
defeitos superficiais mais provaveis. Kolev et al. (19 mostraram através de espectros
Raman ndo haver evidéncia de transicao de fase no intervalo de temperatura de 20 a
600 K, porém detectou pico caracteristico a baixas temperaturas que associou a
vibracdo de octaedros distorcidos de TiOg, consistente com a existéncia de dominios
de diferentes arranjos atomicos, possivelmente em defeitos como maclas. Chung et al.
@ utilizaram microscopia eletronica de transmissdo para mostrar que de fato os
citados defeitos existem. Segundo Ramirez et al. %5, a presenca de maclas poderia dar
uma explicagdo satisfatéria sobre a origem da elevada permissividade dielétrica em
monocristais de CCTO. Estudos em monocristais mostram uma alta densidade de
discordancias cristalinas e regides com desordem de cations no plano (110) (17 28). A
resposta dielétrica do CCTO pode ser atribuida a defeitos superficiais (discordancias

cristalinas no caso de monocristais e contornos de grao reoxidados ou presenca de
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fases secundérias no caso de amostras policristalinas), os quais geram uma resposta
elétrica diferente no grao devido a formacao de uma camada capacitiva ©2 39).

A quimica de defeitos no CCTO ainda ndo é bem conhecida. Em muitas
perovskitas do tipo ACusTisO12 existem defeitos tais como: vacancias de cations e
anions. Vacancias de cations sao provaveis devido a presenca de elementos volateis,
como o cobre em CCTO. Defeitos em estruturas do tipo perovskita sdao muito
complexos como conseqiiéncia de modificagdes dos diferentes sitios da rede
cristalina. Fang et al. #% mostraram a existéncia de dominios dentro dos graos com
morfologia tipo terraco e bordas claramente definidas. Zhang e colaboradores 5
especularam sobre a origem da morfologia dos respectivos dominios, gerados pelo
crescimento de cristais rodeados por discordancias cristalinas.

Além da propriedade dielétrica no CCTO, Chung et al. @ revelaram sua
propriedade ndo-6hmica, ou seja, uma forte caracteristica ndo-linear de corrente-
tensdo, indicada pelo elevado valor do coeficiente de nao-linearidade «, o qual
apresentou valores proximos a 900 para amostras sinterizadas a 1100 °C durante 3 e
20 h. Uma barreira eletrostatica intrinseca localizada principalmente nos contornos
de grdo é a responsavel pelo comportamento ndo-6hmico observado. As barreiras
servem como obstaculos para o fluxo de corrente no interior dos graos, os quais sao
relativamente condutores quando comparados aos contornos. Os autores, mediante
deposicdo de microeletrodos de ouro, fizeram andlises de corrente-tensdao para
caracterizar a resposta ndo-linear dos grdos e contornos de grdos. Medidas
qualitativas com microscopia de forca atomica no modo Kelvin e medidas I-V
realizadas no contorno levaram a concluir que a origem nao-6hmica é principalmente
uma propriedade de contorno, com alguma contribuicao de defeitos superficiais.

Chung et al. 49, em trabalho posterior, mostraram que usando pequenas
quantidades de cations do bloco d (Ni, Co, Cr e Fe) a permissividade dielétrica é
reduzida em um fator de 10% a temperatura ambiente, devido os cations atuarem
como aceitadores afetando a barreira de potencial no contorno de grdo. Lin et al. 47)
estudaram o efeito do enriquecimento com TiO; nas propriedades dielétricas e ndo-
o6hmicas no CCTO, mostrando que este excesso melhora o a e aumenta o campo

elétrico de ruptura. Ramirez et al. #8) mostraram que o excesso de calcio melhora as
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propriedades nao-6hmicas, porém degrada as propriedades dielétricas. E necessario,
portanto, uma pesquisa mais detalhada para estudar os defeitos estruturais e os
mecanismos envolvidos na formagado da barreira de potencial. O uso das principais
técnicas elétricas de SPM contribuiu com medidas locais das interfaces eletroativas,

para endendimento das propriedades nao-6hmicas verificadas no CCTO.

1.2. Aplica¢does em Filmes Finos

Em adicdo a intrigante propriedade dielétrica do CCTO, é verificada também
uma forte caracteristica ndo-linear de corrente-tensdo resultante da existéncia de
barreiras de potencial em ceramicas policristalinas. Como resultado, caracteristicas
ndo usuais do CCTO recentemente reportadas podem conduzir para novas
aplicagdes, como em sensores de gas (49, materiais fotoluminescentes V) e operagdes
de chaveamento (switching) do comportamento resistivo (1.

Embora a maioria dos resultados publicados mostre estudos em bulk, espera-se
que a grande aplicagdo do CCTO surja na forma de filmes finos, devido ao
desenvolvimento da microeletronica e processos de obtengdo de nanoestruturas. Por
isso, diversas técnicas vém sendo empregadas no crescimento de filmes densos ou
porosos de CCTO, como por exemplo, usando deposicao quimica de vapor 2 e sol-
gel 33, métodos fisicos de deposicao por laser pulsado 4 e sputtering 5.

Poucos sdo os trabalhos reportados na literatura usando métodos fisicos de
deposigao para crescimento de filmes de CCTO. Dentre estes trabalhos, destaca-se o
crescimento epitaxial de filmes de CCTO em substratos 6xidos usando deposicao por
laser pulsado (PLD, Pulsed-Laser Deposition) 3¢ 57). Os filmes obtidos apresentaram
estrutura cristalina orientada e permissividade dielétrica superior a 1500. Fang et al.
8) também reportaram deposicao por PLD de filmes de CCTO sobre substratos de
platina (Pt/Ti/SiO2/Si). Os autores obtiveram orientagdo preferencial na direcao
[110] com permissividade dielétrica em torno de 2000 a 10 kHz. O método RF-
magnetron-sputtering, muito semelhante ao PLD, apresenta melhores vantagens

devido a deposicdo em maiores dreas com garantia de boa uniformidade e densidade
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dos filmes. Varia¢des nas condigdes de deposigdo permitem obter filmes densos ou
pOrosos.

Uma grande variedade de métodos quimicos e fisicos com diferentes estratégias
de sintese também pode ser usada no crescimento de nanoestruturas
unidimensionais % 90, com principal interesse na possivel exploracdo de novos
efeitos que ocorrem em escala nanométrica. Joanni et al. ¢1) reportou o crescimento de
nanofios policristalinos de CCTO em baixas temperaturas usando RF magnetron
sputtering, discutindo varidveis do processo de fabricacdo como: distancia alvo-
substrato e pressdo de deposicdo. O método de preparacdo empregado mostrou-se
reprodutivel e abre espaco para obtencdo de nanofios policristalinos altamente
alinhados usando outros 6xidos precursores. Procedimento semelhante na obtengao
de nanofios de CCTO foi usado neste trabalho para explorar suas propriedades nao-
O6hmicas, que revelou interessante comportamento de mudanga de resisténcia
dependendo do campo elétrico aplicado.

Diversos ¢xidos tipo perovskita (©2 e 6xidos de metal de transicao (6369,
apresentam caracteristicas de corrente-tensdao (I-V) com mudancas drasticas na
resisténcia, entre um estado de alta resisténcia ou baixa resisténcia, que podem
permanecer por longos periodos de tempo. Esse fendémeno reprodutivel tem recebido
especial atencdo para potenciais aplicacdes em memorias resistivas de acesso
aleatorio (ReRAM). O desenvolvimento de memdrias ndo-volateis ReRAM resulta de
suas propriedades superiores, devido a alta velocidade de operacdo, estrutura
simples com alta densidade, baixo custo e consumo de energia (0.

Os esforcos para explorar a origem dos fendmenos de mudanga de resisténcia
em diversos materiais, resultam ainda em mecanismos divergentes e nao sao
claramente entendidos. De acordo com as observagdes experimentais, 0 mecanismo
comumente citado descreve a formacdo e rompimento de filamentos de conducdo. O
alinhamento de defeitos de carga elétrica dependente do campo elétrico aplicado
pode originar de defeitos na rede cristalina, impurezas, migracdo de vacancias de
oxigénio (ou difusdo de oxigénio) e conducao por pélarons ¢7-71). Outros mecanismos

originam na interface do eletrodo com alteragdes na barreira Schottky por efeito de
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aprisionamento de carga ("2 e migracdo eletroquimica induzida por campo elétrico
(73).

Em relacao a 6xidos complexos como o CCTO, intensa investigacdo é necessaria
para entendimento fisico do seu comportamento de mudanga na resisténcia elétrica.
Com isso, foi introduzido nesse trabalho um modelo para ajudar a compreender os
estados de alta e baixa resisténcia em nanofios de CCTO, e basea-se nos mecanismos
ja reportados na literatura sobre formacdo de caminhos de condugdo, barreira
Schottky e também nas discussdes deste trabalho (Bueno et al. (")), envolvendo
transporte polaronico entre espécies doadoras e receptoras provenientes de defeitos

cristalinos no CCTO.
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2. OBJETIVOS

Preparar pelo método de mistura dos 6xidos precursores a ceramica sinterizada
CaCusTi4O12, para caracterizar suas propriedades estruturais, utilizando técnicas
especificas na identificagdo de defeitos cristalinos, propriedades microestruturais e
elétricas locais dos graos e contornos de graos por meio de técnicas avancadas de
microscopia (EFM e SSPM), e assim estabelecer correlagdes com as propriedades
elétricas macroscopicas para compreender os mecanismos envolvidos na elevada
resposta dielétrica e comportamento ndo-6hmico do material.

Obter filmes de CaCusTisO12 depositados em substratos condutores pelo
processo fisico RF-sputtering para estudar suas propriedades microestruturais e

elétricas influenciadas pelas barreiras de potencial dos contornos de graos.
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3. METODOLOGIA

3.1. Processamento Ceramico do CCTO

3.1.1. Método de mistura de 6xidos

As amostras foram preparadas pelo método convencional de mistura de 6xidos,
partindo-se da quantidade adequada dos precursores CaCOs (Aldrich - 99%), TiO:
(Aldrich - 99,8%) e CuO (Riedel - 99,9%) de acordo com a estequiometria do CCTO.
Os po6s foram moidos e homogeneizados durante 24 h em moinho de bolas
utilizando meio amido (alcool isopropilico), com esferas de zirconia estabilizada com
itrio. Em seguida, a suspensao com p6 dos 6xidos ficou na estufa por 2 h a 100 °C
para secagem, e posteriormente desagregado em almofariz e granulado em peneira
de 200 mesh. O po foi entdo calcinado a 900 °C por 12 h para eliminar carbonatos e
formar a fase cristalina CCTO. Na conformacdo dos corpos ceramicos para
sinterizagcdo, o po foi prensado uniaxialmente a 15 MPa utilizando moldes de ago
para obter dimensdes da ceramica a verde com 10 mm de didmetro e 1,2 mm de
espessura aproximadamente. Em seguida esses compactos foram prensados
isostaticamente a 210 MPa, com o objetivo de melhorar a sua densidade a verde. Um
forno tubular foi utilizado para sinterizar as amostras em atmosfera ambiente (ar)
com patamares a 1100 °C durante 3, 20 e 72 h. A taxa de aquecimento e resfriamento

foi 5 °C/min @.

3.1.2. Caracterizacdo estrutural e quimica

Padrao de difracdo de raios X (Rigaku Rint 2000) em temperatura ambiente
usando radiacdo Cu Ka foi obtido para estudo de composicao de fase nas amostras
sinterizadas e polidas. Espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS - X-ray
Photoelectron Spectroscopy, VG-Escalab) com radiacdo Al Ka foi utilizada para obter
espectros Ca 2p, Ti 2p e Cu 2p do CCTO, comparando com padrdes de CaTiOs, CuO e

Cuz0. Essa andlise superficial para revelar desordem estrutural local para Ca e Ti e
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variagdes no estado de oxidacao do cobre foi feita nas amostras de CCTO polidas. A
escala de energia de ligacdo foi ajustada usando CIs de 284,6 eV. Analise
termogravimética (Netzsch - Thermische Analyse) com padrdo de alfa alumina (o-
AlOs) e termopar TIPO S (Pt/Pt-Rh 10%) permitiu acompanhar perda de massa
durante aquecimento, que reflete nas variagdes estequiométricas do CCTO durante
sinterizagdo. Os resultados apresentados por essas técnicas contribuiram para

identificacao de defeitos cristalinos no CCTO.
3.1.3. Caracterizagao elétrica e microestrutural

Para medidas elétricas do bulk nas ceramicas sinterizadas, as amostras foram
lixadas de modo a se obter o paralelismo entre as faces para deposicao de eletrodos
de ouro. Foram realizadas medidas em campo alternado usando Espectroscopia de
Impedancia. O analisador de impedancia Agilent HP 4294A em varredura de 40 Hz a
110 MHz forneceu informagdes da capacitdncia no plano complexo, constante
dielétrica (k) e perda dielétrica (tand) em funcdo da frequéncia a temperatura

ambiente. A conversdo das partes real e imagindria da impedéncia Z' e Z"” para a
i A . . . s . 2 ~ 2 1 "

capacitancia real e imaginédria C" e C” é dada pela Equacdo 1, sendo |Z| =Z"%+Z2"" A

constante dielétrica foi calculada apartir da capacitancia real e varidveis geométricas

da amostra (d - espessura e A - drea do eletrodo), através da Equacgdo 2. A perda

dielétrica foi determinada pela relacdo tand=-72"/Z".

C'——Z” C'=s———
B 2.7r.f.|Z| B 2.7T.f.|Z|

KA @

C'd
0

Nas medidas em campo continuo para estudo das propriedades nao-lineares de

corrente-tensao, curvas caracteristicas | vs E em temperatura ambiente foram obtidas

usando fonte de tensdo Keithley 6430. A densidade de corrente (J) e o campo elétrico
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(E) sdo obtidos apartir da corrente elétrica (I) gerada quando as amostras sao

submetidas a uma diferenca de potencial (V):

J=— E =

' 5 ®)

, onde: | = densidade de corrente em mA/cm? E = campo elétrico em volt/cm; I

corrente elétrica em mA; V= tensdo em volt; A = area do eletrodo em cm?; d
espessura da amostra em cm.

Valores dos coeficientes de ndo linearidade (&) foram obtidos por regressao
linear nos pontos de densidade de corrente entre 1 mA/cm? e 10 mA/cm?. O campo
elétrico de ruptura (E;) foi determinado usando densidade de corrente igual a 1
mA /cm? e a corrente de fuga (Ir) foi obtida na situacdo onde o campo elétrico é igual
a 80% do campo elétrico de ruptura.

Na caracterizacdo microestrutural para obter informagdes topogréficas foi
empregado o microscopio de forca atdomica (AFM, Nanoscope Illa)”® nos modos de
operacao em contato e contato intermitente. Rigoroso polimento das amostras
sinterizadas utilizando silica coloidal 0,04 um foi necessario para acabamento final da
superficie. Microscopia otica também foi utilizada na determinacdo do tamanho
médio de graos para as amostras sinterizadas.

Nas anélises de EFM e SSPM foram utilizadas sondas condutoras NanoWorld
(cantilevers de silicio recobertos com Ptlr, comprimento de 225 pm e frequéncia de
ressondncia em torno de 75 kHz). As amostras polidas foram cuidadosamente
tfixadas no porta-amostra do AFM usando tinta condutora de prata. Em EFM foi
aplicada tensdo na sonda com a amostra aterrada. Em SSPM, pontas de prova de
uma fonte de tensdo externa sdo presas em contatos apropriados na amostra. Para
operacao normal, deve-se assegurar que ndo existird qualquer conexao elétrica da
amostra com o porta-amostra. Desta forma, medidas in situ podem ser realizadas
pela variacdo da tensao lateral externa aplicada na amostra durante varredura. Os
tipos de configuracdes e mecanismos de obtencdo das imagens dessas técnicas

elétricas de SPM podem ser vistos com maiores detalhes no APENDICE A.
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3.2. Processamento dos Filmes Finos de CCTO

3.2.1. Método fisico RF magnetron sputtering

O método RF magnetron sputtering baseia-se na transferéncia fisica de 4tomos
de um determinado alvo para o substrato (Figura 3). Essa transferéncia por forca
mecanica origina da colisdo provocada por plasma de argonio criado por radio
frequéncia (RF) dentro de uma cdmara de pressao controlada. Magnetron sputtering
pode ser usado também em modo DC, mas apenas para materiais condutores,
diferente do modo RF, aplicado para ambos materiais condutores e nao-condutores.
A deposicao de filmes ocorre devido ao bombardeamento de um alvo por ions
formados por um plasma de argonio. Os ions sdo acelerados e colidem com o alvo
desprendendo atomos, os quais sdo lancados sobre o substrato, obtendo assim uma
camada fina e firmemente aderida ao substrato por forcas mecanicas. Imas
permanentes sdo posicionados no alvo para conter o plasma, aumentando as taxas de
deposigao.

O método RF sputtering esta bem estabelecido para a fabricacao de filmes de
6xidos simples, mas filmes de 6xidos complexos também tém sido produzidos com
sucesso para aplicacdes dielétricas (¢-78). As condi¢des que cercam a construgdo do
alvo definem a taxa para a contribuicdo de cada atomo para a formacdo do plasma,
mas o crescimento do filme sobre o substrato depende também de outros fatores
como: a mistura controlada de gases que compdem a atmosfera; pressdo,
temperatura e natureza do substrato, entre outras. O método permite controlar a
transferéncia dos atomos do alvo ceramico para o substrato, onde havera a formacao
do filme com crescimento em nivel atomico. A composicdo estequiométrica dos
materiais depositados pode ser mantida durante transferéncia da fonte (alvo) para o
substrato. As vantagens desta técnica sdo as maiores velocidades de deposicdao
dependendo do alvo, baixas temperaturas para a cristalizacdo, boa adesao filme-
substrato com morfologia adequada, deposicao uniforme em multi-camadas com a
utilizagdo de alvos mdltiplos, e ainda possibilidade de crescimento de filmes

orientados (% &), Entretanto, a técnica possui algumas desvantagens, que envolvem
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alto custo dependendo do equipamento, a taxa de deposicdo de alguns materiais
pode ser extremamente baixa, e ainda exite materiais que podem degradar pelo
bombardeamento de particulas de alta energia.

Na situagdo especifica de deposicdo usando alvo de CCTO, a técnica foi

reprodutivel na obtencao de filmes finos homogéneos e nanoestruturados.

a) b)

Figura 3. Sistema completo do magnetron sputtering e b) sua camara de vacuo, contendo os
seguintes itens principais: canhdes RF (1) e DC (2), suporte para substrato com aquecedor (3)
e sistema de rotagdo da amostra (4).

3.2.2. Preparacao do alvo de CCTO

A metodologia de preparacao do alvo ceramico para utilizagdo no RF-sputtering
seguiu semelhante procedimento da mistura de o6xidos. Consistiu em etapas de
moagem dos precursores, secagem e desaglomeracao em almofariz, calcinagdo e
novo processo de moagem. Posterior mistura do p6é com solucdo PVA (3%) para
prensagem em moldes de aco (51 mm) resultou em corpos ceramicos a verde. As
condi¢des de tratamento térmico para sinterizacdo foram: primeiro patamar de
450°/60 min (eliminar organicos, 2°/min) e segundo patamar de 1000 °C/60 min

(sinterizagao, 5 °C/min). O alvo foi lixado para tornar as faces paralelas.
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3.2.3. Condig¢oes de deposicdo e caracterizaciao dos filmes

Filmes mnanoestruturados de CCTO (nanofios) crescidos em substratos
condutores de Si/SiO>/Ti/Pt foram depositados usando poténcia RF de 150 W em
atmosfera de argonio a 2.10-2 mbar, partindo da pressdo de base a 1.10-¢ mbar. O alvo
da ceramica CCTO foi mantido a distancia constante de 15 cm do substrato e
diferentes condi¢des de tempo de deposicdo e temperatura do substrato foram
utilizadas. Variada distribuicdo morfolégica dos nanofios e espessura dos filmes de
CCTO foi verificada, em duas condigdes: temperatura de 300 °C por 120 min e
temperatura ambiente por 15 min. Os filmes foram analisados por difracdo de raios X
(Rigaku Rint 2000), microscopia de forca atomica (Nanoscope Illa) (%), microscopia
eletronica de varredura por emissao de campo (Zeiss Supra 35) e microscopia
eletronica de transmissao de alta resolugao (Jeol JEM 2100).

Para medidas elétricas, eletrodos superiores de Pt foram depositados por DC
sputtering usando madscara de orificios circulares de 172 um de didmetro. Para
avaliacdo na mudanca de resisténcia, curvas caracteristicas de corrente-tensao (I-V)
foram medidas em temperatura ambiente usando picoamperimetro (Keithley 6430)
com configuragdo de duas pontas. A tensao aplicada foi varrida na sequéncia 0 V—
+VMix — 0 V— -Vmax—> 0 V com passo de 20 mV para medidas de histerese I-V.
A distribuicdo local de corrente em nanofios individuais foi medida usando
microscopio de forca atdmica para posicionamento da sonda condutora de Ptlr

(EFM-NanoWorld) na extremidade superior do fio com Pt.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Ceramica Sinterizada de CCTO

4.1.1. Mecanismos de formacao de defeitos cristalinos

E importante destacar inicialmente que o procedimento simples de mistura de
6xidos mostrou-se eficiente na preparacdo de cerdmicas monofasicas de CCTO. Os
difratogramas da Figura 4 ndo indicam a presenca de fases secundérias detectaveis,
somente picos caracteristicos da estrutura cristalina CaCusTi4O12, mesmo para o pd
calcinado a 900 °C/12h e ceramicas sinterizadas a 1100 °C por 3 h, 20 he 72 h. A
temperatura de sinterizacdo foi escolhida usando referéncia da literatura @ para
garantir maior densidade, que variou de 93-95% em relacao a densidade teérica, mas
respeitando uma margem de seguranca para evitar formagdo de fase liquida e fusao
das amostras em aproximadamente 1150 °C. O tempo de sinterizacdo foi alterado

para avaliar seu efeito nas propriedades elétricas e microestruturais.
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Figura 4. Difratogramas do p6 calcinado a 900 °C por 12 h e dos compactos sinterizados a
1100 °C por 3 h, 20 h e 72 h para o sistema policristalino CaCusTisO12.
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Resultados de espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS) sao apresentados na
Figura 5 para amostras de CCTO sinterizadas por tempos diferentes. Verifica-se o
potencial da técnica em detectar pequenas variacdes na densidade de carga do
elemento, podendo-se determinar estados de oxidagdo (efeitos intra-atomicos) e
também revelar diferentes ambientes quimicos locais (efeitos inter-atdmicos) para
verificar desordem estrutural. Apesar da técnica conter em sua maioria informagdes
superficiais, dados representativos do bulk também sao possiveis.

Na analise do espectro do célcio (Figura 5a), observa-se assimetria do pico Ca
2psp, seguindo ajuste de curvas Gaussianas-Lorentzianas, que gerou uma componente
principal referente a Ca*? em 346 eV e outra componente incomum de maior energia
de ligagdo, que serd identificado como pico HBEc, (high binding energy). Esse pico ndo
esta relacionado ao estado de oxidacao do célcio (elemento alcalino). Os resultados
inéditos de XPS para Ca 2ps» obtidos nesse trabalho ja foram publicados para o
CCTO (), e ainda existem poucos trabalhos relatados na literatura envolvendo
andlises de XPS para o titanio e o cobre. O pico HBEc, pode ser explicado levando em
consideracdo o trabalho de Van der Heide 1) no estudo de titanatos de calcio,
estroncio e bario usando XPS. HBEc, estd relacionado a variacdo da energia de
ligacdo dos atomos de célcio na superficie, os quais apresentam menor estabilidade
do ambiente quimico produzido pela abrupta terminacdo da estrutura cristalina,
comparado com os atomos do bulk. Nao sdao observados picos de Ca 2ps,» assimétricos
para 6xido de calcio (CaO) com Ca hexacoordenado. Porém, para atomos de Ca
coordenados a 12 oxigénios (clusters de [CaO12]), como no CaTiOs, a assimetria ocorre
e origina-se do aumento da instabilidade de sitios de baixa coordenacdo
(subcoordenado) do célcio na superficie. Em XPS, a energia de ligacao é funcao da
estabilidade concedida pela rede cristalina e os &tomos na superficie ndo estdo
ligados ao nimero maximo de vizinhos, estando em um estado de maior energia do
que os dtomos nas posic¢des internas. O mesmo principio pode ser aplicado para os
clusters de calcio no CCTO. Porém, é interessante notar um aumento consideravel na
instensidade da componente HBEc, com o maior tempo de sinterizagdo das amostras,
significando que a resposta ndo é somente superficial, mas existe também um

fendmeno de bulk, pois as amostras foram lixadas e polidas de forma semelhante.
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Portanto, sugere-se a presenca no bulk de espécies de Ca subcoordenadas (Ca’)

ou clusters de [CaO12x] associados a vacancias de oxigénios, que certamente

contribuem para as propriedades diferenciadas no CCTO.
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No espectro 2p para o titanio (Figura 5b), identifica-se também pico Ti 2psp
assimétrico com duas contribui¢des de energia, indicando mudanca de ambiente
quimico no titanio. Verifica-se no espectro uma componente principal em 458 eV,
correspondente ao Ti*# 82), e uma componente de maior energia nomeada HBEr; em
~459 eV. Resultados semelhantes de XPS para Ti 2p em CCTO (bulk) foram
mostrados por Zhang et al. 3%, porém as componentes foram atribuidas a mudangas
no estado de oxidacdo do Ti, com a componente de menor energia de ligagdo
associada a Ti*3 e maior energia associada a Ti*4. O fato é que em XPS, a area das
componentes ajustadas ao pico estd diretamente relacionada com a quantidade das
espécies presentes, e no trabalho de Zhang et al. ) a intensidade da componente Ti*3
é maior comparada com Ti*4, revelando uma densidade muito maior de espécies
reduzidas de Ti na amostra, o que seria praticamente impossivel nas condi¢des de
sinterizagdo utilizadas pelo autor e também devido a dificuldade de redugao do Ti. A
presenca de estados reduzidos Ti*3 em adicdao a Ti** é possivel, e foi detectada no
trabalho de Deng et al. %4, que prepararam filmes de CCTO por PLD. Nessa situacao
especifica é aceitdvel que ions argonio de baixa energia alterem o espectro de Ti 2p
com aparecimento de espécies reduzidas de Ti, também demostrado por Hashimoto
et al. ®) para TiO. Para explicar a componente HBET; consideramos a existéncia de
espécies subcoordenadas de clusters de titanio. Diferentemente do Ca em titanatos, o
Ti ndo aceitaria perder oxigénio devido sua maior eletronegatividade, resultando em
uma superficie contendo espécies estaveis de TiOs ®1. Resultado complementar de
XPS da Figura 6a mostra que para o 6xido cristalino padrao CaTiOs, preparado pelo
método dos precursores poliméricos 84, o pico Ti 2ps.» é simétrico, com apenas uma
componente. Isso ndo ocorre para o CCTO, significando que a resposta HBEr;
envolve efeito de bulk e estd associada a alguma desordem estrutural nas vizinhancas
do titanio. Foi sugerida a existéncia de clusters [TiOs] associados a vacancias de

oxigénios (Ti05.Vy ). Além disso, resultados de XANES (X-Ray Absorption Near Edge

Structure) mostram desordem estrutural em titanatos, suportando a coexisténcia de
diferentes vizinhangas para o Ti, como espécies TiOs e TiOs (8587,
Para o espectro 2p de cobre (Figura 5c) sao identificados trés componentes no

pico Cu 2pspn. A componente de menor energia de ligacdo em aproximadamente 932
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eV corresponde a presenca de Cu*! em referéncia ao 6xido de cobre I (Cu20) ®2).
Wang et al. 83), Liu et al. %6 e Ni et al. ®9) também identificaram pico de baixa energia
no CCTO atribuido a Cu*!. Como principal componente em 933 eV detectamos Cu*2
em referéncia ao 6xido de cobre II (CuO). Resultados complementares de XPS da
Figura 6b mostram picos caracteristicos para os 6xidos padrdes CuO (Riedel - 99,9%)
e Cuz0 (Riedel - 99%), com as componentes referentes a Cu*? e Cu*! correspondendo
para o CCTO. Para a componente de maior energia de ligacdo em ~935 eV foi
atribuida a energia correspondente a carbonatos e hidroxidos de cobre @2,
possivelmente presentes na superficie pela adsorcio quimica de CO». E conhecido
que tratamento térmico de CuO acima de 1025 °C em atmosfera de ar resulte na
formacdo de alguma quantidade de Cu20 (0 91), isso devido a tendéncia de reducao a
altas temperaturas. Os resultados de difracao de raios x nao mostraram fases
secundarias detectdveis de Cu,O, permitindo sugerir que Cu*! esta incorporado na

rede do CCTO e provavelmente substitui parte de Cu*? para formar espécies Cug,,

ou seja, inevitavelmente ocorre alguma perda da estequiometria durante calcinagao
ou sinterizacdo, provocando desordem estrutural no CCTO.

Uma investigacdo através da andlise termogravimétrica (IGA - Thermal
Gravimetric Analysis) em atmosfera oxidante (ar) e de nitrogénio foi feita para o p6 de
CCTO calcinado a 900 °C por 12 h. Trata-se do p6 com fase cristalina de CCTO
utilizado para prensagem e sinterizacdo. As condi¢des da TGA simularam o processo
de sinterizacdo usado na preparacdo do CCTO, com a temperatura aumentando a
uma taxa de 5 °C/min até 1100 °C, seguido de patamar nessa temperatura durante 3
h. A curva TGA da Figura 7 mostra que o p¢ inicial usado para sinterizacao ja contém
alguma quantidade de material reduzido, certamente Cu*!. Isso porque observa-se
ganho de massa até ~800 °C em atmosfera oxidante, diferente para atmosfera de
nitrogénio, onde ndo hd ganho de massa. Como o p6 de CCTO foi calcinado a 900 °C,
pequena quantidade de Cu*! foi formada e permanece mesmo apds resfriamento.
Com o tratamento térmico até 800 °C, Cu*! é oxidado. Ganho de massa de
aproximadamente 1% de O significa que o pd apresenta uma quantidade
significativa de ~4% em massa de Cu*l, que pode alterar as propriedades no CCTO.

Temperaturas superiores a 800 °C favorecem a reducao do cobre com consequente
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perda de massa verificada na curva TGA. Essa perda de massa é muito mais
pronunciada em atmosfera de N>. A isoterma de 3h a 1100 °C indica ainda que a
perda de massa continua mesmo durante sinterizacdo, e para tempos de sinterizagao

prolongados a quantidade de Cu*! formada serd maior.
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Figura 7. Analise termogravimétrica do CCTO calcinado a 900 °C por 12 h, utilizando
condic¢des usadas na sinterizacao.

A resposta da constante dielétrica no CCTO mostra-se muito sensivel para as
condicdes de processamento (9, onde alteragdes no tempo e atmosfera de
sinterizagdo resultam em espécies quimicas que afetam consideravelmente as
propriedades elétricas do material. Sera observado nas caracterizacoes elétricas que o
maior tempo de sinterizacao contribui para o aumento expressivo na permissividade
elétrica, porém com diminuigdo significativa na resistividade.

Portanto, verifica-se no CCTO um mecanismo de geracdo de defeitos
polarizaveis, mas com forte contribuicdo extrinseca relacionada a quantidade das
espécies quimicas resultantes, que sdo afetadas pelas condi¢des de processamento.
Mecanismo de formagdo desses defeitos foi proposto para explicar a origem da
elevada constante dielétrica no CCTO, com evidéncias suportadas por técnica
espectroscopica (XPS) e andlise termogravimétrica, além de observacdes

microestruturais. Foram propostos dois mecanismos explicando os fenémenos
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quimicos e fisicos da geracdo de defeitos no CCTO, resultando nas espécies
detectadas por XPS, e como se correlacionam com as propriedades dielétricas e nao-
o6hmicas. Os mecanismos envolvem defeitos puntiformes e planares, que permitem
compreender os processos de relaxacdo dielétrica e formacdo de barreiras de
potencial.

O mecanismo de defeitos puntiformes no CCTO baseou-se nos trabalhos de
Cavalcante et al. 2, de Lazaro et al. ") e Longo et al. 89, que relatam resultados
experimentais e tedricos de desordem estrutural com deslocamentos atomicos e

geracdo de vacancias de oxigénio (VJ), para explicar comportamento

fotoluminescente em materiais tipo perovskita. Baseou-se também nos trabalhos de
Schirmer et al. 3 %), Eglitis et al. (®) e Kovaleva et al. %), que reportam defeitos
intrinsecos de vacancias de cations e espécies aceitadoras em perovskitas, gerando
anions paramagnéticos de O™ que diminuem a simetria local no sitio do oxigénio,
com confirmagdes de elétrons desemparelhados usando espectroscopia de
ressondncia paramagnética eletronica (EPR). Ambos os trabalhos discutem a
distribuicdo ndo homogénea de cargas na rede cristalina associada ao aprisionamento
de elétrons e buracos, que polarizam a rede e introduzem estados localizados no gap.

No mecanismo proposto, os defeitos puntiformes sdao do tipo substitucional e

envolvem a ocupagdo do sitio de Cu*? por Cu*l, com geracao de espécies Cu(,. E

conhecida a tendéncia de reducdo do Cu*? acima de 1000 °C com desprendimento de

oxigénio para neutralidade local. Vacancias de oxigénio formadas podem ser do tipo
Vg*, com ionizagdo total e saida do oxigénio do meio. Essa situacdo de vacancia

dupla é instavel e provavelmente no CCTO ocorra ionizagao parcial da vacancia com
polarizacdo na rede.

Ao observar a Figura 8a mostrando uma subestrutura do CCTO
correspondente a 1/8 de sua célula unitaria, nota-se a classica estrutura perovskita
ABQOj3 com atomos de Ca ou Cu ocupando o sitio A e atomos de Ti ocupando o sitio B.
E verificada também uma inclinacdo do octaedro de TiOs dentro da estrutura cubica,
devido a presenca do Cu*2. Usando a teoria do campo cristalino, Cu*? é elemento de
transicio d’ e sdo possiveis distorcdes de Jahn-Teller (229 resultantes do

preenchimento desigual dos orbitais e;. Por isso, apesar do Cu*? ocupar um sitio
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dodecaedro, quatro de suas ligacdes sdo mais curtas e diminuem a simetria do cluster
[CuO12]. Essas ligacdes curtas estdo representadas na figura por linhas tracejadas e
aparecem em cada uma das faces da subestrutura, causando a inclinacdo do TiOs.
Durante aquecimento ou sinterizacdo, a transferéncia de elétrons dos oxigénios do
TiOs para os clusters [CuO12] resulta na formagao de clusters simétricos de Cu*l, pois
Cu*l é dl0 e ndo apresenta distor¢des de Jahn-Teller. A auséncia das ligacdes curtas
Cu—O provoca nova distor¢do no TiOs, que assume posicao mais simétrica (Figura
8b) em relacdo a situacao anterior. Resposta vibracional desse defeito poderia ser
verificada em espectroscopia Raman, relatado por Kolev et al. 19 que detectou linha
adicional de simetria no CCTO e associou a vibracao dos octaedros distorcidos de

TiOg existentes em contornos de macla.
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c)

Figura 8. Ilustracdio do mecanismo de formacdo de defeitos puntiformes no CCTO,
envolvendo subestruturas correspondentes a 1/8 de sua célula unitéria. Devido a tendéncia
de reducdo do Cu+*2 ocorre geracdo de polarons que distorcem os octaedros de TiOs.

A distorcao de TiOs afeta também as subestruturas ctibicas adjacentes (Figura
8c), que ficam associadas a vacédncias do tipo V; ap6s deslocamento parcial do
oxigénio, mantendo assim a neutralidade local. Os clusters vizinhos de titanio ligados
a essas vacancias ddo origem as espécies TiOs.V; de geometria piramidal de base

quadrada. Portanto, teriamos espécies negativas de Cug, e também espécies

positivas representadas pelos clusters de [TiOs.VJ ]. Esse mecanismo de geracdo de
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elétrons (e’) e buracos (h") introduz niveis doadores e aceitadores na banda
proibida, favorecendo comportamento fotoluminescente pela excitagdo e
recombinacdo €'/ h*, como verificado no trabalho de Parra et al. 59 para filmes de
CCTO produzidos por sol-gel, que apresentaram emissdo na regido do verde (554
nm).

Analisando os sitios ocupados pelos atomos de Ca, fica clara a desordem local
devido ao menor nimero de coordenagao, pois os clusters de calcio também estao
associados as vacancias de oxigénio similares ao TiOs, porém com possibilidade de se
ligarem a mais de uma vacancia dependendo da extensdo da desordem. Isso resulta

em clusters de célcio subcoordenados (Ca*) ou [CaO12..XVS]. Todas as espécies

quimicas provenientes do defeito e destacadas no mecanismo proposto estao de
acordo com os resultados de XPS.

O célcio parece ter um papel importante na composicdo, pois outros
compostos isoestruturais como SrCusTisO12 e BaCusTisO12 mostram constantes
dielétricas bem inferiores ao CCTO 7. 9). De acordo com Li et al. 0, a distadncia de
ligacdo Ca—O observada de 2,61 A no CCTO é menor que a esperada de 2,72 A,
baseando-se no “raio i6nico” do célcio. Isso significa que o Ca estd sobre
“compressdo” e pode estirar as ligagdes Cu—O. Portanto, substituicdes do Ca por
elementos de maior “raio i6nico” acabariam por estirar também as ligacdes Ti—O,
anulando as transferéncias de cargas entre os clusters TiOs—TiOe.

O papel mais importante nas propriedades do CCTO é desempenhado pelo

cobre, com geragao das espécies Cu(,, que podem ser interpretadas como polarons. O

polaron é formado quando um elétron tem um estado de ligacdo em um potencial
criado por uma distor¢ao na rede, e essa distorcdo é causada pelo proprio elétron, em
outras palavras, é um portador de carga acompanhado por auto-inducdo de
distor¢ao na rede 9. Em materiais polares, como 6xidos, as interagdes coulombianas
entre elétrons de condugdo e ions da rede resultam em forte acoplamento eletron-
fonon, onde o elétron é rodeado por fonons, sendo tratado como uma quase
particula. Obviamente, existem diferentes polarons resultado de outras interagdes,
como polarons magnéticos (interagdo com momento magnético atdomico) ©9),

piezopolarons, bipolarons, e interacdes elétron-rede via distor¢des de Jahn-Teller (22,100,
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as quais serdo consideradas nesse trabalho. Em particular, as descri¢des envolvem
elétron polaron, mas buraco polaron pode ser definido analogamente, pois buracos
representados por VJ causam assimetria local do oxigénio na rede em materiais
oxidos.

A existéncia de polarons no CCTO é melhor compreendida analisando o
mecanismo de conducdo envolvendo transferéncia de elétrons entre as espécies

TiOs.V,—Cug,, onde os elétrons de Cu(, podem saltar para sitios de Cu*? adjacentes
através das espécies TiOs.VJ. Como observado na Figura 8, a presenca de Cu*!

provoca deformagao localizada na rede, produzindo uma distor¢ao polaronica. Essa

combinagdo do elétron em Cug, com a deformacado da rede se desloca pelo cristal, e

devido a essa difusdo eletronica, pode-se dizer que a propria valéncia do cobre se
propaga pela rede. Consequentemente, a massa efetiva do polaron sera maior
comparada com elétron livre, diminuindo sua mobilidade e tempo de relaxacdo em
campo alternado. Isso porque buracos e elétrons podem se prender em uma
deformacao assimétrica da rede induzida localmente, e a polarizacdo da rede atua
como um pogo de potencial que segura o movimento da carga (19,

O conceito de polaron aplicado ao CCTO foi primeiro reportado por Zhang et
al. ®), com estudos da condutividade AC do bulk em diferentes temperaturas,
relacionando com relaxagao do polaron em um mecanismo de conducao VRH (variable
range hopping) (102) a baixas temperaturas, também demonstrado por Wang et al. ().
Os resultados sugerem que a relaxacado dielétrica dependente da frequéncia no CCTO
em aproximadamente 100 K deve estar relacionada com o aumento na localizacdo
dos portadores de carga (polarons). Com o decréscimo da temperatura, abaixo de 100
K, a constante dielétrica diminui drasticamente, isso porque os polarons tornam-se
suficientemente localizados com inércia maior, que ndo podem acompanhar as
variagdes do campo, resultando na relaxacdo dielétrica. Os autores comentam sobre a
existéncia do polaron atribuido ao Ti*3 (distorcdo de Jahn-Teller), compensado pela
deficiéncia de oxigénio no CCTO. Porém, os resultados descritos nesse trabalho

associam o polaron negativo as espécies Cu(,, e polarons positivos as espécies

TiOs.V; .
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Mais evidéncias da polarizacao no CCTO sao verificadas no trabalho de Liu et
al. 43, que relataram um pequeno, mas reprodutivel loop de histerese tipo
ferroelétrica em funcdo do campo elétrico aplicado, ou seja, baixa polarizacao
residual. Essa evidéncia implica em um comportamento ferroelétrico incipiente, mas
que pode estar relacionada a presenca de polarons.

Chung ¢4 utilizou a técnica de microscopia de potencial de superficie SSPM,
conhecida também como KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy), para demonstrar
momentos de dipolo na superficie do grao, apds aplicar +10 V e -10 V durante
varredura e observar o potencial resultante. Isso também poderia ser forte indicacdo
da existéncia de polarons vinculados aos defeitos puntiformes.

O segundo mecanismo de defeito proposto no CCTO estd relacionado com
defeitos bidimenionais ou planares no interior dos graos, com interfaces contendo
polarons que resultam em nanobarreiras de potencial. Essas nanobarreiras seriam de
natureza diferente comparado ao contorno de grao no modelo IBLC (internal barrier
layer capacitance) (26 27, 30), que considera graos semicondutivos e regides capacitivas
nos contornos de grao isolantes. E verificado em materiais classicos nao-dhmicos,
como os Oxidos varistores policristalinos SiC, ZnO, SnO,;, um proporcional
decréscimo no campo elétrico de ruptura com o aumento no tamanho médio de grao,
significando que o contorno de grao é responsavel pelas propriedades dielétricas que
variam de 100 a 1000 e comportamento nao-linear de corrente-tensao ). Estudos
deste trabalho mostram que o CCTO ndo segue esta relacdo, pois sua constante
dielétrica pode variar de 10% a 10° sem significativa variagdo no tamanho médio de
grao. Portanto, a aplicacdo do simples fenomeno IBLC nao é suficiente, além de
monocristais de CCTO também apresentarem alta constante dielétrica, significando
que as propriedades delétricas e ndo-6hmicas devem ser afetadas pela densidade de
polarons e como estdo arranjados.

O mecanismo de defeitos planares baseou-se no trabalho Wu et al. ), que
encontrou alta densidade de discordéncias cristalinas no grao usando microscopia de
transmissao de alta resolucdo (Figura 9). Andlise revelou um vetor de deslocamento
correspondente a Y4[110] do parametro de rede, portanto, ocorrendo no plano de

maior densidade atdmica e principal pico de difragio no CCTO, o plano (110) ou
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(220). Os autores sugeriram desordem estrutural e ndo homogeneidade
composicional de cations gerando barreiras de potenciais. Outros autores também
detectaram distor¢des na rede, identificando estruturas de dominios internos no

grao, e que podem estar relacionadas a perda da simetria ctibica, como um estado

pseudoctbico (4 44),

Figura 9. a) Defeito planar observado em monocristal de CCTO e b) imagem de alta
resolucdao mostrando deslocamento de 4[110] e modelo estrutural ao lado 23).

Entretanto, nenhum modelo estrutural plausivel foi sugerido e nenhuma
proposta ou investigacdo quimica do que ocorre nessas interfaces foi relatada.
Apenas Whangbo (1) discutiu uma proposta de alteragdes quimicas nas interfaces e
mecanismo de defeitos planares gerando barreiras de potenciais. Porém, o autor
considera a existéncia de Ti*3> no mecanismo de maclas paralelo aos planos (100),
(010) e (001). Por isso, nova versdo sera sugerida considerando as espécies quimicas
detectadas nos resultados de XPS, enfatizando discordancias cristalinas e
desconsiderando maclas, que sdo menos frequentes, pois exigem planos cristalinos
bem definidos e diregdes especificas.

A Figura 10 mostra como pode ser gerado um deslocamento de %4[110] apds
uma falha de empilhamento, também discutido no trabalho de Bueno et al. 4.
Observando com mais atencdo, verifica-se que ocorre apenas uma substituicdo nas
posicdes do cobre por cdlcio. A substituicdo do cluster assimétrico de [CuO1.] por
cluster simétrico de [CaO12] resultard em distor¢des locais e polarizagdo da rede, com
Cu*! suportando a carga negativa e vacancias de oxigénios parcialmente ionizadas

associadas aos clusters de [TiOs] e [CaO12«], suportando a carga positiva. As mesmas
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espécies provenientes dos defeitos puntiformes estariam presentes na forma de
polarons, porém, arranjadas em um plano cristalografico. A compreensao fisica da
existéncia desses polarons em um plano é mostrada na Figura 11, envolvendo
transferéncia de elétrons entre os polarons em resposta a um campo elétrico externo.
Essa configuracdo constitui uma regido capacitiva de forte barreira para campos
alternados perpendiculares ao plano, resultando em nanobarreiras AC, que devem
contribuir para o aumento na constante dielétrica. Porém, para campos continuos

(DC), a barreira deve ser fraca devido a corrente de fuga gerada e maior conducao

paralela ao plano.

)
Figura 10. a) Projecao do plano (001) mostrando estrutura cristalina ideal no CCTO e b) ap6s
deslocamento devido a stacking fault. c) llustragdo do arranjo planar de polarons.
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a) b)
Figura 11. a) Representacdo esquemadtica da conducao entre os polarons ao longo do defeito
planar e b) formacao de regido capacitiva constituindo nanobarreiras de potencial.

Evidéncia quimica do mecanismo proposto pode ser encontrada no trabalho
de Zhu et al. 19, que relatou consideravel desordem substitucional entre sitios de
cobre e calcio em monocristais de CCTO. Foram usadas técnicas de difracdo de
elétron quantitativa e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) para
considerar a resposta dielétrica a mudangas locais da estrutura eletronica dos
defeitos substitucionais. Além disso, estudos recentes no grupo mostram que excesso
de calcio inibe formacdo de imperfeicdes no grao, possivelmente diminuindo a
quantidade de defeitos cristalinos devido a segregacao de CaTiOs;. Como resultado,
Ramirez et al. 8 relata favorecimento na propriedade ndo-6hmica, porém
consideravel reducdo na constante dielétrica é verificada. Observando a Figura 10,
nota-se que as distancias entre os atomos de calcio apds falha de empilhamento sdo
proximas das distancias verificadas no titanato de célcio, e uma substituicao local
exagerada de cobre por calcio ird segregar a fase secundaria CaTiO:s.

Contudo, é possivel associar satisfatoriamente os mecanismos de defeitos
propostos com a existéncia de polarons, que determinam as propriedades dielétricas e
ndo-Ohmicas do material, demonstrado nas caracterizacoes elétricas e
microestruturais. Porém, a compreensdo do comportamento elétrico do CCTO
envolve variaveis dificieis de serem controladas, como o grau de reducdo da amostra,
devido ao cobre, e a quantidade de defeitos gerados, que podem explicar sua enorme

sensibilidade as condi¢des de processamento.



45

4.1.2. Influéncia dos defeitos nas propriedades elétricas

O estudo a seguir considera fendmenos de transporte em campo alternado,
mostrando resultados do comportamento dielétrico no CCTO, com énfase nos
mecanismos de relaxagdo dos polarons discutidos na secdo anterior. A relaxacao
dielétrica é uma propriedade importante na elucidagdo do comportamento dielétrico
em materiais policristalinos, sendo possivel identificd-la a partir de resultados de
técnicas de resposta em frequéncia, como espectroscopia de impedancia. Cada regido
da microestrutura pode responder de maneira diferente a frequéncia de oscilagdo do
campo elétrico, variando a contribui¢do da polarizacdo para a constante dielétrica.

Por isso foi utilizado espectroscopia de impedéancia para coletar dados da
capacitancia complexa em funcdo da frequéncia nas amostras sinterizadas. Pode-se
graficar mudangas na capacitancia real (C') e perda dielétrica (C") em funcdo da
frequéncia usando a representagdo de Bode (Figura 12). Observa-se um aumento
significativo na constante dielétrica com o maior tempo de sinterizacdo, seguido
também de aumento na perda dielétrica. Isso se torna evidente analisando o grau de
reducdo do cobre na amostra sinterizada por tempo maior, que resulta em
quantidades maiores de Cu*l, gerando mais polarons de contribuicdo para a constante
dielétrica. Por outro lado, caminhos de condugdo entre os polarons promovem
corrente de fuga aumentando a perda dielétrica.

Ramirez et al. 8) mostraram que é possivel separar a contribuicdo do grao e do
contorno de grao para a propriedade dielétrica do compésito CCTO/CTO com
excesso de célcio, usando a técnica de espectroscopia de impedancia. Os resultados
no diagrama de Nyquist no plano de capacitancia complexa mostraram que o
contorno de grao contribui para a propriedade dielétrica na regido de baixa
frequéncia (40 Hz). A contribuicdo do grdo ocorre na regido de mais alta frequéncia
(4,2 MHz). Estes resultados sdo indicios que os mecanismos responsaveis pela
permissividade do material sdo de no minimo dois tipos: polarizacdo de cargas
espaciais na regido do contorno de grdo, possivelmente devido as cargas existentes
na barreira de potencial, e polarizacdo dipolar da estrutura cristalina no grao. Mesma

interpretagdo pode ser aplicada para as amostras de CCTO analisadas, onde a
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relaxacdo dipolar em torno de 1 MHz pode estar associada a relaxagao dielétrica do
polaron, pois sabe-se que um elétron acompanhado de uma distorgdo cristalina deve
ter um tempo de relaxacdo bem maior se comparado com o elétron livre. Nessa
frequéncia (~1 MHz), a constante dielétrica do CCTO diminui drasticamente e os
dipolos ndo podem manter a alteracdo da direcdo de orientacdo quando a freqiiéncia
do campo elétrico aplicado é superior a frequéncia de relaxacdo desse dipolo e,
portanto, ndo contribuira para a constante dielétrica. Mas a maior contribuigao para a
constante dielétrica ocorre a baixas frequéncias (abaixo de 8 kHz), e comumente é
associada a cargas espaciais nos contornos de grdos formando barreiras de
potenciais. Porém, a amostra de CCTO sinterizada por 72 h parece conter poucas
barreiras de potenciais nos contornos de graos, que serd demonstrado nas imagens
de EFM. Isso sugere que a resposta em baixa frequéncia também pode estar

relacionada a polarizacdo dos polarons nos defeitos planares (nanobarreiras), que

dependendo do tamanho e massa efetivos, podem responder em frequéncias mais

baixas.
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Figura 12. Diagramas capacitivos de Bode mostrando partes a) C'real e b) C" imaginario
em fungdo da frequéncia para amostras de CCTO sinterizadas a 1100 °C por 3 h, 20 h e 72 h.
Constante dielétrica (k) e perda dielétrica (tand) calculadas a 1 kHz.
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No estudo de fendmenos de transporte em campo continuo, para avaliar o
comportamento nao-6hmico do CCTO, foram realizadas medidas da densidade de
corrente (J) em fungdo do campo elétrico aplicado (E), que descreveu um ciclo na
sequéncia 0—+E—-E—(. Os resultados das curvas ciclicas de | vs E sdo mostrados na
Figura 13, e revelam a caracteristica ndo linear de tensdo-corrente no CCTO. Porém,
forte decréscimo no campo de ruptura (Er) é observado para maior tempo de
sinterizacdo, significando perda das propriedades ndo-6hmicas. Além disso, baixo
coeficiente de ndo-linearidade (), calculado de 1 a 10 mA/cm?, é verificado para
todas as amostras se comparado com valor de a (900) reportado por Chung et al. @.
Isso esta relacionado ao diferente intervalo de corrente utilizado para o calculo do
coeficiente. A diminui¢do no campo de ruptura estéd relacionada com o aumento na
condutividade do material, onde a maior densidade de polarons contribui para o
transporte polarénico aumentando a corrente de fuga (Ir). Isso significa que a
presenca de defeitos no CCTO, com formacao de polarons, afeta ndao somente as

propriedades dielétricas, mas também o comportamento nao-6hmico.
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Figura 13. Densidade de corrente em fun¢ao do campo elétrico aplicado para as amostras de
CCTO sinterizadas a 1100 °C por a) 3 h, b) 20 h e c) 72 h. Campo de ruptura (Eg) a1 mA/cm?,

corrente de fuga (Ir) a 80 % de Er e coeficiente de nao-linearidade ().
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Uma caracteristica interessante observada nas curvas ciclicas de | vs E
corresponde ao comportamento andmalo da corrente-tensdo, que apresentou um
fendmeno de histerese. Essa histerese parece estar relacionada com a presenca de
barreiras de potencial nos contornos de grdo, pois diminui com o tempo de
sinterizagdo. Para a amostra de CCTO 72 h, a auséncia de histerese sugere ntiimero
menor de barreiras elétricas efetivas nos contornos de graos, ao contrario da amostra
de CCTO 3 h, onde o efeito de histerese é maior e a densidade de barreiras de
potencial nos contornos de graos também é maior, de acordo com os resultados de
EFM. Esse comportamento nao é desejavel para aplicagdes varistoras, porém, existe
possibilidade de aplicagdes em memdria resistiva, onde existe um campo elétrico de
leitura com dois estados possiveis, um de baixa resisténcia e outro de alta resisténcia.
Essa situacdo encontra maiores vantagens em sistemas na forma de filmes finos de
CCTO, e de fato foi verificado comportamento semelhante nos filmes preparados
nesse trabalho usando método fisico, que sera discutido em secdo posterior.

Observando a Tabela 1, fica mais clara a relacdo entre as espécies quimicas
detectadas por XPS e as propriedades elétricas no CCTO. A tabela mostra a razdo de
area calculada a partir dos resultados de XPS entre as espécies resultantes de defeitos
e as espécies normais estequiométricas. Relaciona ainda com a constante dielétrica
medida em campo alternado e a resistividade do material medida em campo
continuo. Fica claro que o maior tempo de sinterizagdo contribui para o grau de
reducdo da amostra, aumentando a quantidade de Cu*!, que influencia na geracdo de
defeitos e polarons. Isso afeta drasticamente as propriedades elétricas no CCTO, onde
o aumento da constante dielétrica é seguido da diminui¢do no ntimero de barreiras

de potencial nos contornos de graos, que afeta a resistividade do material.

Tabela 1. Razao de drea das componentes detectadas por XPS para as espécies provenientes
de defeitos: Ca* - célcio subcoordenado, TiOs associado a vacdncias de oxigénio e Cu*! de
menor valéncia, relacionadas com a constante dielétrica (k) e resistividade (p) do CCTO
sinterizado a 1100 °C por tempos diferentes.

Ca/Ca | TiOs/TiOs | Cu™/Cu™ | x(1kHz) | p (1 mA.cm?
CCTO3h 0,20 0,21 0,80 13134 1,2 MQ.cm
CCTO20h 0,65 0,27 0,85 27268 600 KQ.cm
CCTO72h 1,15 0,52 0,92 380760 14 KQ.cm
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A andlise a seguir envolvera caracterizacdo microestrutural topogréfica
usando AFM e propriedades elétricas locais utilizando as técnicas elétricas de SPM,
como microscopia de forca eletrostatica (EFM) e varredura por potencial de
superficie (SSPM). Principios de funcionamento e obtencdo de imagens dessas
técnicas estdo discutidos no APENDICE A.

Quanto a microestrutura das cerdmicas sinterizadas, todas as amostras
apresentaram problemas de densificagdo, sendo mais critico para a amostra
sinterizada em tempo menor (CCTO 3h). Apesar do lento e cuidadoso polimento,
nao foi possivel realizar varreduras amplas (menor ampliagdo) usando a microscopia
de forca atomica, pois diferente da microscopia eletronica, AFM utiliza uma sonda
que varre a superficie da amostra e depressdes profundas provenientes de
porosidade ou graos arrancados no polimento podem danificar a sonda. Além disso,
a menor ampliacdo conseguida na técnica de AFM esta limitada pela varredura xy do
scanner, atingindo um maximo de 150x150 pm? no equipamento utilizado. Por isso, a
estatistica de distribuicdo no tamanho de graos foi realizada aproveitando-se do
microscopio 6tico acoplado ao equipamento de AFM. Como as amostras
apresentaram graos relativamente grandes, foi possivel visualizd-los ap6s ataque
térmico para revelar os contornos dos graos. O processamento e andlise digital das
imagens de microscopia 6tica mostrados na Figura 14 utilizaram a técnica watershed
(105) para contagem automatica dos graos. Verifica-se alargamento na distribuigdo dos
tamanhos de graos, principalmente para a amostra sinterizada por tempo maior. Os
tamanhos médios de graos foram relativamente préximos para as amostras de CCTO
3h e 20h, com aumento maior para amostra CCTO 72h, devido ao tempo de
sinterizagdo prolongado. Com isso, as propriedades dielétricas do CCTO sao mais
afetadas pelas nanobarreiras e polarons do interior do grao. Por outro lado, as
propriedades ndo-6hmicas sdo afetadas pela quantidade de barreiras eletroativas nos
contornos de grdos, também influenciadas pelo grau de reducdo da amostra,

relacionado ao cobre. Isso se tornard mais evidente nas andlises de EFM.
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Figura 14. Imagens de microscopia 6tica com processamento digital de contagem de graos
para determinar tamanho médio de graos nas amostras de CCTO sinterizadas a 1100 °C por
a)3h,b)20hec)72h.
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Imagens de AFM em alta resolucdo usando sondas mais afiadas podem
revelar detalhes topograficos ndo observados por demais técnicas microscépicas. A
Figura 15 mostra que no interior dos graos sdo observados enorme quantidade de
imperfeicdes superficiais, colaborando com as observacdes de Fang et al. 44 usando
microscopia eletronica de varredura e transmissao. Essas imperfeicdes manifestam-se
a partir de defeitos cristalinos ap6s ataque térmico prolongado (1000 °C / 15 min),
expondo regides frageis mecanicamente, como os contornos de graos, regides de
discordancias cristalinas ou defeitos de empilhamento, por exemplo. Imperfeigdes
topograficas no interior dos graos podem estar relacionadas com a proposta de
defeitos sugerida, governando tanto as propriedades dielétricas e ndo 6hmicas do

material.

a) b)

Figura 15. Imagens topogréficas de AFM para as amostras de CCTO sinterizadas a 1100 °C
por a) 3 h e b) 72 h, mostrando imperfei¢des no interior dos graos.

Para estudo das propriedades elétricas locais nas amostras de CCTO foi
empregada a microscopia de forca eletrostatica ou EFM (Electrostatic Force
Microscopy), que esta disponivel na maioria dos microscépios de forca atdomica
comerciais. Com ela é possivel verificar a distribuicdo de cargas elétricas sobre uma
superficie e visualizar mapas de condutividade superficiais. O principio de deteccao
é simples: uma sonda condutora interage com a amostra através de forcas
eletrostaticas de longo alcance. Frequentemente, as cargas estaticas na superficie
apresentam campos elétricos baixos, sendo conveniente aplicacdo de tensao (DC)

entre a sonda e amostra para gerar campo elétrico. Dessa forma, melhora-se o



53

contraste na imagem de EFM, pois a resposta em frequéncia altera-se de acordo com
cargas acumuladas em regides condutoras e cargas confinadas em regides isolantes.
A tensdo DC pode ser aplicada diretamente do microscépio ou por fonte externa
apropriada. Para minimizar a influéncia da superficie, a técnica é executada em
Liftmode, onde sao obtidas simultaneamente informacdes da topografia (imagens de
AFM) e informacdes do campo elétrico (imagens de EFM). Durante varredura em
EFM, a sonda é separada de 20 a 300 nm da superficie, mantendo-se constante a
separagao. A presenca de um gradiente de campo elétrico perto da superficie resulta
em uma perturbacdo na oscilagdo da sonda, que pode ser detectada como uma
mudanga na frequéncia de ressondncia. Esses sinais elétricos de modulagdo sao
plotados com as coordenadas do plano de varredura, podendo gerar imagens
tridimensionais da superficie.

Nas imagens da Figura 16 sdo mostradas a topografia e anélise em EFM para
as amostras de CCTO sinterizadas por tempos diferentes. Verificam-se baixa
rugosidade das amostras na varredura em AFM, com alguma variagao topografica de
grdo para grdo, isso devido ao polimento e graos com diferentes durezas
dependendo da sua orientacdo cristalografica. Com isso foi possivel visualizar os
contornos de grdos sem a necessidade de ataque térmico. A maior dificuldade
encontrada nesse trabalho para analise em EFM e SSPM foi justamente a forma de
expor a superficie do CCTO, pois a sonda opera muito préxima da superficie e
variagdes topograficas bruscas ou particulas residuais afetam a imagem. O adequado
polimento alcancado foi determinante para obtencdo de boas imagens de EFM e
SSPM.

Na analise em EFM, é observado contraste em diferentes regides da amostra,
devido a variag¢des na condutividade superficial ap6s aplicagdo de 6 V (DC) na sonda.
As imagens foram coletadas com varredura da sonda a 50 nm da superficie, e as
respostas dos contornos e interior dos graos puderam ser detectadas. O contraste na
imagem aparece de cargas induzidas no grdo e cargas confinadas nos contornos de
graos. Isso porque regides mais condutoras tendem a induzir cargas que diminuem a
frequéncia de ressondncia do cantilever e convencionalmente sao identificadas como

areas escuras na imagem, ao contrario das regides isolantes que aparecem como &areas
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claras. Diferentes intensidades de resposta também podem ser observadas e nem
todos os contornos mostram-se resistivos. Portanto, determinados contornos de grao
funcionam como barreiras de potencial para o transporte eletronico e influenciam no
comportamento ndo-6hmico no material.

E nitido observar nas imagens de EFM a diferenca de comportamento nas
amostras de CCTO sinterizadas por 3h e 72h. A amostra CCTO 3h apresenta intensa
resposta resistiva na maioria dos contornos de graos, concordando com os resultados
das medidas | vs E (Figura 13a), onde mostrou maior campo de ruptura para mesma
espessura das amostras, devido a maior quantidade de barreiras de potencial. Na
amostra CCTO 72h é observado degradacdo de suas propriedades ndo-6hmicas, com
confirmacdo por EFM, onde a baixa intensidade e quantidade de barreiras de
potencial nos contornos de grdos sdo responsaveis pela diminuicdo no campo de
ruptura. Essa mesma amostra ainda apresenta um comportamento nao-linear de
tensdo-corrente verificado nas curvas | vs E (Figura 13c), significando que as
nanobarreiras de potencial no interior dos graos podem estar contribuindo para o
comportamento ndo-ohmico observado. Como as nanobarreiras internas do grao sao
de natureza fisica diferente das barreiras nos contornos de grdos, ndo podem ser
detectadas por EFM. Isso devido a baixa resolugdo da técnica (50-100 nm), que
envolve operacao em ndo-contato (liftmode) com resolucdo limitada pela altura de
varredura e sensibilidade da sonda. Além disso, as nanobarreiras nos defeitos
planares funcionam como barreiras para campos alternados, que contribuem para as
propriedades dielétricas, mas sdo fracas barreiras para campos DC. Interpretacdes
desses resultados permitiram avaliar o potencial da técnica de microscopia de forca
eletrostatica para observacao de barreiras de potencial, revelando que a propriedade

elétrica e a microestrutural estdo intimamente correlacionadas.
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Figura 16. Imagens topograficas de AFM (esquerda) e imagens de EFM (direita) para as
amostras de CCTO sinterizadas a 1100 °C por a) 3 h, b) 20 h e ¢) 72 h. Tensao DC aplicada de
6 V nas imagens de EFM.

Para verificar a influéncia do ataque témico na resposta elétrica da superficie,
um teste simples foi aplicado na amostra com menor ntimero de barreiras de
potencial (CCTO 72h). Duas partes da mesma amostra foram polidas e atacadas
termicamente a 1000 °C por 15 min, uma em atmosfera oxidante de ar e outra em
atmosfera de nitrogénio. Nas duas situacdes, as propriedades elétricas locais foram
investigadas empregando EFM, com imagens tridimensionais. A amostra CCTO 72h
atacada termicamente na presenca de O mostrou intensa resposta resistiva nos
contornos de graos comparados ao grao, caracterizado pelo aparecimento de picos na
imagem (Figura 17), ao contrario da amostra CCTO 72h atacada em N>, que ndo
apresentou a mesma resposta. Nesse caso, somente um perfil topografico na imagem
de EFM é verificado, devido a forca capacitiva influenciando na frequéncia de
ressonancia do cantilever (Figura 18). Como EFM é uma técnica de superficie, certo
cuidado é necessario na interpretacao dos resultados e as condigdes de preparagao da
amostra para analise sdo importantes. Resultado de XPS mostrado por Fang et al. (109
ndo detectou existéncia de Cu*l, mas envolveu amostra atacada termicamente em ar.
Isso indica que as caracteristicas quimicas e elétricas da superficie podem ser

alteradas, com oxidacdo preferencial nos contornos de grdos. Avaliando as
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propriedades do bulk, é intuitivo observar que durante sinterizacao a tendéncia de
reducdo do cobre no grdo é maior, mas durante resfriamento a oxidagdo nos
contornos é favorecida. O grau de reducdo no grao e oxidagdo no contorno de grao
ird determinar as propriedades do CCTO, pois esses fatores envolvem uma
infinidade de outras variaveis, tornando o material sensivel as condi¢des de

processamento.

a) b)
Figura 17. Imagens tridimensionais de a) AFM e b) EFM para a amostra de CCTO sinterizada
a 1100 °C por 72 h atacada termicamente em presenca de O..

a) b)
Figura 18. Imagens tridimensionais de a) AFM e b) EFM para a amostra de CCTO sinterizada
a 1100 °C por 72 h atacada termicamente em atmosfera de N>.
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Em muitos casos, a sensibilidade da sonda para as forcas eletrostaticas e
artefatos topograficos ndo permitem alta resolugdo de potencial. As desvantagens no
uso da deteccdo de gradiente de forca em EFM conduziram ao desenvolvimento da
Microscopia de Varredura por Potencial de Superficie (SSPM - Scanning Surface
Potencial Microscopy), onde uma tensdo modulada é aplicada na sonda e permite alta
resolugcao de potencial (~mV) @ 8 75. A distribuicdo de potencial elétrico local na
superficie é de grande interesse e prové melhor descricdo das propriedades
macroscopicas. As primeiras medidas de potencial de superficie usando microscopia
de varredura por sonda foram executadas por Nonnenmacher et al. (107, que
desenvolveram a microscopia Kelvin (KFM - Kelvin Probe Force Microscopy) para
medir o potencial de superficie entre diferentes metais. Desde entdo, varias melhorias
no método basico tém sido feitas e hoje a técnica de SSPM esta disponivel na maioria
dos microscopios comerciais. SSPM é semelhante 8 EFM quanto ao procedimento de
varredura, onde a topografia da superficie é obtida no padrdo de contato
intermitente durante primeiro passo e o potencial de superficie é medido no segundo
passo. No entanto, a informagao obtida é mais direta detectando o potencial (mV) ao
invés da resposta em frequéncia (Hz). Os tipos de configuracoes operacionais usados
em SSPM envolvem o aterramento da amostra ou entdo aplicacdo de tensdao DC
lateral na amostra (ver APENDICE A). Em ambos os casos, as imagens de SSPM
foram obtidas em altura de varredura de 50 nm da superficie para exibir informacdes
do potencial no grao com grande sensibilidade.

Caracterizacdo completa de todas as amostras ndo foi possivel, devido as
dificuldades técnicas encontradas. Fica sugerido, portanto, para trabalhos futuros.
Utilizando a amostra aterrada, a Figura 19 mostra imagens de AFM e SSPM para
amostra de CCTO sinterizada por 3h. Diferentemente de EFM, o contraste na
imagem de SSPM varia de grao para grao, com regides escuras de menor potencial e
regides claras de maior potencial. Se ndo fosse a existéncia das barreiras de potencial
nos contornos de graos, o potencial em toda a superficie ndo iria variar de grao para
grdo. E nitida a queda de potencial do grdo A para o grao B, com variagao do
potencial medida em aproximadamente 25 mV. Isso mostra que os graos de CCTO

estdo em niveis diferentes de potencial separados pelos contornos de graos resistivos.
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A riqueza de detalhes na imagem de SSPM mostra ainda algumas areas destacadas
(regido C) onde ocorre variagao de potencial nas proximidades do contorno de grao,
sem influéncia topogréfica. Isso envolve provavelmente alguma variacdo

composicional local que afeta a condutividade da ceramica.

CCTO 3h

138.38 nm)| 36.91m

0.00 nm| -36.91m

a) b)
Figura 19. a) Imagem topografica de AFM e b) imagem de SSPM obtida na amostra aterrada
para CCTO sinterizado a 1100 °C por 3 h.

Outra configuracdo usada em SSPM utiliza campo elétrico lateral na amostra
para visualizar contornos de grdos eletroativos. Eletrodos de uma fonte de tensdo
externa sdo presos em contatos apropriados na amostra, ou entdo, eletrodos
superiores preparados por microlitografia podem ser usados. Para operacao normal,
deve-se assegurar cuidadosamente que ndo existird qualquer conexao elétrica da
amostra com o porta-amostras. Desta forma, medidas in situ podem ser realizadas
pela variagdo da tensao lateral externa aplicada na amostra durante varredura para
coleta da imagem.

As dificuldades encontradas para obtencdo de imagens nesse tipo de
configuragdo permitiram andlise apenas para amostra de CCTO sinterizada por 3h. A
Figura 20 mostra imagem topografica de AFM e imagem de SSPM com tensdao DC de
15 V aplicada lateralmente na amostra. O contraste nas imagens de SSPM indica a

magnitude do potencial na superficie e variagdes desse potencial nos graos podem
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ser detectadas quando se aplica um campo lateral DC na amostra. A imagem mostra
que o potencial diminui do campo positivo para o negativo em degraus, como um
terraco. O nivel de potencial nos grdos permanece o mesmo, enquanto muda
bruscamente nos contornos dos graos. Esse tipo de distribuicdo do potencial revela
que os contornos de graos sao altamente resistivos devido a existéncia das barreiras
de potencial e actmulo de carga. Essa observacdo microscopica revela um
comportamento local nao-linear da corrente, que precisa romper essas barreiras de
potencial nos contornos de graos. SSPM permite de forma mais confidvel determinar
quais contornos sao eletricamente ativos e, além disso, estudos quantitativos podem
ser realizados variando a tensao lateral e altura de varredura da sonda para verificar

o comportamento da barreira em diferentes amostras.

a) b)

Figura 20. a) Imagem topografica de AFM e b) imagem de SSPM obtida pela aplicacao de
tensdo lateral DC na amostra de CCTO sinterizada a 1100 °C por 3 h.

Com os resultados discutidos acima, foi possivel propor um modelo quimico
de formacdo da barreira de potencial nos contornos de grdos do CCTO,
aproveitando-se dos defeitos ja discutidos e geracao de polarons. O modelo ocorre em
escala nanométrica na regido do contorno, mas diferencia-se do mecanismo de
nanobarreiras dos defeitos planares, por serem menos localizados. Além disso, as
espécies quimicas presentes nos contornos de grdos estariam mais susceptiveis a

processos oxidativos durante resfriamento apds sinterizacdo, comparado com as
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nanobarreiras interplanares. Portanto, a sequéncia de imagens da Figura 21 mostra
como ocorreriam alteracdes quimicas e elétricas locais nos contornos de graos para
formagao da camada de deplecdo, resultando na barreira de potencial. O esquema
simples mostrado, que ainda precisa de maiores investigagdes, suporta-se na
existéncia de defeitos negativos (polarons) no interior dos graos como portadores de
carga majoritarios, além das vacdncias de oxigénio de menor mobilidade. Nessa
situacdo de cargas negativas moveis e cargas positivas fixas, o material adquire
comportamento do tipo n. Chung ef al. @ também verificaram semicondutividade do

tipo n nos graos de CCTO. A existéncia de defeitos negativos como as espécies Cug,

nas interfaces dos contornos de graos podem influenciar na adsor¢do de oxigénio

(0] , alterando a condutividade local. A importiancia das espécies de oxigénio
2(ads) p P g

para formagdo da barreira de potencial em sistemas varistores a base de SnO; foram
discutidas por Bueno et al. (108,109 e Santos et al. 110) De acordo com o mecanismo, as

seguintes equacoOes sdo sugeridas para ocorrer no CCTO:

' CCTO i
CuCu +OZ ? CuCu 'OZ(ads)’

’ CCTO X '
CuCu 'OZ(ads) ? CuCu *~2(ads) !

14

X ' l CCTO X
CuCu *~2(ads) + CuCu > (CuCu )2' 2(ads) ?

CCTO
(Cug,),- g(ads)—)z(cuéu' (,ads))
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Figura 21. Esquema ilustrativo mostrando mecanismo de formagdo de barreiras de potencias
nos contornos de graos do CCTO. As setas indicam os portadores de carga moveis.

Esse mecanismo é muito importante para o entendimento da formacao da
barreira, pois a adsorcdo de oxigénio na interface do contorno de grao causa uma

diminuicdo na condutividade, devido a transferéncia de elétrons de Cu*! para O, ,
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aniquilando assim o transporte eletronico entre os polarons pelo aprisionamento do
elétron no oxigénio. Nessa interface, as cargas positivas ou vacancias tornam-se os
portadores de carga moveis principais, conduzindo a um comportamento do tipo p.
Além disso, segregacdo de fase rica em cobre nos contornos de graos do CCTO (111, 112)
pode contribuir para a formagdo da barreira devido o carater do tipo p de 6xidos
como CuO e CuzO (13,114, E bem conhecido que uma juncéo npn resulta na formagao
de uma camada de deplecao com portadores de carga fixos, que ndo contribuem para
o transporte eletronico, originando a barreira de potencial nessa regido resistiva e
capacitiva. Resultados experimentais mostrados nesse trabalho reforcam a idéia que
ambos a e Eg, parametros do comportamento ndo-Ohmico, sdo fortemente
dependentes de uma atmosfera oxidante. Isso fica mais claro para a amostra de
CCTO 72h, que mostrou poucas barreiras de potenciais nos contornos de graos, isso
porque a densidade de polarons e espécies reduzidas na amostra sao elevadas, e a
oxidacdo interna das interfaces dos contornos de graos no bulk nao foi suficiente para
gerar a barreira de potencial. Apos ataque térmico superficial em atmosfera de ar, a
oxidacdo se completa e a barreira pode ser detectada por EFM (Figura 17b). Em
resumo, a densidade de sitios negativos (defeitos) no grdo e grau de oxidagdo dos
contornos de graos sdo varidveis responsaveis pelas alteracdes nas propriedades ndo-

lineares verificadas no CCTO.

4.2. Filmes Finos de CCTO

4.2.1. Anélise estrutural e morfolégica de nanoestruturas

Duas configuragdes de filmes de CCTO depositados por RF sputtering sao
apresentadas. Fatores como temperatura do substrato e tempo de deposicdo foram
modificados para o crescimento de nanoestruturas. Outras condi¢des como pressao
de trabalho (2.10-2 mbar), gés ionizante argonio, poténcia RF (150 W) e distancia alvo-
substrato (15 cm) foram mantidas constantes. Para andlise da espessura e morfologia
dos filmes depositados em temperatura de 300 °C por 120 min, a Figura 22 mostra

crescimento alinhado de nanofios perpendicular ao substrato. Pode ser verificada
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distribuicdo uniforme de tamanho nos nanofios com comprimento aproximado de
900 nm e didmetro médio estimado em 80 nm. Observar que as extremidades dos fios
contém platina, que foi depositada ainda na cdmara de vacuo logo ap6s deposicdo do
CCTO por RF sputtering, apenas trocando para o canhdo DC sputtering. Isso torna-se
necessario para medidas elétricas dos nanofios individuais usando a sonda do AFM.
Segundo Joanni et al. 1), os aspectos mais importantes nesse tipo de processo de
fabricacdo de nanofios de CCTO envolvem largas distancias alvo-substrato e
condi¢cdes adequadas de pressdo e temperatura durante deposicdo. Pressdao de
trabalho mais baixa (<2.10-2 mbar) ou temperatura do substrato elevada (>300 °C)
durante deposicdo resultaram em filmes densos, como mostra Figura 23. Os autores
também discutem o provavel mecanismo de formacdo unidimensional de nanofios
de CCTO, que parece estar relacionado a condensacdo de clusters polares, orientados

pelo gradiente de campo elétrico entre alvo e substrato na cdmara de sputtering.

Figura 22. Imagens de microscopia eletronica de varredura mostrando morfologia dos
nanofios de CCTO obtidos por RF sputtering a 300 °C por 120 min. Observar que as
extremidades dos fios contém platina depositada por DC sputtering.
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mxs| 1 200 nm

a) b)

Figura 23. Secdo transversal de filmes densos de CCTO depositados por RF sputtering em
condigdes de a) baixa pressao (1.102 mbar) a 300 °C e b) temperatura maior (450 °C) a 2.10-2
mbar.

Nos resultados de difracdo de raios x (grafico ndo mostrado), ndo foi possivel
identificar picos de cristalizacdo da fase CCTO, caracterizando a principio um estado
amorfo. Mas andlise detalhada de nanofios individuais usando microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolucdo (Figura 24) permitiu constatar elevado
grau de cristalinidade nos nanofios de CCTO. Verificou-se a existéncia de graos
nanométricos cristalizados compondo o nanofio. Padrdo de difracdo de elétrons
(inserido na Figura 24) confirma a natureza policristalina do nanofio. Interessante
arranjo regular dos graos nanométricos também pode ser observada nas imagens de
HRTEM da secao transversal do fio, com preferencial empilhamento de planos
cristalinos com distancia interplanar medida de ~2,6 A, que corresponde ao plano

(110) de difracdo de raios x mais intenso da fase CCTO (260 = 34,29°, d = 2,61 A).
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Figura 24. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo mostrando a
cristalinidade e preferencial orientacdo dos nanofios de CCTO depositados por RF sputtering
a 300 °C por 120 min.

4.2.2. Propriedades nao-6hmicas e memoria resistiva

Configuracao metal-6xido-metal (MOM) foi usada nas medidas de corrente-
tensao (I-V) dos nanofios. Platina depositada por DC sputtering nas extremidades dos
nanofios serviu como eletrodo superior. Devido ao espacamento entre os fios,
verifica-se falta de conectividades entre suas extremidades superiores, inviabilizando
o uso de pontas de prova convencionais para medidas I-V. Para isso, aproveitou-se
da precisio do microscépio de forca atdmica para posicionamento da sonda
condutora (PtIr) em contato com a extremidade do fio, fornecendo medidas locais em
fios individuais. Os dados foram coletados usando picoamperimetro acoplado ao
microscopio. Analise da curva I-V (Figura 25) revelou comportamento nao-linear de
corrente-tensdo semelhante ao observado nas amostras em forma de bulk para o
CCTO @ 39). Baixas correntes medidas e elevado campo elétrico aplicado refor¢am a
natureza policristalina do nanofio de alta resisténcia elétrica, devido a maior
densidade de contornos de grdos nanométricos com barreiras de potencial, que
resultam no forte comportamento resistivo ndo-linear.

Comportamento de histerese [-V também é claramente observado quando o

nanofio é submetido a um ciclo de tensdo na sequéncia indicada pela Figura 25, onde
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diferentes regimes de corrente sdo verificados. Elevado campo elétrico positivo ou
negativo causa subito aumento na corrente, passando de um estado de alta
resisténcia para um estado de baixa resisténcia, que permanece mesmo quando o
campo diminui. A corrente foi limitada em 1 pA para garantir reprodutibilidade na
histerese I-V e a integridade do nanofio, pois correntes maiores que 2 pA sdo
suficientes para fundir e romper os fios. A histerese I-V observada para o CCTO pode
ser explicada em principio devido a efeitos locais de aquecimento Joule 1 115, mas
verifica-se nesse trabalho que os estados de alta ou baixa resisténcia podem
permanecer por longos periodos de tempo e serem alterados por campo elétrico. Isso
caracteriza um fenémeno de mudanca de resisténcia nao-volatil, também relatado
por Shen et al. 6D em filmes finos de CCTO preparados por sol-gel. O comportamento
de histerese também ¢é semelhante a outros o6xidos simples que apresentam

propriedades de mudanca de resisténcia, com possiveis aplicacdes em ReRAM (63-65),

Figura 25. Caracteristica I-V de nanofios individuais de CCTO mostrando ciclo de histerese.
Medidas coletadas através do contato da sonda nas extremidades de nanofios depositados
por RF sputtering a 300 °C por 120 min.
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Diferente resultado de crescimento de nanoestruturas usando RF sputtering foi
obtido variando as condigdes de deposicao. Surpreendentemente, menor tempo de
deposicdo (15 min) e condigdes ambientes de temperatura do substrato também
resultou no crescimento alinhado de nanofios, mas de menor comprimento e
didmetro, como mostra Figura 26a. Anélise topogréfica do filme usando AFM (Figura
26b) mostrou maior agrupamento dos nanofios, comparado com o arranjo anterior da
Figura 22. Essa configuracao densa de nanofios de comprimento ~125 nm e didmetro
médio de ~25 nm permitiu a deposigdo de uma camada continua de platina (eletrodo
circular de 172 um) sobre as extremidades dos fios sem contato entre os eletrodos
superiores e inferiores. Dessa maneira, células de memoria (microcapacitores) de
metal-6xido-metal (MOM) puderam ser testadas quanto as suas caracteristicas I-V e

retencao do estado de baixa e alta resisténcia.
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a) b)

Figura 26. a) Microscopia eletronica de varredura (Field Emission Scanning Microscopy), e b)
microscopia de forca atomica mostrando secdo transversal e morfologia superficial dos
nanofios de CCTO depositados por RF sputtering em condi¢des ambientes por 15 min.

A Figura 27a mostra a caracteristica I-V dos microcapacitores formados por
nanofios de CCTO crescidos em temperatura ambiente de deposicdo. Resisténcia

inicial medida aumentou consideravelmente apés aplicagdo de pulso de tensado
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negativo (-1 V, 1 s) em um processo chamado eletroformacdo % 119. Apods esse
processo, observamos que dois estados estaveis de resisténcia podem ser
reversivelmente alterados no intervalo de tensdo aplicada, que caracteriza um
comportamento de mudanga de resisténcia. No ciclo de tensdo positiva, um abrupto
aumento na corrente é observado a certa tensdo de ~0,7 V (tensdo SET), que se
mantém constante (limite de 10 pA) no estado nao-volatil de baixa resisténcia (estado
ON), mesmo quando a tensdo diminui. Na sequéncia, a corrente no estado ON
rapidamente diminui a certa tensdao de ~ 0,3 V (tensdo RESET). Nessa situacdo o
campo elétrico nao é alto suficiente para manter alinhado os defeitos eletronicos e o
efeito Joule da alta corrente acaba por romper os caminhos de condugdo. Com isso, a
resisténcia do filme recupera seu valor original em um estado nao-volatil de alta
resisténcia (estado OFF). Corrente limite de 10 pA foi necessaria para evitar danos ao
filme e garantir esse comportamento de mudanca de resisténcia bi-estavel, que é
inteiramente reversivel e reprodutivel, com pequenas variagdes na tensdo SET e
RESET.

Portanto, depois do processo de eletroformagdo, que é necessario para ativar o
dispositivo MOM, um pulso de tensdo positiva na operacdo SET altera o estado de
alta resisténcia (OFF) para baixa resisténcia (ON) e um pulso negativo na operagao
RESET altera do estado ON para OFF. Associando-se a dispositivos de memoria
ReRAM, as operagdes SET e RESET sao processos de escrita que podem arquivar
estados logicos “1” (ON) ou “0” (OFF), necessitando de tensdes maiores para
mudanca de resisténcia (> 1 V para microcapacitores de nanofios de CCTO). Ja os
processos de leitura necessitam de tensées menores para ndo alterar o estado légico e
os experimentos mostram a tensdo ideal de +100 mV para as amostras analisadas.

A Figura 27b mostra a capacidade do microcapacitor reter ambos estados de
resisténcia ON e OFF. Inicialmente os estados ON ou OFF sdo ativados aplicando
tensdo de escrita de +1 V ou -1 V, respectivamente. Uma baixa tensao nao-destrutiva
de +100 mV (LEITURAS 1 e 2) é aplicada de forma continua para leitura da
resisténcia em determinados intervalos de tempo. Os estados ON e OFF apresentam

boa estabilidade com pequena relaxagdo apds algumas horas, mas sem sinais de
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degradacdo em longos periodos de tempo, confirmando a natureza ndo-volatil do

dispositivo.

b)

Figura 27. a) Curva caracteristica I-V dos microcapacitores de nanofios de CCTO crescidos
em temperatura ambiente por 15 min usando RF sputtering e b) teste de retencdo de dados
nos estados ON e OFF medido por longo periodo de tempo.
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Embora exista intensa pesquisa sobre a origem do fendmeno de mudanga de
resisténcia e varios modelos vém sendo propostos, completo entendimento ainda
estd em debate. Alguns possiveis mecanismos assumem transporte eletronico através
de algum tipo de carga aprisionada no bulk (dopantes, vacancias, clusters metélicos,
nanodominios) que regulam a corrente, e outros mecanismos assumem mudangas de
resisténcia na interface metal-semicondutor (flutuacdes na barreira Schottky) 117, E
apresentado neste trabalho um modelo inicial para explicar o fendmeno de memoria
no CCTO, que estd de acordo com o comportamento de histerese, mudanca de
resisténcia e retencao observados nas medidas elétricas.

Alguns aspectos do mecanismo proposto foram motivados pela possibilidade
da existéncia de barreiras de potencial nos contornos dos nanograos, que respondem
pela caracteristica ndo linear observada. O efeito da dupla barreira Schottky (1,118, 119)
investigada em bulks de CCTO poderia estar diretamente relacionada com a
mudanca de resisténcia do material. A barreira surge da interacdo eletrostatica do
elétron com cargas superficiais aprisionadas (camada de deplecdo), que resulta de
impurezas ionizadas no contorno de grdo. Provavel alteracdo na concentracdo de
clusters doadores (potencial positivo) e clusters de carga superficial (potencial
negativo) na interface provocam flutuacdes na altura da barreira e influenciam na
corrente de elétrons (120. Essa concentracdo de clusters intergranulares pode ser
modificada pela eletromigracdo de espécies doadoras e receptoras do grdo para o
contorno de grdo promovido por campo elétrico. Essas espécies presentes nos

nanofios seriam positivas do tipo TiOs.VJ e negativas Cu¢,, provenientes de defeitos

cristalinos discutidos em maiores detalhes na secdo 4.1.1. e reportado por Bueno et al.
(74). Sob a¢do de um campo elétrico DC haveria maior concentragdo de vacancias de

oxigénio (TiOs5.VJ) em um dos lados da interface e Cu*! (Cug, ) do outro lado, ou seja,

polarizando o contorno de grdo. Essa polarizacdo induzida compensa parte das
cargas aprisionadas na interface pela injecdo de cargas na camada de deplecao.
Consequente diminuicdo do potencial da barreira e alargamento da corrente de
tunelamento conduz a um contato tipo 6hmico.

Portanto, considera-se o controle da corrente através do nanofio policristalino

de CCTO pela polarizacdo e despolarizagao dos contornos de grdo, que é promovida
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por eletromigracao e flutuacdo de ambas as espécies doadoras e receptoras na regido
da camada de deplecdo. Processo semelhante de eletromigracdo de vacancias de
oxigénio formando canais de conducdo foi comentado por Yang et al. (8), que envolve
mudancas na barreira eletronica da interface do eletrodo, sem relagbes com
contornos de grdo. Até agora, mudangas na polarizagdo do contorno de grao,
reversivel por campo elétrico, tém sido raramente discutidas na literatura.

A Figura 28 exemplifica o raciocinio discutido na explicacdo do mecanismo
proposto para mudanca de resisténcia em nanofios de CCTO. O sistema parte de um
estado inicial despolarizado (1), e apdés processo de eletroformagdao com pulso de
tensdo negativa (Vesaita ofr = -1 V) aplicada no eletrodo superior, ocorre polarizagao

da barreira com actimulo das espécies TiOs.V; e Cug, nos contornos de grdo. No

estado (2), a corrente negativa de fuga é alta e a interface adquire caréter retificador.
Uma baixa tensdo positiva (Vieitura 1 = +100 mV) aplicada nessa interface de
polarizacdo inversa aumenta a camada de deplecdo restaurando a barreira de
potencial. Nesse estado (3), a corrente que atravessa o nanofio é baixa e o sistema
assume um estado de alta resisténcia (estado OFF). Tensao maior positiva (VEscrita ON
= +1 V) é necessdria para inverter a polaridade da barreira por eletromigracdo, e
nesse estado (4) a corrente positiva limite é atingida no campo de ruptura. No estado
seguinte (5) de leitura, também usando baixa tensdo (Vieitura2 = +100 mV), a barreira
encontra-se polarizada no sentido direto do campo e a corrente medida é alta,
conduzindo assim a um estado de baixa resisténcia (estado ON). A transferéncia de

elétrons entre as espécies TiOs.V; e Cug, dentro dos graos completa a formacao dos

caminhos de conducao.

Com isso, os estados logicos “1” (ON) e “0” (OFF) podem ser arquivados
aplicando baixas tensdes de escrita de +1 V e - 1 V, respectivamente. Estudos de
fadiga na inversao dos ciclos e largura dos pulsos de tensdo nas operacoes de escrita

e leitura ainda sdao necessérios para potencial aplicagdo em memorias ndo-volateis.
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Figura 28. Ilustracdo do mecanismo proposto responsavel pela mudanca de resisténcia em
nanofios de CCTO. Caminhos de condugdo sdo formados ou rompidos pela alteragdo da
polarizacdo direta ou inversa da barreira nos contornos de grao.
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5. CONCLUSOES

Os resultados de XPS permitiram sugerir que a origem da propriedade
dielétrica no CCTO esta relacionada com a presenca de defeitos cristalinos
polarizaveis, com forte contribuicdo extrinseca inerente a quantidade das espécies
quimicas resultantes, afetada pelas condi¢des de processamento.

Dois mecanismos de geracdo de defeitos foram propostos para concordar com
os resultados de XPS. O primeiro envolve defeitos puntiformes do tipo
substitucional, com ocupacdo do sitio de Cu*? por Cu*! e formacdo de espécies

negativas de Cu. , em equilibrio com espécies positivas de TiOs.V.: . Essas espécies
Cu’ (0]

podem ser interpretadas como polarons, que contribuem para o aumento da constante
dielétrica no CCTO. O segundo mecanismo considera defeitos planares envolvendo
talhas de empilhamento, resultando em alteracdes quimicas e fisicas nessas interfaces
com formagao de nanobarreiras de potencial.

Foi observado um aumento significativo na constante dielétrica com o maior
tempo de sinterizacdo, seguido também de aumento na perda dielétrica. Isso se torna
evidente analisando o grau de reducdo do cobre na amostra sinterizada por tempo
maior, que resulta em concentragdes maiores de Cu*!, gerando mais polarons de
contribuicdo para a constante dielétrica. Por outro lado, caminhos de condugao entre
os polarons promovem corrente de fuga aumentando a perda dielétrica.

Uma caracteristica incomum foi observada nas curvas ciclicas de | vs E para as
amostras na forma de bulk. Verificou-se um comportamento andémalo da tensdo-
corrente, com fendmeno de histerese relacionado com a presenca de barreiras de
potencial nos contornos de graos. Esse comportamento ndo é desejavel para
aplicagdes varistoras, porém, existe possibilidade de aplicagdes em memoria
resistiva, principalmente na utilizacao de filmes finos.

As técnicas de EFM e SSPM mostraram-se uteis para relacionar o
comportamento ndo-Ohmico macroscépico com observagdes microestruturais e
elétricas locais. Nas imagens de EFM a amostra CCTO 3h apresentou intensa
resposta resistiva na maioria dos contornos de graos, devido a maior quantidade de

barreiras de potencial, concordando com a forte ndo-linearidade das medidas Jvs E e
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alto campo de ruptura. Ja na amostra CCTO 72h foi observado degradacdo de suas
propriedades nao-6hmicas, com poucas barreiras de potencial detectadas por EFM
nos contornos de graos. As imagens de SSPM mostram que potencial superficial ndo
é homogéneo, variando de grdo para grao na amostra sinterizada CCTO 3h,
destacando os contornos de graos resistivos quando submetida a um campo elétrico
DC lateral.

Os resultados das técnicas elétricas de SPM permitiram propor um modelo de
formacgdo da barreira de potencial nos contornos de graos do CCTO, aproveitando-se
dos defeitos cristalinos e existéncia de polarons. Verificou-se que o grau de redugao
do cobre no grao e oxidacdo nos contornos de grao irao determinar as propriedades
do CCTO, tornando o material sensivel as condi¢des de processamento.

A preparacdo dos filmes finos de CCTO por RF sputtering mostrou que as
condi¢des de deposigdo sao importantes para obtencdo de nanoestruturas.
Caracterizacdo dos nanofios obtidos indicou tratar-se de um material policristalino
de comportamento ndo-Ohmico semelhante as amostras na forma de bulk. Um
fendmeno de mudanca de resisténcia também foi observado para os nanofios de
CCTO. Histereses I-V de microcapacitores formados por nanofios demonstram que
dois estados estaveis de resisténcia podem ser reversivelmente alterados pela tensao
aplicada. Os estados de alta ou baixa resisténcia podem permanecer por longos
periodos de tempo e caracterizam um comportamento ndo-volatil de resisténcia.
Caracteristicas de baixa tensdo de escrita, alta razdo entre as resisténcias, tensao nao
destrutiva de leitura e boa retencdo de dados tornam o material interessante para
aplicagdes em memoria resistiva. Foi apresentado um mecanismo qualitativo para
entender o fendmeno de memoria resistiva que esta de acordo com os experimentos.
O simples modelo envolve a existéncia de polaridade direta ou inversa no contorno
de grdo ajustada pela tensdo aplicada. Caminhos de condugao podem ser formados

ou rompidos dependendo da polaridade do contorno de grao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A identificacdo dos defeitos cristalinos na cerdmica sinterizada, como
discordancias e falhas de empilhamento, pode ser explorada utilizando microscopia
eletronica de transmissao de alta resolucdo para verificar a frequéncia em que os
defeitos ocorrem dentro dos graos. Caracterizacao estrutural e quimica também pode
ser complementada usando técnicas espectroscopicas especificas para verificar
desordem estrutural. Técnicas de absorcdo de raios X, como XANES e EXAFS, com
objetivo de extrair informagdes do volume da amostra, para explorar a simetria de
coordenagao local dos elementos Ca e Ti e estado de oxidacdo do cobre, podem
colaborar com os mecanismos de defeitos propostos. Andlise vibracional desses
defeitos também pode ser investigada na espectroscopia Raman.

Em relacao as técnicas elétricas de SPM, o uso de SSPM seria interessante
também em medidas quantitativas, para verificar, por exemplo, altura da barreira de
potencial nos contornos de graos de amostras siterizadas em condicdes diferentes.

As propriedades dielétricas de filmes densos ou propriedades de sensor de
géas em filmes porosos de CCTO podem ser avaliadas, dependendo das condicdes de

processamento.
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APENDICE A - Técnicas de SPM para Caracterizacio Elétrica

No inicio dos anos 80, a andlise estrutural de materiais experimentou um
grande avanco associado ao desenvolvimento da Microscopia de Varredura por
Sonda (SPM - Scanning Probe Microscopy) (1-3. Trata-se de um enfoque analitico
inteiramente original, envolvendo conhecimento e tecnologia multidisciplinar, de
ampla aplicacdo, devido principalmente a resolucdo em escala nanométrica, a
facilidade de operacdao em condi¢des ambientes, em meio liquido e em vacuo e a
possibilidade de andlises diferenciadas da superficie, produzindo imagens tri-
dimensionais topogréficas ().

Um microscépio de varredura por sonda é na realidade um grupo de
instrumentos compostos basicamente de sonda sensora, ceramicas piezelétricas para
posicionar a amostra e fazer varreduras, circuitos de realimentacado (feedback) para
controlar a posicdo vertical da sonda e um computador para mover os scanners de
varredura, armazenar dados e os converter em imagens por meio de softwares
especificos para esse fim.

O componente essencial do SPM é a sonda sensora, que pode assumir
diferentes arquiteturas, como por exemplo, uma sonda metélica em forma de agulha
para tunelamento, originando a Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM -
Scanning Tunneling Microscopy) % 3, ou uma sonda montada sob uma haste para
deteccao de forca, que caracteriza a Microscopia de Forca Atdmica (AFM - Atomic
Force Microscopy) * ©). Podemos ter ainda uma sonda de fibra 6tica com abertura
muito estreita, resultando na Microscopia de Varredura de Campo Préximo (SNOM -
Scanning Near-Field Optical Microscopy) ).

O STM foi a primeira técnica de SPM a ser criada. Ela surgiu em 1981 nos
Laboratérios da IBM, em Zurique, como resultado do trabalho de Gerd Binnig e
Heinrich Rohrer (). Foi o primeiro instrumento capaz de gerar imagens reais de
superficies com resolugdo atomica, porém limitada para superficies com certa
condutividade. A partir de uma modificagdo do microscépio de tunelamento,
combinado com um profildmetro Stylus (aparelho para medir rugosidade em escala

microscopica), Binnig, Quate e Gerber, desenvolveram o AFM em 1986, para
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superficies condutoras e isolantes . Sem davida, a técnica de AFM contribuiu para o
surgimento de diversas outras técnicas da familia SPM. Algumas modificagdes do
principio bésico resultam em diversas possibilidades para fazer imagens e gerar uma
ampla gama de informagdes, com técnicas intimamente relacionadas ao AFM, como
por exemplo, a Microscopia de Forca Lateral (LFM - Lateral Force Microscopy) © 19), a
Microscopia de Contraste de Fase (Phase Imaging) (1 12, ou a Microscopia de
Modulacado de Forca (FMM - Force Modulation Microscopy) (I, entre outras.

Na realidade, o rapido desenvolvimento de técnicas derivadas do AFM ja
envolve diversas propriedades de superficie, como interacdes quimicas em sondas ou
superficies funcionalizadas, propriedades mecdnicas de friccdo ou dureza,
propriedades elétricas: como potencial de superficie, polarizacdo elétrica e cargas
espaciais, além de propriedades eletromecanicas, semelhante a piezoeletricidade e
eletrostriccao, e propriedades magnéticas e térmicas (4.

Uma variedade de métodos para fabricacdo de microdispositivos funcionais
vem crescendo enormemente, em parte devido a técnicas de nanolitografias. Porém,
o sucesso da utilizacdo desses dispositivos também depende do desenvolvimento de
técnicas de caracterizagdo e andlise em escala nanométrica. Desde que esses
dispositivos sdo baseados em fendmenos eletronicos de comunica¢do, medidas de
transporte em nanoescala sao possiveis com técnicas de SPM. De fato, depois do
desenvolvimento da microscopia de forca atdmica, baseada em forgas repulsivas ou
atrativas de curto alcance (van der Waals), percebeu-se que era possivel detectar
mapas de forcas de naturezas diferentes, como forcas magnéticas e eletrostaticas de
longo alcance. Desde entdo, o numero de modos operacionais em SPM aumentou
rapidamente, em parte devido a disponibilidade e adaptabilidade de microscépios
comerciais. Técnicas como Electrostatic Force Microscopy (EFM) e Scanning Surface
Potential Microscopy (SSPM) (13-18) sgo exemplos de modalidades disponiveis no SPM
MultiMode NanoScope I1la (19, baseadas na interacdo de forcas eletrostaticas.

Podemos citar ainda o desenvolvimento de poderosas ferramentas destinadas a
prover informacdes adicionais de alguns parametros elétricos da superficie, como
Scanning Spreading Resistance Microscopy (SSRM) 2022 e Conductive Atomic Force

Microscopy (c-AFM) 23-25), que fornecem medidas de resisténcia e corrente de forma a
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verificar a condutividade local, auxiliando por exemplo, na deteccao de defeitos em
circuitos integrados (26 2). Em Scanning Capacitance Microscopy (SCM), a capacitancia
entre sonda e amostra é medida para verificar as propriedades dielétricas em filmes e
nivel de dopagem em semicondutores 28-30). A técnica de Piezoresponse Force
Microscopy (PFM) (D baseia-se na detecgdo da resposta eletromecanica da superficie,
possibilitando observar dominios ferroelétricos e realizar medidas de loops de
histerese locais ©2%). Scanning Impedance Microscopy (SIM) é ideal para observar
fendmenos de transporte em corrente alternada, permitindo imagens do

comportamento resistivo e capacitivo (36-39).

1. Regimes de Operacao

Um grande numero de estudos é possivel no campo da microscopia de
varredura por sonda, devido a grande flexibilidade que o equipamento permite para
variar significativamente o grau de sofisticacdo das técnicas. Portanto, é interessante
classificar os diversos esquemas de funcionalidade do SPM nas caracterizagdes
elétricas, para compreender os mecanismos de obtencdo de imagens.

O progresso do SPM deve-se em parte as intimeras técnicas elétricas possiveis,
que podem apresentar diferentes regimes de interacdo da sonda com a superficie
durante varredura (contato, contato intermitente, ndo-contato e liftmode (19)), e
também utilizar diferentes formas de modulacdo aplicadas na amostra ou sonda
(modulacées mecanicas, elétricas ou magnéticas). Além disso, podem ser
implementadas em diferentes configuracdes dependendo da propriedade a ser
medida. Com isso, a enorme variedade de configuragdes habilita o surgimento de

novas técnicas.
1.1. Modos de varredura
As interacOes da sonda com a superficie na aquisicao de informagao topografica

envolvem forgas de van der Waals em regides atrativas e repulsivas, originando assim

trés modos diferentes de varreduras (contato, contato intermitente e nao-contato)® 4
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6. Porém, algumas microscopias elétricas locais de SPM exploram outros tipos de
forcas, como interacdes eletromagnéticas. Forgas eletrostaticas ou magnéticas, por
exemplo, sdo também detectadas a distancias maiores e separagdes sonda-superficie
tipicas da ordem de 10-300 nm sdo dominadas por essas forcas de longo alcance
produzidas por campos eletrostdticos ou magnéticos da amostra. A distribuicao
dessas forcas pode ser isolada da estrutura topogréfica, ou seja, imagens topograficas
podem ser obtidas simultaneamente as imagens da propriedade eletromagnética
local usando mecanismo chamado LiftMode (15 19. Observa-se na Figura 1 o
mecanismo liftmode do regime de forcas sonda-superficie, operando em alturas de

varredura maiores que 10 nm.
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Figura 1. Dependéncia da forca de van der Waals e forca eletromagnética com a distancia para
tipicas separagdes sonda-superficie (14).

Nesse modo de varredura em liftmode, a sonda varre a superficie da amostra a
uma certa altura predefinida para detectar as forcas de longo alcance. Duas imagens
sdo obtidas simultaneamente por meio de um recurso denominado Interleave (19)
(Figura 2), para a mesma area de varredura. No modo padrado de varredura, o scanner
varre ponto-a-ponto na ida (trago) e volta (retraco) da direcdo de varredura répida
(escala de x), obtendo o mesmo tipo de informacado tanto na ida como na volta. Em
seguida realiza a varredura lenta (escala de y) na direcdo perpendicular, efetuando
passos cujo avango corresponde ao tamanho de pixel da imagem. No modo interleave,

inicialmente o sistema realiza uma varredura traco-retraco padrdo para aquisicdo de
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informacdo topogréfica, mas avancando apenas metade do tamanho de pixel na
direcdo perpendicular da varredura lenta (Figura 2). Nessa etapa, realiza um
deslocamento em z (lift), para em seguida varrer traco e retrago a uma altura
constante da superficie, obtendo assim informacdes diferentes da varredura ida e

volta anterior (Figura 3). Dessa forma é possivel obter duas imagens, em modos

diferentes, mas precisamente na mesma regido.
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Figura 2. Descricdo do padrdo de varredura x-y com interleave habilitado para operacdo em
liftmode (19).
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Figura 3. Perfis da varredura em LiftMode .
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1.2. Esquemas de modulacao

As interac0es elétricas entre sonda e superficie nas técnicas de SPM dependerao
do modo de varredura utilizado e quase sempre envolverdo algum tipo de
modulagdo mecanica ou elétrica aplicados no cantilever ou na amostra. A modulacao
magnética ndo sera discutida, mas pode ser aplicada na amostra ou na oscilacao do
cantilever, revelando propriedades magnetoestrictivas superficiais #0 41). Nas técnicas
operando em liftmode, as medidas de potencial local e campo eletrostatico sao
baseadas na utilizagdo da sonda como sensor de forcas de longo alcance. Nesse caso,
medidas estaticas seriam dificultadas pela baixa deflexdo do cantilever, por isso a
necessidade de resposta dinamica da sonda por meio da oscilagdo mecanica ou
elétrica do cantilever.

Considerando inicialmente a oscilagio mecdncia, um atuador (cerdmica
piezelétrica) faz vibrar o cantilever na frequéncia tipicamente préxima da frequéncia
de ressonancia do cantilever, onde se mantém maxima amplitude de oscilacdo e
menor diferenca de fase entre a oscilagdo do piezelétrico (frequéncia de transmissdo)
e oscilacdo do cantilever (Figura 4). Ambas informagdes de frequéncia do cantilever,
amplitude e fase podem ser obtidas com utilizacao de amplificadores lock-in internos
ou externos (19. Durante operacdo, a sonda necessariamente condutora é aterrada
(ground) ou submetida a tensdo continua (DC) para induzir forgas. A presenga de um
gradiente de forcas eletrostaticas perto da superficie irda mudar a frequéncia de
ressonancia do cantilever. O sistema de feedback ajusta essa frequéncia para manter a
amplitude de oscilagdo maxima do cantilever e entdo registra variagdes na frequéncia
de ressonancia para obtencio da imagem (Deteccdo de frequéncia). E possivel
também fixar a frequéncia e registrar variacdes na amplitude de oscilagdo (Detecgao
de amplitude, Figura 5a) ou na fase (Deteccdo de fase, Figura 5b).

Na deteccao de amplitude de oscilagdo em varredura liftmode a sensibilidade é
prejudicada e geralmente ndo é utilizada. J& a deteccdo de fase pode fornecer
informacgodes diferentes, como por exemplo, propriedades viscoelasticas da superficie
em regime de contato intermitente (Phase Imaging) (). A melhor sensibilidade

consegue-se empregando deteccdo das variacdes da frequéncia de ressonancia (Am),
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pois a resposta é rapida e menos susceptivel a topografia da amostra. O préprio
microscopio possui um sistema para encontrar a frequéncia de ressondncia de
cantilevers (), desde que é necessario o conhecimento preciso da frequéncia de
ressonancia para cada sonda a ser utilizada. Estas frequéncias estdo normalmente
entre 40-100 kHz. Um gréfico tipico apresentado pelo microscopio quando se

determina a frequéncia de ressonancia é mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Gréfico tipico apresentado pelo microscépio para determinar a frequéncia de
ressonancia do cantilever (19).
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Figura 5. Variacao na a) amplitude e fase b) da oscilacao do cantilever em funcao da
frequéncia do atuador (9.

O namero de técnicas baseadas em fendmenos mecanicos ndo limitam-se
apenas a oscilagdes do cantilever, mas podem ser aplicadas na amostra também, como

na técnica AFAM (Atomic Force Acoustic Microscopy) (13, onde um transdutor
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ultrassonico vibra a mostra e propriedades elésticas podem ser medidas com a sonda
(médulo de indentacao) “2).

Uma aproximacdo alternativa da oscilacdo mecéanica do cantilever envolve
técnicas de SPM com modulacao elétrica da sonda. Nesse mecanismo, o atuador
piezelétrico é desativado e a sonda (tip) condutora recebe uma tensdo alternada (AC),
podendo ser aplicado também tensdo continua (DC), onde Vi = Vac + Vicsen(owt). Em
liftmode, separagdes sonda-amostra em superficies metélicas ou isolantes resultam em
forgas estaticas (coulombianas) e forcas dependentes da frequéncia (w) da tensdo no
tip (primeiro e segundo harmonicos) resultando em forcas capacitivas. Todos os
componentes contribuem para a deflexdo no cantilever (4). Microscopia SSPM utiliza
esquema parecido para detectar potencial local na superficie e serd melhor discutida
em sec¢des posteriores.

Algumas técnicas de SPM elétricas costumam empregar modulacdo elétrica da
sonda em modo contato, o que resulta em efeitos eletromecanicos se a amostra for
piezelétrica. A microscopia de piezoresposta ou PFM (Piezoresponse Force Microscopy)
(1) explora essa configuracdo para o estudo de materiais ferroelétricos. Modulacdo
elétrica pode ser utilizada na amostra também para estudos de fenémenos de
transporte laterais com medidas de impedédncia na técnica de SIM (Scanning
Impedance Microscopy) (3. Técnicas mais complexas podem ser desenvolvidas, mas é
sempre conveniente classifica-las em termos da separacdo sonda-amostra e fonte de

oscilacdo, como mostra Figura 6.

Oscilacio Meciinica Oscilacio Elétrica
. 7 7 I 7
LiftMode| ————" ( —
) ‘f EFM, MFM ) Vr SPM, SIM
——a Y
-_— === e

Contato |

{opography

Figura 6. Regimes de configuracdo envolvendo algumas técnicas de SPM elétricas (19).



96

1.3. Tipos de configuracao

Muitas das técnicas elétricas de SPM baseiam-se na detecgao de cargas por meio
das forcas eletrostaticas envolvidas, sendo a sonda atuando como um sensor. Mas
podemos encontrar também técnicas que envolvam transferéncia de cargas entre a
sonda e a amostra, como por exemplo, em medidas de corrente na técnica de c-AFM
(Conductive AFM) (13). Portanto, é interessante classificar a funcionalidade das técnicas
considerando o tipo de configuragao utilizado nas medidas, que podem ser de trés
maneiras: 1-terminal, 2-terminais e 3-terminais (14).

Na configuragado de 1-terminal utiliza-se a sonda no estado sensor, detectando a
influéncia de forcas atuando no tip, como forcas de curto alcance de Van der Waals
no modo de varredura em contato ou forgas eletrostaticas e magnéticas de longo
alcance no modo liftmode. A amostra pode estar aterrada ou sofrer aplicacdo de
tensdo elétrica. Alguns exemplos de técnicas usando essa configuracdo sao
mostrados na Figura 7a.

Em medidas usando 2-terminais, a corrente caminha entre a sonda e o eletrodo
macroscopico inferior da amostra na base do SPM. Portanto, a sonda funciona como
um eletrodo também. Essa configuracdo mostrada na Figura 7b é limitada para
substratos condutivos e envolve corrente continua (Ex: c-AFM) ou alternada (Ex:
NIM - Nanoimpedance Microscopy ) em regime de contato direto.

J& na configuracdo de 3-terminais (Figura 7c), temos dois eletrodos
macroscopicos dispostos lateralmente por onde a corrente atravessa a amostra. Nesse
caso, a sonda atua como sensor ou eletrodo também. Essa situacao é conveniente
para observar e medir o transporte lateral de corrente na amostra, em regime de
corrente alternada ou continua. Podemos citar como exemplo SSPM (Scanning Surface
Potencial Microscopy) 13 no modo de varredura em liftmode, e Scanning Potenciometry
#3) no modo de varredura em contado. Essas técnicas sao interessantes no estudo de

fendmenos de transporte em escala submicrométrica.
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Figura 7. Configuragdes gerais das técnicas elétricas de SPM. a) 1-terminal, b) 2-terminais e c)
3-terminais.

Como visto, a variedade de técnicas de SPM para medidas elétricas é imensa,
diferenciando na resolucdo espacial, sensibilidade e aplicabilidade. Mas as principais
limitacdes resultam da complicada geometria do sistema sonda-superficie. Em
técnicas de ndo-contato ou liftmode a forca capacitiva varia com a topografia e limita a
resolucao espacial. Em técnicas de contado a resolucao é limitada pela area de
contato do tip na superficie (~10 nm). De qualquer forma, as possibilidades do uso de
SPMs para imagem em nanoescala ndo sdo comparadas com técnicas microscopicas

convencionais.

2. Microscopia de Forca Eletrostatica

A microscopia de forca eletrostatica ou EFM (Electrostatic Force Microscopy) © 13,
14,16,17) & a técnica mais comum para a deteccdo de gradiente de campo elétrico entre
a sonda e amostra, por isso é avaliada na maioria dos instrumentos comerciais. O
principio é simples: uma sonda condutora interage com a amostra através de forgas
eletrostaticas de longo alcance. Frequentemente, as cargas estdticas na superficie
apresentam campos elétricos baixos, sendo conveniente aplicacdo de tensdo (DC)
entre a sonda e amostra para gerar campo induzido. Dessa forma, melhora-se o
contraste na imagem de EFM para observar a distribuicdo de cargas e estimar a
condutividade da superficie. EFM pode distinguir entre cargas acumuladas em

regides condutoras e cargas confinadas em regides isolantes.
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EFM utiliza o sistema interleave, com liftmode (Figura 2 e 3), isto é, as medidas
sdo obtidas em dois passos, realizados em cada linha de varredura. O primeiro passo
consiste na varredura trago-retrago para obter informagdes topograficas em modo
contato ou contato intermitente. No segundo passo, a sonda é entdo elevada a certa
altura da superficie (lif height), e uma nova varredura trago-retraco é realizada com o
cantilever mantendo uma distancia fixa da superficie. O sistema do microscépio
utiliza o perfil da varredura anterior para manter a separacdo sonda-superficie
constante. A Figura 8 ilustra o processo onde inicialmente a sonda mede a topografia
(1), em seguida, desloca-se a certa altura (2) e, na segunda varredura (3), coleta dados

do campo elétrico na superficie da amostra.

ANNANNATN S

Gradiente de forca
(Varredura Interleave)
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\\ f / Perfil topogrifice

Campos elétricos (Varredura Principal)

Figura 8. Modo de varredura liftmode usado em EFM para deteccdo do gradiente de campo
elétrico (9.

A Figura 9 mostra o método preferencial do EFM operando em liftmode com
modulacdo mecanica do cantilever através do atuador piezelétrico. Assim, a sonda
oscila proximo a superficie, mas sem tocé-la, detectando mudancas na frequéncia de
ressonancia do cantilever (Aw). Esse sinal é plotado com as coordenadas do plano de
varredura, gerando uma imagem de EFM 2-D ou 3-D. Perturbacdes na oscilagdo do
cantilever sdo geradas pela interacdo do campo elétrico sonda-superficie e a detecgao

de frequéncia é a mais indicada, permitindo maior sensibilidade.
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Figura 9. Regime de operagao do EFM, com modulagdo mecanica e detecgdo de frequéncia
do cantilever (13

Em EFM, normalmente se aplica uma tensao elétrica (DC) entre a sonda e
amostra, o que gera forcas atrativas e repulsivas dependendo da natureza das cargas
elétricas na superficie. O fato é que a presenca de um gradiente de forca eletrostatica
perto da superficie resulta em uma perturbacdo na oscilagdo do cantilever, descrito
pela fisica do oscilador harmonico forcado amortecido @. Isso pode ser entendido

pela modificagdo da constante elastica efetiva (ke do oscilador da seguinte forma:

oF,
o (k-] @

onde oF,/dzé o gradiente na diregdo vertical da forga de interagdo entre sonda e
amostra, e k é a constante elastica do cantilever longe da superficie da amostra
(oscilagdo livre). Na situacgdo de forgas atrativas onde o gradiente 0F, /dz > 0, teremos

uma constante menor que a original ke < k, como se o cantilever ficasse mais “mole”,
diminuindo sua frequéncia de ressonancia (Figura 10a). Em forcas repulsivas

oF, / 0z < 0, a constante efetiva serd maior que a original ke > k, ou seja, cantilever mais

“duro”, o que aumenta a frequéncia de ressonancia (Figura 10b).
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Figura 10. Comparacao entre a) forcas atrativas e b) forcas repulsivas atuando na constante
de mola (ke) e frequéncia (w) do cantilever (19).

Pode-se encontrar entdo uma relacdo que determina a variacao de frequéncia,

sabendo que a constante elastica do oscilador harmoénico (ky) e sua frequéncia de

ressonancia () sdo dadas por:

1/2
kef .
o= ,portanto:

12 1/2 1/2 1/2
a):(k—é—Fz/GZj :(hj [1_Mj :wo(l_Mj ,

m m k k

onde m é a massa efetiva e wy € a frequéncia de ressondncia do cantilever longe da

superficie. Como dF, /dz é pequeno quando comparado a k, entdo a nova frequéncia

de ressonédncia pode ser escrita como:

F
w = a)o(l_aé—éazJ/

onde a variacao de o — wy é igual:

P (L )
2k \ oz
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Da Equagdo 2, observa-se que forgas atrativas deverdo reduzir a frequéncia de
ressoancia (o < wy), criando um perfil abaixo da linha de base da varredura em
liftmode, enquanto que forgas repulsivas deverdo aumentar a frequéncia de
ressonancia (@ > my), criando um perfil acima da linha base, como ilustra Figura 11.
A relacdo acima mostra a melhor opcao de sonda quanto suas caracteristicas fisicas,
pois a maior razdo de y/2k que causa variagdes maiores de frequéncia sao
encontradas para sondas comercias com frequéncias de ressonancias em torno de 75
kHz e constantes de mola de 2.8 N/m. A sensibilidade dependera também do
revestimento condutor usado, geralmente Ti/Pt ou Co, mas sondas de Si altamente
dopadas funcionam bem. A regido superior do cantilever onde incide o laser
apresenta melhores respostas quando usados revestimentos metalicos de Au ou Al,

para aumentar a reflexdo até o detector.

Figura 11. Caminho do cantilever devido as forgas atrativas e repulsivas.

Resumindo, a formacdo da imagem ocorre da seguinte forma: quando a sonda
oscilante varre a superficie da amostra, passa por pontos de diferentes valores da
componente vertical do gradiente de forca eletrostatica, gerando variacdo na
frequéncia de oscilacdo. Essa variagdo, juntamente com a posicdo (x,y)
correspondente, sdo armazenadas no computador formando a imagem da variagao

do campo eletrostatico ao longo da superficie. A situacdo apresentada na Figura 11
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ira gerar contrastes escuros e claros, e convencionalmente, regides escuras
correspondem a forgas atrativas e regides claras indicam forcas repulsivas.

Na pratica, observamos que a determinacdo do sinal da carga ndo é tao simples,
mesmo alterando a polaridade da sonda. Geralmente as cargas induzidas, devido ao
potencial aplicado, predominam na superficie e criam um campo de forcas atrativas
abaixo da linha base (regides escuras), independente do potencial aplicado na sonda
(positivo ou negativo), enquanto que as cargas estaticas de menor campo contribuem
fracamente. Isso torna a técnica de EFM muito suscetivel a topografia da amostra.
Por outro lado, é possivel estimar a condutividade, onde sdo detectadas regides de
cargas induzidas em condutores e cargas confinadas em dielétricos.

Como EFM detecta gradiente de campo elétrico, uma varidvel importante é a
intensidade do campo e outra varidvel é a altura de varredura executada em [iftmode.
A Figura 12 ilustra a influéncia dessas varidveis na aquisicdo da imagem. Veremos
em SSPM que somente a altura de varredura é o fator importante, pois o potencial é
ajustado automaticamente. A imagem topografica da Figura 12a corresponde a uma
fina camada condutora de ouro (130 nm) depositada sobre substrato isolante de SiO»
e sua correspondente imagem de EFM a direita. Fixando a altura de varredura em
100 nm e aumentando a tensdo aplicada na sonda, observa-se maior contraste na
imagem pela diferenca de frequéncia entre as regides condutoras e isolantes (Figura
12b). Na regiao condutora (escura) verifica-se a redugao da frequéncia de ressonancia

do cantilever devido a forgas atrativas (cargas induzidas).
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C) d)

Figura 12. Imagens topogréficas em a) e c) da camada de ouro sobre S5i0,. Imagens de EFM
mostrando a influéncia da b) tensao aplicada na sonda e d) altura de varredura.

Influéncia semelhante ocorre quando a altura de varredura é variada, fixando-
se uma determinada tensdo. Observa-se na Figura 12d que o gradiente de campo
elétrico aumenta quando aproxima-se da superficie, onde o contraste de frequéncia
aumenta. Pode-se extrair a variagdo de frequéncia entre lado condutor e isolante
mostrando na Figura 13. Verifica-se que o gradiente de campo elétrico segue uma
relagdo exponencial com a tensdo aplicada na sonda e altura de varredura, que deve

ser considerado em estudos quantitativos.
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Figura 13. Influéncia da variacdo de frequéncia entre condutor e isolante, dependendo da
tensdo aplicada na sonda e altura de varredura.

O tipo de configuracado (1-terminal) para operagdo em EFM envolve aplicagao
de tensdo na sonda ou na amostra (Figura 14). Ambas as situacdes exigem correta
ligacdo com o porta-amostra, usando tinta condutora para fixacao. A fonte de tensao
pode ser interna até 12 V ou externa. Nao foram observadas diferencas significativas

na qualidade da imagem nas duas configuragdes apresentadas.

Sonda
Fonte de

fensio
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% tensiio
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Figura 14. Esquema de aplicacdo de tensdo na a) sonda ou na b) amostra usado em EFM. (19
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2.1. Aplicag¢oes

A microscopia de forca eletrostatica foi a primeira técnica desenvolvida para
pesquisar as propriedades elétricas na superficie da amostra, sendo uma das mais
simples. Experiéncias de deteccdo de cargas comegou com Martin et al. 4%, no final
de 1987, e depois por Stern et al. © em 1988 e por Terris et al. #5 em 1989. Tornou-se
desde entdo uma ferramenta poderosa para pesquisa em ciéncia dos materiais.

EFM encontra aplicacdo, por exemplo, em triboeletrificacdo, fendmeno
associado a transferéncia de cargas no contato de diferentes materiais. O contato
metal-metal é o tinico que se conhece muito bem, pelo equilibrio dos niveis de Fermi.
Porém, os contatos metal-isolante ou isolante-isolante sao pouco conhecidos e ha
muitas divergéncias na literatura. Schonenberger e Alvarado (9 depositaram cargas
sobre filmes isolantes de SisNy por aplicagdo de um pulso de tensdo na sonda, e
observou-se o decaimento do sinal de forca em funcdo do tempo. O decaimento das
cargas neste estudo nanoscopico é muito mais rdpido que o das experiéncias
macroscopicas feitas nos mesmos materiais. Isto € mais uma evidéncia de que os
mecanismos em nivel nanoscépico sdo em principio bastante diferentes daqueles em
nivel macroscépico.

Outro importante campo de aplicacdo do EFM é a investigacao da distribuicdo
espacial de cargas de polarizagdo e campos elétricos de superficies ferroelétricas.
Saurenbach e Terris #”) mostraram como o sinal da carga muda quando a sonda
passa sobre a parede do dominio ferroelétrico do Gd2(MoO4)s.

Propriedades de transporte elétricas também podem ser verificadas. F.
Ehrburger-Dolle e Tence 8 verificaram no compésito condutor-isolante a presenca
de ilhas de carbono condutivo (regido escura) dispersas em uma matriz isolante de
polietileno de alta densidade (regido clara). Algumas ilhas estavam isoladas, mas
muitas estavam conectadas, formando uma rede por onde a corrente podia fluir.

Recentemente, EFM vem sendo utilizada para caracterizagdo e visualizagdo de
barreiras de potenciais em sistemas policristalinos ndo lineares. Marques et al. 49
demonstraram a possibilidade de usar EFM para detectar barreiras de potencial

ativas em amostras ceramicas varistoras a base de SnO; para verificar a influéncia do
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tratamento térmico em atmosfera rica ou pobre em oxigénio. A influéncia de
dopantes que alterem as barreiras de potencial em varistores também pode avaliada
com EFM ©0). Vasconcelos et al. 61 utilizou a técnica para identificar e estimar a
quantidade de barreiras ativas no varistor a base de SnO, comparando com o varistor
comercial de ZnO. Gheno et al. %2 caracterizaram o titanato de bario dopado com
itrio atribuindo o efeito PTC (Positive Temperature Coefficient) para a formacao de
barreiras de potencial nos contornos de grdo, que foram diretamente observadas

empregando EFM.

3. Microscopia de Varredura por Potencial de Superficie

Em dispositivos semicondutores, a distribuicdo de potencial elétrico local é de
grande interesse e prové melhor descricio das propriedades macroscopicas. As
primeiras medidas de potencial de superficie usando microscopia de forca atomica
foram executadas por Nonnenmacher et al. %3 59, que desenvolveram a microscopia
Kelvin (KFM - Kelvin Probe Force Microscopy) para medir o potencial de superficie
entre diferentes metais. Desde entdo, varias melhorias no método béasico tém sido
feitas e hoje a Microscopia de Varredura por Potencial de Superficie (SSPM -
Scanning Surface Potencial Microscopy) (13-16. 18, 19) estd disponivel na maioria dos
microscopios comerciais.

Como mostrado na secdo anterior, o cantilever pode ser sensivel a forgas
eletrostaticas da superficie. Entretanto, para uma tensao DC sonda-amostra, o sinal
do gradiente de forca resulta da combinagdo de vérias possiveis interagdes, que
podem ser solucionadas com medidas executadas a diferentes alturas ou diferentes
tensdes. Em muitos casos, a sensibilidade da sonda para as forgas eletrostaticas e
artefatos topograficos ndo permitem alta resolucdo de potencial. Desvantagens na
deteccao de gradiente de forca em EFM, com resposta em frequéncia, conduziram ao
desenvolvimento da técnica de SSPM, onde a tensao é modulada e permite medida

direta do potencial a certa altura da superficie com alta resoluc¢do (~mV) (4.
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SSPM é semelhante a EFM quanto ao procedimento de varredura em liftmode,
mas difere quanto ao esquema de modulagao, pois envolve tensdo AC aplicada na
sonda (tip) para ajuste DC, onde Vip = Vi + Vacsenot.

O mecanismo de obtencdo de imagens simultaneas (interleave habilitado) em
SSPM (Figura 15), consiste na seguinte operagdo: na primeira passagem da varredura
principal em TappingMode, para coleta de dados topograficos, o cantilever é vibrado
mecanicamente proximo de sua frequéncia ressonante por um elemento piezelétrico
pequeno (piezo). Na segunda passagem, o piezo é desabilitado e uma tensao alternada
(Vac senwt) é aplicada diretamente no cantilever e sonda condutores. Se ha uma
diferencga de potencial elétrico (AVpc) entre a sonda e a superficie da amostra, entao
haverd uma forca elétrica oscilando o cantilever a frequéncia w. Isto causa vibracao do
cantilever, e a amplitude da oscilacdo pode ser detectada. Se a sonda e a amostra
estiverem no mesmo potencial (4Vpc=0), ndo haverd nenhuma forca no cantilever e
sua amplitude de oscilacdo sera nula. Por isso, o potencial de superficie local é
determinado ajustando uma tensdao DC na sonda (V) para igualar com o potencial
elétrico na superficie (Vsyp), situacdo onde a amplitude de oscilagdo do cantilever
torna-se nula. A tensao DC aplicada a sonda é registrada pelo sistema para construir

um mapa de potencial da superficie (15 16).

Vnp = Vd’c + VACSGMI:W)
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Figura 15. Esquema de modulacao elétrica em liftmode usado por SSPM (13).
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A resposta do cantilever durante operacao em SSPM pode ser expressa com o
tratamento matematico baseado na energia (U) de um capacitor de placas paralelas

(15,17,18), Portanto:

U :%C(AV)Z, ()

onde C é a capacitancia local entre a sonda e amostra e AV é a diferenca de potencial
entre os dois.
A forca elétrica atuante no cantilever dependera do gradiente de energia com a

distancia da superficie (direcdo em z). Tem-se entdo:

ouU 10C
Fo=-_ 2% ny 7
@) ™ > % (AV)? (7)

Durante operacao em SSPM, a diferenca de potencial AV consiste em duas
componentes, uma DC e outra AC. A componente DC envolve a tensao ajustavel DC
aplicada na sonda de acordo com o potencial da superficie. A componente AC é
gerada pela aplicacdo de tensdo alternada Vac senwt, onde w é a frequéncia de
ressonancia do cantilever. Portanto: AV = AVpc + Vac sen(wt). Da Equagao 4 e usando

a relacao 2sen?(x)=1-cos(2x), resulta:

= —3§(Av Ll - AVDCVAC senot + =SSV 2 cos(20t) ®)
4 0z
\ J\ A\ J
=\ \'s N
Componente DC 1* Harmdnico 2" Harmiinico

A forga elétrica oscilando a frequéncia ® (1° harmonico) atua como uma forca
motriz senoidal sobre o cantilever, fazendo-o vibrar. O cantilever responde para forcas
dentro de sua frequéncia de ressonancia (oscilador harmoénico amortecido), portanto
a contribuicdo da componente DC e 2° harmoénico (2w)ndo causam significativa

oscilacao no cantilever. SSPM usa entdo o 1° harmoénico da forca entre sonda e
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superficie para deteccdo da amplitude da oscilagdo. Utilizando AVpc = Vi - Ve

temos:

Amplitude de Fow = Z—C(\/dc —Vsup).\/ AC )
A

O sistema de realimentagao (feedback) é empregado para anular Fi, ajustando
Vic na sonda, situagdo onde a resposta do cantilever é zero. A condigdo em que Fi, =0,
ocorre quando a tensdo aplicada na sonda V. for igual ao potencial na superficie Vs
(AVpc = 0).

Quanto maior for a diferenca de potencial entre a sonda e superficie (4Vpc),
maior serd a forca Fi,sobre o cantilever, aumentando a amplitude de oscilagao.
Porém, somente a deteccdo da amplitude nao é suficiente para ajustar a tensdo DC na
sonda. Por exemplo, a forca gerada sobre o cantilever serd a mesma para uma
diferenca de potencial de +2V ou -2V. O que diferencia esses dois estados ¢é a fase, ou
seja, a diferenca de fase entre a oscilagdo (Vac) aplicada na sonda e a resposta de
oscilacao da forga no cantilever, que é diferente para um potencial DC positivo ou
negativo. Para AVpc = +2V a forga estd em fase com Vac (Figura 16a). Quando AVpc =
-2V a forca esté fora de fase com Vac (Figura 16b). Portanto, a oscilacdo do cantilever
terd uma diferenca de fase relativa ao sinal de referéncia Vac, dependendo do
potencial na sonda maior ou menor comparado ao potencial da amostra. Ambas as
informacgdes de amplitude e fase sdo necessarias para o circuito de realimentagao
ajustar corretamente a tensdao DC na sonda, gerando assim um mapa da intensidade e

sinal do potencial na superficie.
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Figura 16. a) Resposta do cantilever (forga) em fase com Vac para potenciais positivos e b) fora
de fase para potenciais negativos (5.

Os tipos de configuracdes operacionais usados em SSPM envolvem o
aterramento da amostra (1-terminal) ou entao aplicacao de tensao lateral externa na
amostra (3-terminais), (Figura 17). No primeiro caso, a amostra deve ser
eletricamente conectada ao suporte metdlico do porta-amostra usando condutor
epoOxi ou tinta de prata. Esse modo é frequentemente utilizado em EFM, pois permite
também aplicar tensdo na amostra usando fonte interna da controladora. No
segundo caso, mais adequado para SSPM, pontas de prova de uma fonte de tensao
externa calibradas sdo presas em contatos apropriados na amostra, ou entao,
eletrodos superiores preparados por microlitografia. Para operacdo normal, deve-se
assegurar cuidadosamente que ndo existirda qualquer conexdo elétrica da amostra
com o porta-amostra. Desta forma, medidas in situ podem ser realizadas pela

variacao da tensdo lateral externa aplicada durante varredura.
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Figura 17. Configuracao de SSPM usando a) amostra aterrada ou b) aplicando tensao lateral
externa (19,

3.1. Aplicacdes

SSPM pode, por exemplo, ser aplicada para detectar e quantificar a diferenca de
potencial de contato (Contact Potential Differences - CPD) sobre a supeficie,
relacionada com a funcdo de trabalho de diferentes materiais. O’Boyle et al. 9
demonstraram que a técnica é capaz de distinguir componentes de uma liga metalica
pelas diferencas na funcao de trabalho, verificado pelo forte contraste atribuido ao
Al/Cu intermetalico.

Enorme campo de aplicagdo envolve também a caracterizacdo da distribuicao
do potencial de superficie em circuitos integrados funcionais. E possivel observar a
estrutura da secdo transversal de semicondutores com jungdes retificadoras tipo p-n e
barreiras Schottky, para identificar a camada de deplecdo e variacdes nas areas
dopadas (36-38),

Deteccdo de contaminantes ou defeitos na manufatura de substratos podem
ser identificados por microscopia SSPM. Jiang et al. *°) reportou uma medida direta
de cargas aprisionadas em defeitos cristalinos no Si(111) usando STM e SSPM. O
aprisionamento de elétrons em degraus de planos atomicos e dominios
desordenados contribuiam para o aumento da funcao de trabalho local.

Barreiras de potenciais nos contornos de grao em materiais policristalinos sao
importantes nas propriedades eletronicas de dispositivos como células solares,
sensores de gas e varistores. A variagdo espacial das barreiras de potenciais pode ser

quantificada usando SSPM, como descrito por Huey e Bonnell 0. Os autores
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estudaram a resisténcia in-situ dos contornos de graos eletricamente ativos do ZnO,
simulando o varistor em operagao.

Hirose et al. ©1) estudaram a influéncia da distribuicdo de aditivos em chips
varistores a base de Zn0O, submetendo as amostras a tensdao DC lateral e observando
as variagdes na altura da barreira de potencial ao longo dos graos, devido a nao

linearidade do contorno de grao.

4. Processamento e Andlise de Imagens

As imagens de SPM ndo sao restritas apenas a inspecao visual, mas podem
estar sujeitas a varias etapas de processamento, o que inclui algoritmos e softwares
especificos para uma caracterizagdo mais objetiva, quantitativa e automatizada da
amostra.

As imagens que sdo capturadas pelo sistema do SPM sdo armazenadas como
arquivos bindrios, contendo um cabegalho com varios parametros de configuracdo e
os dados da imagem. O cabecalho é fundamental para a interpretacdo dos dados e
fornece informacao sobre as escalas x, y e z da imagem.

Portanto, os dados de SPM podem passar inicialmente por um processamento e
depois andlise da imagem. O processamento envolve a transformacdo de uma
imagem em outra, a fim de reduzir o ruido ou distor¢des incorporadas no processo
de captacdo da imagem. Os softwares desenvolvidos pelos fabricantes usualmente
possuem algum algoritmo para calibragdo e correcdo de distor¢des provenientes da
ndo linearidade do scanner ou interagdes sonda-amostra. No entanto, podem ser
usados outros algoritmos, como filtros, para eliminar riscos e ruidos provocados pela
sonda durante aquisi¢do da imagem (2.

Ja a andlise das imagens envolve a obtengdo de medidas das propriedades dos
elementos contidos na imagem. Destacam-se andlises que envolvam medidas de
identificacdo, contagem e determinacdo da drea de objetos (técnicas de segmentagao),
medidas de rugosidade (diversos parametros), medidas de distribuicdo estatistica

(histogramas) e outras propriedades que caracterizam a amostra (63-66),



113

4.1. Softwares para Microscopia de Varredura por Sonda

Os sistemas de SPM comerciais geralmente acompanham um software para
aquisicdo de dados, processamento e andlise de imagens, desenvolvido pelo préprio
fabricante. Para o Nanoscope Illa encontramos o software Nanoscope v.5.30r3sr3. No
entanto, nem sempre estes softwares trazem o0s recursos necessirios para
determinadas medidas, ou suas funcdes sdo limitadas.

Diversos softwares vém sendo desenvolvidos para fazer medidas mais
complexas, porém a maioria é distribuida comercialmente, significando que o
usudrio necessita pagar por uma licenca de uso. Além disso, é necessério verificar a
compatibilidade dos diversos formatos de imagem disponiveis no mercado. Alguns
dos principais softwares especificos para imagens de SPM serdo apresentados.

Atualmente, um dos softwares mais completos existentes comercialmente é o
SPIP (Scanning Probe Image Processor), que integra diversas funcdes para
processamento e analises de imagens, e recursos tridimensionais sofisticados. A
versdo de demonstracdo esta disponivel na referéncia 7).

Quanto aos softwares ndo comerciais (freewares) destacam-se o Gwyddion 8 e o
WSxM ) disponibilizados para download. Esses programas apresentam recursos
muito Gteis no processamento de imagens, com diversos filtros para melhoramento
das imagens e reducdo de ruido, com transformada de Fourier (®3 e morfologia
matematica (reconhecimento e andlise de formas) aplicada na identificagdo e
deteccao de bordas, técnicas de segmentacdo de objetos, andlise de parametros
superficiais e rugosidade, entre outros. Sdo compativeis com a maioria dos formatos
de arquivos gerados por SPM. Porém, as fungdes de visualizacao tridimensional sao

limitadas.
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