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RESUMO

Amostras condutoras de polianilinas dopadas com plastificantes constituiram o objeto
principal desse estudo. Medidas elétricas, incluindo técnicas a.c. e d.c. foram conduzidas
nesses materiais, além de uma investigacdo sistematica da influéncia da pressdo nas
propriedades de transporte elétrico desses polimeros. Foi ainda desenvolvido um método para
realizar medidas de transporte elétrico na direcdo perpendicular ao filme baseado na ablacéo a
laser, que é capaz de adaptar a amostra e reduzir os efeitos de correntes de fuga pela
superficie. Os resultados das medidas indicaram alta anisotropia, com razGes entre a
condutividade nas direcGes longitudinal e perpendicular admitindo valores da ordem de 18000
em 300 K e 26000 em 10 K, como ja previsto pelas medidas de difracdo de Raios-X a baixo
angulo, que indicaram grande diferenca entre a organizacdo das estruturas do material nessas

duas diregoes.

Ademais, foram estudadas as propriedades elétricas do sistema multiferréico BiMn,Os.
A dependéncia com a frequéncia da constante dielétrica em larga faixa de temperaturas péde
ser estudada e ajustada segundo as relagOes de Arrhenius acima de 560 K, e de VVogel-Fulcher
abaixo dessa mesma temperatura, revelando mecanismos bastante distintos de relaxacao
dielétrica nessas duas regides. Segundo as grandezas dos parametros encontrados por ajustes
nesses dados, e de modo complementar aos resultados obtidos em medidas de coeficiente
piroelétrico, estabelecemos que essas ceramicas apresentam comportamento relaxor em
temperaturas proximas a ambiente. Esse resultado é muito importante em termos de
aplicagdes, ja que anteriormente se acreditava que a transicdo ferroelétrica-paraelétrica

acontecia em torno de 40 K.

Palavras-chave: 1. Polianilina. 2. Condutividade anisotropica. 3. Multiferrdicos. 4. Relaxores.



ABSTRACT

Plastdoped conducting polyaniline samples were the focus of this study. Electrical
measurements, which included a.c. and d.c. techniques were carried out in these materials,
together with a systematic investigation of the pressure dependence of the transport properties
in these films. It was also developed a method of properly measuring the transverse
conductivity of these samples, based on laser ablation, which is capable of reducing the
leakage current effects through the surface. The results have shown the high conductivity
anisotropy, with ratios between the longitudinal and transverse conductivities assuming
values in the order of 18000 for 300 K and 26000 for 10 K, as expected from the small angle
X-ray diffraction characterization, which have shown great difference of the structural

organization of both directions in this material.

Furthermore, the electrical properties of the multiferroic BiMn,Os ceramics were
studied. The frequency dependence of the dielectric constant in a large temperature range
could be fitted by the Arrhenius relation for temperatures above 560 K, and Vogel-Fulcher
relation, below this same temperature, revealing very distinct dielectric relaxation
mechanisms in these two regions. According the magnitudes of the parameters obtained by
fitting this data, and complementary with the study of the pyroelectric coefficient, we have
established that these ceramics show relaxor behavior around room temperature. This result is
very important regarding the possibilities of applications, as it was previously believed that

the ferroelectric-paraelectric transition temperature was around 40 K.

Keywords: 1. Polyaniline. 2. Anisotropic conductivity. 3. Multiferroics. 4. Relaxors.
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INTRODUCAO

Este trabalho divide-se essencialmente em duas grandes partes:

1. Estudo das propriedades de transporte por meio de medidas elétricas em polianilinas

dopadas com plastificantes, e

2. Estudo das propriedades ferroelétricas por meio de medidas elétricas em amostras
policristalinas de BiMn,Os.

A inclusdo de dois temas extensos, que a principio podem parecer muito distintos tem
uma explicacdo simples. Durante o estudo inicial nas amostras de BiMn,;Os na Iniciagéo
Cientifica, pude trabalhar na elaboragdo de um sistema de interfaceamento de instrumentos e
aquisicdo de dados, que amadureceu até a versdao LabWorks [Apéndice A]. Por meio desse
sistema, foi possivel identificar caracteristicas muito interessantes na constante dielétrica
desse material. Apesar disso, ainda era necessario recorrer a uma técnica experimental
adicional para atestar a existéncia de polarizacdo elétrica nesse material. Essa técnica foi a
medida do coeficiente piroelétrico, que foi implementada durante o Mestrado, e muito ajudou
no fechamento da primeira parte desse assunto.

Devido as competéncias adquiridas na Iniciacdo Cientifica, que coincidiram ainda
coma mudanca de nosso Laboratdrio de Medidas Elétricas para o novo Campus da Unesp de
Rio Claro, foi possivel realizar a reinstalacdo do criostato de circuito fechado de Hélio, e
entdo abordar também um outro assunto de grande relevancia: os filmes condutores de
polianilinas dopadas com plastificantes. A exclusividade das amostras obtidas nessa
colaboragdo com os pesquisadores do CEA de Grenoble-FR e a alta qualidade dessas
amostras nos motivaram a conduzir ambos o0s estudos paralelamente, aproveitando ainda a
instrumentacdo em maior parte comum e a possibilidade de medidas automatizadas que havia
entdo sido recentemente implementada.

Comentamos ainda sobre a organizacdo ndo muito convencional do conteudo dessa
Dissertacdo, que ndo traz apenas os resultados finais, mas todo o histérico do trabalho
desenvolvido. Acreditamos que 0s erros e acertos aqui reportados possam servir no futuro
como uma base de conhecimento adquirido, e que facilitem na escolha de caminhos a serem
tomados em outros trabalhos. S8o ainda apresentados nos apéndices A e B, 0
desenvolvimento do software de aquisicdo e controle LabWorks, utilizado em nosso
laboratério para a realizacdo automética das medidas, e a sintese de novas amostras de
BiMn,Os, respectivamente.
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PARTE 1: MEDIDAS ELETRICAS EM POLIANILINAS DOPADAS COM
PLASTIFICANTES

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.Transporte Eletronico em Polimeros Condutores

E conhecido que muitos dos conceitos familiares aos condutores tradicionais, como a
transicdo metal-semicondutor em materiais desordenados, e a conducdo por hopping ou
tunelamento, tambeém sé&o aplicaveis aos polimeros. Porém, estes exibem ainda caracteristicas
especiais, como o carater unidimensional (1D) das cadeias poliméricas, que torna a condugao
altamente anisotrdpica. Outro exemplo € o tamanho muito reduzido em que regides cristalinas
ao longo das cadeias podem se alinhar, o que limita as maximas condutividades possiveis de
serem atingidas [1].

1.1.1. Polimeros Conjugados

A descoberta por Heeger, MacDiarmid, Shirakawa e colaboradores de que a
condutividade do poliacetileno poderia ser elevada em mais de sete ordens de magnitude por
meio da dopagem com iodeto ou pentafluoreto de arsénico (AsFs) [2] levou a grande interesse
nesse material, e seus similares (e esses trés pesquisadores foram laureados com o Prémio
Nobel no ano de 2000). As férmulas quimicas de alguns dos polimeros condutores mais
importantes sdo mostradas na Figura 1. Nota-se que a caracteristica em comum entre eles é a
presenca de ligaces duplas alternadas com ligacdes simples ao longo da cadeia polimérica
(denominadas ligagdes conjugadas).

A razdo pela qual os polimeros com ligaces conjugadas formam a base dos polimeros
organicos condutores pode ser entendida da seguinte maneira: Nos polimeros, trés dos quatro
elétrons da camada externa do 4&tomo de carbono ocupam estados hibridizados formados por
um estado s e dois estados p (hibridizacdo sp?) [3]. Esses elétrons formam trés fortes
“ligagdes ¢~ que possuem o papel principal na formacdo da estrutura polimérica. No
poliacetileno, cada atomo de carbono forma essas ligacbes o com um hidrogénio e dois
carbonos vizinhos. Isto faz com que um elétron de valéncia fique sobrando (o elétron ), que
ocupa um orbital p. As funcbes de onda de elétrons  de diferentes atomos de carbono se

sobrepdem para formar uma banda =. Como cada orbital delocalizado tem apenas um elétron,
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essa banda deve ser semi-preenchida, e entdo se espera que possua comportamento metéalico,
pois haveria uma densidade de estados finita no nivel de Fermi e, portanto, muitos estados
disponiveis para a conducdo metélica. Porém, a energia do sistema é reduzida se a densidade
de elétrons © for aumentada entre cada par alternado de atomos de carbono para formar
ligacbes m aléem das ligacdes o, ou seja, se ligacbes conjugadas forem formadas como na
Figura 1. Um gap de energia entdo aparece no meio da banda de elétrons = entre estados
ligantes ocupados (a banda ) e estados ndo-ligantes vazios (a banda n*), abaixando a energia
dos estados preenchidos.

A ligacdo = adicional faz com que o par de 4&tomos com ligaces duplas se mova e se
aproxime. Essa dimerizacdo e o gap associado refletem o fato de que um metal 1D é instavel
na presenca de interacdes como o acoplamento elétron-rede (a instabilidade de Peierls). Na
verdade, calculos ab initio indicaram que a causa dominante da dimerizacdo no poliacetileno

sdo as interacOes elétron-elétron, particularmente correlagdes atdbmicas [4].

H H H H H
|
c

ch}cmcf}cmc&cxﬁ?':nc-? . Poliacetileno
| | | | |
H H H H H
- N@*N@ Polianilina
~Ay
H H H
M i\ N I\ N Polipirrol
W/ N WS ON \
H H

—{f JII gllll '-.,S / f}_ﬁ‘j— Politiofeno

\ \_ / N \—x" Poli{fenileno-vinilideno)

Figura 1: Férmulas estruturais de alguns dos polimeros organicos condutores mais significativos. Adaptado de

[1].

A presenca de ligagbes conjugadas indica também a presenca de elétrons & relativamente
fracamente ligados, e entdo a possibilidade de comportamento metalico se existir um

mecanismo de se eliminar o gap entre os estados preenchidos e ndo preenchidos. Como
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mostrado por Chiang et al. em 1977 [2], isso pode ser conseguido por meio da dopagem com
um aceitador de elétrons como o iodo, como um resultado de que cada estado adicional é
formado pelo gap da banda n- n*: elétrons sdo transferidos da cadeia polimérica ao dopante, e
excitacbes moveis carregadas se tornam possiveis. Finalmente, em altas dopagens existe uma
densidade finita de estados metalicos no nivel de Fermi, indicados pela presenca de uma
susceptibilidade de Pauli independente da temperatura [5] e um calor especifico eletronico
linear [6], e a condutividade alcanca altos valores [7, 8].

Consideracdes similares se aplicam a outros polimeros condutores conjugados com
estrutura mais complexa, como a polianilina [9], um polimero condutor muito importante para
aplicacdes [10]. Outro polimero condutor com muitas aplicacdes é o polipirrol, que pode ser
depositado eletroquimicamente ja dopado e altamente condutivo pela incorporacdo do
dopante no eletrolito. Outros polimeros como o poli(fenileno-vinilideno) (PPV) sdo de

interesse para aplicagcGes em Optica.

1.2.Mecanismos de Transporte Eletronico em Polimeros Condutores

N&o € dificil imaginar que, diante da riqueza de estruturas hibridas com regides
amorfas e cristalinas interagentes, uma miriade de mecanismos de transporte eletronico deve
ser considerada. Nas subsecOes a seguir, serdo rapidamente cobertos os mecanismos mais
relevantes compartilhados pelos polimeros organicos condutores, bem como nanotubos de
carbono. Destacamos ainda que em polimeros heterogéneos, geralmente é necessario
considerar a soma ponderada por fatores geométricos de contribuicbes de diferentes
mecanismos de transporte para a elaboracdo de um modelo consistente e abrangente de
interpretacdo de dados.

Um aspecto muito importante da condutividade em polimeros é que é altamente
anisotrépica, sendo muito maior ao longo das cadeias poliméricas. Para detalhes adicionais,

recomenda-se fortemente a leitura do artigo de reviséo por A. B. Kaiser do ano 2000 [1].

1.2.1. Conducao metélica desordenada e a transi¢do metal-semicondutor

A evolucdo da resistividade metalica na medida em que a desordem aumenta é

esbocada na Figura 2.
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Figura 2: Um esboco da dependéncia da resistividade metéalica coma temperatura esperada para metais

altamente anisotrépicos (quase-1D) comparada a dos metais cristalinos. Adaptado de [1].

Na medida em que a resistividade aumenta, sua dependéncia com a temperatura tende
a mostrar um efeito de saturacdo e uma lei de poténcia T em altas temperaturas [11]. Para
metais altamente desordenados (amorfos), existe pouca dependéncia da resistividade com a
temperatura, uma vez que o espalhamento elastico estrutural € dominante.

Uma caracteristica marcante da resistividade p de metais amorfos é a correlacdo de
Mooij [12]: p geralmente mostra um coeficiente negativo de temperatura (dp/dT < 0) quando a
magnitude da resistividade ¢ maior do que 150 uQ.cm (ou inversamente a condutividade o €
menor do que 6700 S/cm), como mostrado na Figura 2 (isto se aplica somente a metais 3D
convencionais com densidades normais de portadores). Este decréscimo da resistividade com
0 aumento da temperatura ¢ devido a “localizagdo fraca”, e sinaliza a proximidade da
transicdo metal-semicondutor induzida pela desordem crescente. Adicionalmente, existe um
crescimento caracteristico proporcional a T¥? na resistividade abaixo de cerca de 15 K,
consistente com interacdes elétron-elétron [13].

Prigodin e Efetov em 1993 [14] mostraram que uma rede de fios metélicos pode sofrer
uma transicdo de Anderson de isolante a metal na medida em que o comprimento da
localizacdo de um Unico fio e do acoplamento entre fios aumenta. Tal modelo pode ser

aplicavel para descrever a transi¢cdo metal-semicondutor em polimeros condutores fibrilares.

1.2.2. Hopping em semicondutores desordenados
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Para uma grande variedade de materiais desordenados, a condutividade do lado
semicondutor de uma transicdo metal-semicondutor pode ser bem descrita pela lei de Mott
para 0 hopping de alcance varidvel [15]. Em semicondutores desordenados com estados
localizados, a conducdo ocorre por hopping (tunelamento assistido por fénons entre os estados
eletronicos localizados centrados em diferentes posi¢des). Com a diminuicdo da energia ksT
com a temperatura, existem menos estados vizinhos com energias acessiveis, entdo o alcance

médio dos saltos (hopping) também aumenta. Isto leva a seguinte expressdo para a

condutividade [16]:
T 7
T)=0, -2
70 anp{ (T” (1)

Para 0 hopping em trés dimensdes, o expoente tem o valor y = 1/4. Para temperaturas
suficientemente altas em que 0 hopping acontece aos vizinhos mais proximos, obtém-se y = 1.

Para 0 hopping em duas dimensdes, y = 1/3, e para 0 hopping unidimensional, y = 1/2.
1.2.3. Tunelamento entre regides metalicas

De acordo com calculos realizados por Sheng e Klafter [17] e Sheng [18], se a
conducédo ocorre por tunelamento eletrénico entre material ndo-condutor separando “ilhas”
metalicas mesoscopicas ao invés de estados localizados, a expressdo para o tunelamento segue
aproximadamente a forma da Equacéo (1) com y = 1/2. Tal representacdo seria adequada para
um metal granular em que os grdos metalicos sdo permeados por material ndo-condutor. Esses
calculos sédo validos quando a condutividade é limitada pela energia de carregamento
eletrostatico quando um elétron € transferido de uma ilha a outra; a inibi¢do do tunelamento
quando a energia térmica kgT € menor do que a energia de carregamento € referida por
“bloqueio de Coulomb”, do termo em inglés “Coulomb blockade” [19].

Porém, se as regiGes metalicas forem grandes o suficiente de modo que a energia de
carregamento € muito menor do que kgT para temperaturas acessiveis, o tunelamento pode
ocorrer entre estados metalicos de mesma energia em lados diferentes da barreira sem
excitacdo térmica, desde que as funcbes de onda se superponham. FlutuacGes da tensao
através da juncdo de tunelamento podem aumentar muito a corrente de tunelamento em

temperaturas mais altas, segundo Sheng [20]. A condutividade devido a este tunelamento
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assistido por flutuacdes, para uma simples barreira parabdlica, pode ser escrita simplesmente

pela forma

T
o(T) =0, exp[—(_l_ﬂ_S H @

onde o parametro T; representa a temperatura em que as flutuacdes térmicas da tensdo se
tornam suficientemente altas de modo a elevar a energia dos estados eletronicos até o topo da
barreira, e a razdo Ty/Ts determina o tunelamento na auséncia de flutuacdes, e entdo a
condutividade &(0) no limite de baixas temperaturas. O pré-fator o; € aproximado como

independente da temperatura.
1.2.4. Solitons, pélarons e bipdlarons

As excitacdes elementares para uma Unica cadeia de poliacetileno ilustrada na Figura 1
sdo solitons, ao invés de pares elétron-buraco como em metais 3D. Sdélitons representam
descontinuidades no padrédo de ligagdes duplas e alternadas que aparecem quando um atomo
de carbono faz ligagdes duplas com ambos os carbonos vizinhos [7, 21, 22]. O movimento de
um soliton ao longo da cadeia ndo promove transporte de carga, mas um mecanismo de
hopping de solitons entre cadeias pode contribuir para a conducdo com a condutividade
variando com uma grande poténcia da temperatura [23]. No entanto, a concordancia de um
grande montante de dados de polimeros condutores com as leis de hopping (Equacéo (1)) ao
longo de grande faixa de temperaturas sugere que uma vez que os estados localizados se
formam no gap por qualquer mecanismo, a conducgdo é realizada predominantemente por
mecanismos usuais de hopping de alcance variavel para amostras fracamente ou
moderadamente dopadas [24, 25]. Em amostras fortemente dopadas, a superposi¢cdo das
funcdes de onda indica que o carater metalico pode ser mais apropriado, ao menos nas regides
ordenadas.

Para polimeros condutores diferentes do poliacetileno, diferentes estados solitdnicos
possuem diferentes energias, entdo mecanismos de conducao solitdnicos ndo sdo esperados.
No entanto, estados de bandas aparecem no gap [7, 8] devido a formagdo de pdlarons
(elétrons localizados em um minimo de potencial elétrico formado por deformacdes na rede).
Pélarons possuem ambos carga e spin, e seu movimento pode contribuir para o transporte de

carga.
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Pélarons de spins opostos frequentemente se emparelham para formar bipdlarons com
spin nulo, que podem dar origem ao transporte de carga sem transporte de spin. Inspirados
pelo trabalho de Sheng [18] em metais granulares, Zuppiroli et al. [26] propuseram um
modelo de hopping correlacionado entre conglomerados polarénicos como um mecanismo de
conducdo em polimeros desordenados. A condutividade deveria entdo seguir a mesma
dependéncia dada pela Equacédo (1) com y = 1/2.

Em sistemas correlacionados, as fortes interacdes coulombianas, que possuem spin e
componentes orbitais impedem o movimento dos elétrons, competindo com a itinerancia e
favorecendo sua localizacdo [27]. Polimeros condutores ndo-dopados séo tipicamente
isolantes de Peierls, e portanto, classificam-se como isolantes correlacionados. Quando
fortemente dopados, tornam-se metalicos. O interesse nessa classe de materiais estd em
descobrir a dopagem ideal intermediaria entre esses dois extremos, capaz de promover a
competicdo entre a itinerancia do estado metalico e a localizacdo, que pode levar ao
emparelhamento de elétrons, e ao aparecimento de propriedades exoticas, como estados de
ondas de densidade de carga, ou até mesmo supercondutividade [28]. Neste trabalho,
estudamos ainda a possibilidade de introduzir a pressdo como um parametro adicional para a

investigacdo de propriedades exdticas nesses materiais.

1.3.Polianilinas Dopadas com Plastificantes

As Ultimas décadas tém testemunhado avangos muito grandes com relacdo ao
desenvolvimento de materiais condutores organicos tanto moleculares quanto poliméricos, e
este campo continua ganhando interesse cientifico e comercial a cada dia. Mais recentemente
com a introducdo de novas técnicas experimentais, além de instrumenta¢do mais aprimorada
para estudos em baixas temperaturas, foi possivel iniciar o estudo sistematico das
propriedades elétricas e magnéticas de cristais organicos sob altas pressdes de até 10 GPa, que
acabaram por revelar uma variedade muito grande de novos estados fundamentais nestes
compostos, tais como supercondutividade, ondas de densidade de carga e spin, spin-Peierls,
isolantes de Mott, ordenamento de cargas e ordenamentos magnéticos. Esta riqueza de
propriedades exoticas se deve principalmente as caracteristicas de baixa dimensionalidade,
interacdes elétron-elétron e elétron-fonon e a topologia das superficies de Fermi [29].

O impeto inicial para todo o trabalho em polimeros condutores foi a descoberta em
1977 [30,31,32] do aumento de cerca de 10 ordens de magnitude do poliacetileno, quando

dopado com iodo ou outros aceitadores. Apesar dos grandes avan¢os no aumento da
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condutividade, o estudo das propriedades intrinsecas do estado metalico desses materiais foi
sempre prejudicado pelo alto grau de desordem em sua estrutura. A existéncia de
susceptibilidade de Pauli [33], dependéncia quase linear do potencial termoelétrico [34] e um
termo linear no calor especifico [35] proporcionaram evidéncias iniciais de uma densidade de
estados continua e energia de Fermi bem definida. Apesar disso, as evidéncias reais de um
estado metélico ndo foram observadas, como condutividade finita em T — 0, coeficiente

positivo de temperatura da derivada logaritmica da condutividade, W =[AlInc/AInT], e

refletividade metalica (Drude) no infravermelho.

Mais recentemente, melhorias nos processos de sintese resultaram em materiais menos
desordenados, permitindo entdo novas oportunidades para a investigacdo do estado metalico
por meio de medidas Opticas e de transporte eletronico [33]. Foi entdo possivel ter uma
melhor compreensdo do papel da desordem como o fator limitante para a observacdo de
propriedades metélicas intrinsecas.

A primeira geragdo de polimeros condutores possuia condutividades bastante
limitadas, da ordem de 10® S/cm nos poliacetilenos dopados com iodo por Shirakawa
[30,31,32]. Aléem disso, as propriedades de transporte sempre se observavam do lado isolante
da curva metal-isolante (M-1) da condutividade. As altas condutividades reportadas por
Naarmann et al. [36,37,38] em 1987 sinalizaram uma nova geragdo de polimeros condutores,
atingindo valores comparaveis a metais como o chumbo, da ordem de 10* S/cm. Tsukamoto
pode ainda aumentar a condutividade para 10° S/cm em 1990 [39]. Correspondentemente, a

dependéncia da condutividade com a temperatura, o(T), foi sendo reduzida.

Em 1991, o desenvolvimento da processabilidade da polianilina (PANI) por meio de
contra-ions aumentou sua condutividade para 300 a 400 S/cm [40]. Essas amostras
apresentaram também dependéncia muito menor da condutividade com a temperatura com
relacdo a primeira geragdo de polianilinas [41,42]. Além do mais, foi a primeira vez em que
um polimero condutor apresentou coeficiente positivo de resistividade na faixa de 160 K -
300 K. Esse processo permitiu a obtencao de polianilinas com caracteristicas metalicas, como
por exemplo a PANI-(CSA) 5 [40,43,44], metalica até 200 K.

Em meados de 2000, pesquisadores do INAC-CEA de Grenoble, foram capazes de
conceber um novo método de dopagem para as polianilinas, que combinou um dopante, que
tem a funcdo de protonar a cadeia de polianilina, a um radical com funcdo plastificante [45].

Deste modo, foi possivel obter filmes automontados de polianilinas altamente condutoras,
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mas também com excelentes propriedades mecanicas em condices ambientes.
Caracterizacg0es estruturais revelaram grande ordenamento nesses filmes.

Na Figura 3 sdo exibidas as formulas estruturais quimicas da polianilina (PANI) e os
dopantes e plastificantes utilizados na sintese das amostras, conduzida em Grenoble. Neste
trabalho, é apresentado um estudo baseado nas amostras de PANI-DDoESSA, mas que podera
ser estendido para as outras amostras em trabalhos futuros. As abreviaturas dos dopantes
“ESSA” e “EPSA” correspondem respectivamente a di-éster de acido sulfusuccinico e di-éster

de &cido ftalosulfénico, e foram adotadas pelo grupo de Grenoble.
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Figura 3: (a) Formula estrutural da polianilina, mostrando onde o anion do dopante se insere na cadeia. (b)

Radicais de plastificantes utilizados em combinacéo com os dopantes mostrados em (c).

A motivacdo para o estudo da anisotropia nas propriedades eletrénicas veio de
medidas preliminares de condutividade realizadas pela Profa. Dra. Lygia Walmsley e pelo Dr.
David Djurado, que revelaram comportamentos bastante distintos nas duas dire¢des, aléem da
grande sensibilidade da condutividade transversal com a aplicagdo de presséo. Ademais,
medidas estruturais por espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) revelaram
ordenamento lamelar, além de diferencas bastante pronunciadas nas distancias de

ordenamento entre cadeias nas duas dire¢es, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Medidas de espalhamento de raios-X a baixo &ngulo, evidenciando ordenamentos distintos entre a
superficie e o volume das amostras. No inset, simulagcdo computacional do arranjo estrutural ordenado dos

filmes. De David Djurado, comunicagao privada.

Sob este panorama, foi realizado neste trabalho o estudo das propriedades de
transporte eletronico sob diferentes condicfes de pressdo e em larga escala térmica de filmes
automontados de polianilinas dopadas com plastificantes, que agregam muitas das riquezas da
fisica dos materiais organicos moleculares, aliada a excelentes propriedades mecanicas e
estabilidade bastante superiores as polianilinas condutoras dopadas com compostos
convencionais.

No Capitulo 2 sdo apresentados os resultados de medidas de condutividade em varias
condicdes, em ordem cronologica a sua realizacdo. A sintese das amostras nao fez parte deste

estudo, mas seus detalhes podem ser encontrados na Referéncia [46]
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1.4.Medidas de Transporte Eletrénico em Materiais com Condutividade Anisotropica

Em muitos sélidos a condutividade depende da direcdo cristalogréfica, e portanto, ndo
¢ uma quantidade escalar, mas sim, um tensor. A esses materiais, denomina-se entdo
possuirem condutividade anisotropica [47]. A combinacdo de alta condutividade em uma
direcdo e condutividade nula nas direcdes perpendiculares define os solidos unidimensionais.
Em KCP, a condutividade paralela as cadeias de Platina é cerca de 200 vezes maior que a
condutividade na direcdo perpendicular [48]; em grafite intercalada com SbFs, a
condutividade no plano ab pode ser até 10° vezes maior que na direcdo ¢ [49]. A anisotropia
da condutividade de filmes altamente condutores de poliacetileno estirado é de cerca de

o,/o, =25 [50,51]. Outros condutores unidimensionais muito conhecidos sdo os bronzes

azuis da familia KxMoO3; e RbxMo00O3, descobertos e desenvolvidos a partir dos anos 60 [52].

Outros materiais com propriedades exoéticas, como 0s supercondutores de alta
temperatura, exibem também anisotropia na condutividade. Um exemplo classico é o
supercondutor YBCO [53,54]. Outros materiais, chamados de sistemas de baixa
dimensionalidade, sdo muito conhecidos por essas mesmas caracteristicas [55]. Existe ainda
um grande interesse no estudo das propriedades anisotropicas de transporte em condutores
organicos e inorganicos sob pressdo uniaxial ou hidrostatica, como extensivamente revisto em
[29].

A principal abordagem para a avaliacdo da anisotropia de transporte em diferentes
direcbes em cristais é feita pela simples colocagdo de eletrodos nas faces do material,
convenientemente clivadas ou polidas nas direcdes dos eixos cristalograficos de interesse
[29], como esquematizado na Figura 5. Esse arranjo muitas vezes é encontrado ainda

acompanhado da aplicacdo de pressdo uniaxial ou hidrostatica, em fluidos inertes.

Figura 5: Esquema do arranjo de contatos para a medida de resistividade em cristais anisotrdpicos, como

geralmente encontrada na literatura [29].
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Esse arranjo, porém, ndo é adequado para a medida de resistividade na direcao
perpendicular ao plano de filmes de polianilina dopada com plastificantes, pois a espessura
dos filmes é da ordem de 50 um, impossibilitando a colocacdo de contatos ao lado do filme.
Por isso, foi necessario recorrer a outros metodos para investigar a anisotropia na

condutividade dessas amostras, que serdo cobertas no Capitulo 2 a seguir.
2. METODOLOGIA E RESULTADOS
2.1.Medidas de Condutividade na Diregdo Longitudinal

O estudo das propriedades de transporte eletrbnico em materiais com elevada
condutividade exige alguns cuidados basicos para que os resultados sejam confidveis. Neste
trabalho, muitos dos materiais estudados apresentam valores nominais de resisténcia elétrica
menores que 1 Q, comparaveis a resisténcia elétrica dos proprios fios e cabos utilizados para
ligar os instrumentos as amostras.

Frente a esta situacao, € necessario recorrer ao método dos quatro contatos, que em sua
forma mais simples, consiste na disposi¢édo linear de quatro eletrodos igualmente espagados
por uma distancia s sobre a superficie da amostra a ser estudada. Aplica-se uma corrente
conhecida | aos terminais mais externos, e toma-se a leitura de tenséo de resposta V pelos
terminais internos. Segundo Valdes [56], a resistividade longitudinal p, € entéo calculada por

pL= \12”5
' (3)

A deducéo da relacdo (3) pode ser encontrada de uma forma bastante completa em
[57]. Outros casos envolvendo condi¢cBes de contorno mais especificas, como razdes
geométricas que alterem o esquema de fluxo de corrente, estdo considerados na mesma
referéncia [56], e entdo se incorporam fatores de correcdo na equacéo (3).

Nas medidas de resistividade longitudinal realizadas em nosso laboratério, utilizamos
em todos os casos, eletrodos evaporados de ouro sobre as superficies, sempre procurando
minimizar as dimensdes de largura, e maximizar a espessura, até um limite seguro de
deposicdo para o material. Desta maneira, minimizamos a resisténcia elétrica dos contatos de
ouro. Foram utilizados fios de Cobre (Cu) de espessura de 100 um ou fios de Platina (Pt) com
espessura de 40 um para realizar as conexdes elétricas a amostra. Foi utilizada também tinta

condutiva de prata (Electrolube SCP03B) para fixar os fios sobre os eletrodos de ouro.
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A condutividade longitudinal dos filmes de polianilina dopada com plastificantes
nunca havia sido estudada em nosso laboratério, dadas as condi¢cdes de instrumentacédo
necessarias para a medida de tensdes muito baixas, pois o0s resultados obtidos em Grenoble
indicavam que a condutividade nesta direcdo era cerca de duas ordens de grandeza maior do
que na diregdo transversal.

Resolvemos, porém, conduzir alguns testes utilizando um multimetro de alta resolucéo
Keithley modelo 2001, gentilmente cedido pelo Prof. Dante L. Chinaglia para realizar as
medidas de tensdo, juntamente com uma fonte de corrente Keithley modelo 2430. Preparamos
entdo uma amostra com eletrodos de ouro dispostos lado-a-lado sobre sua superficie, como
mostrado na Figura 6.

Figura 6: (a) Méascara confeccionada em folha de aluminio, utilizada para a evaporacéo de eletrodos de ouro e

(b) amostra com eletrodos.

Os resultados das medidas de condutividade sdo exibidos no grafico da Figura 7, junto

com o resultado obtido em Grenoble pelo Dr. David Djurado.
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Figura 7: Comparativo entre os resultados obtidos para a condutividade elétrica longitudinal nas medidas em

nosso laboratdrio, e em Grenoble, pelo Dr. David Djurado.
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Apesar da diferenca consideravel dos valores, e também da variagdo com a
temperatura (270% em nossas medidas, contra 6900% nas medidas em Grenoble),
observamos que 0 comportamento da curva é bastante semelhante. A reducdo observada nos
valores pode ser tanto devido ao envelhecimento da amostra, estudado sistematicamente em
[58], como devido as diferencas que surgem naturalmente entre amostras distintas, uma vez
que é muito dificil garantir a homogeneidade nesse tipo de material. A primeira grande
diferenga entre os resultados na diregdo longitudinal e transversal é o minimo observado
proximo a 50 K, e a grande histerese entre as curvas de resfriamento e aquecimento nessa
regido de temperaturas. Observamos também que na direcdo longitudinal a transicdo de
comportamento metalico para semicondutor acontece em temperaturas mais elevadas (~270
K) do que na direcdo transversal. Isto se deve a anisotropia dessas amostras, que também foi
observada nas medidas de difracdo de raios-X e anisotropia magnética.

Apesar das evidéncias, as medidas elétricas em diferentes direcGes foram sempre
realizadas em amostras e ciclos térmicos distintos, e podem gerar davidas. Verificamos entdo
a necessidade de conduzir um estudo sistematico da anisotropia na condutividade em uma
mesma amostra, ao mesmo tempo, que possa fornecer informacdes mais confiaveis a respeito
da anisotropia no transporte eletronico. Os resultados desse estudo sdo mostrados na se¢éo 2.5
deste trabalho.

2.2. Medidas de Condutividade na Direcédo Transversal

2.2.1. Medidas iniciais com pressdo ndo controlada

Em nossas medidas preliminares de condutividade transversal, utilizamos um porta-
amostras com eletrodos de latdo banhados em ouro, que proporcionavam contato com a
amostra, que por sua vez possuia eletrodos evaporados de ouro na mesma geometria circular
dos eletrodos do porta-amostras, como na Figura 8. Oportunamente, verificamos que havia
uma relacdo bastante notavel entre a pressdo aplicada pela mola, e a resisténcia elétrica
transversal da amostra. Decidimos entdo, realizar medidas sem nenhuma presséo aplicada,
utilizando apenas fios de cobre ligados com tinta condutiva de prata nos eletrodos de ouro da
amostra. Para realizar a medida o mais proximo possivel da configuracdo de quatro contatos,
os fios foram unidos o mais préximo o possivel do eletrodo da amostra, a fim de minimizar os

efeitos de queda de tenséo devido aos fios e a tinta prata.



29

Observamos, porém, que os resultados mostravam um comportamento metalico em
praticamente toda a faixa de temperatura estudada, e o comportamento da curva de
condutividade era essencialmente diferente entre amostras semelhantes, como no grafico da
Figura 8. Ademais, 0 arranjo era muito susceptivel a pequenas alteracdes nas dimensdes e
geometria escolhidas, de modo que os resultados obtidos em nosso laboratorio néo

concordavam com aqueles obtidos em Grenoble pelo Dr. David Djurado.
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Figura 8: (esquerda) Grafico comparativo dos resultados obtidos em nosso laboratério e em Grenoble-FR pelo
Dr. David Djurado O comportamento metalico muito pronunciado em alta temperatura, € o plateau de
condutividade evidenciam a existéncia de artefatos na medida. (direita) Porta-amostras com mola para medidas

iniciais de condutividade transversal.

Em uma discussdo conjunta com o Dr. David Djurado e a orientadora Dra. Lygia
Walmsley, pudemos concluir que, mesmo uma fina camada de tinta prata poderia ser mais
resistiva que a prépria amostra. Desta forma, os resultados estariam sendo mascarados pelo
seu comportamento metalico, bem como os valores da condutividade, e ndo poderiam ser
descontados corretamente devido a sua geometria desconhecida. Optamos todos entdo por
modificar a geometria e configuracdo dos eletrodos, compensando o efeito da tinta prata por
meio da separagdo de um canal dedicado de alta impedancia para medida de tensdo com
juncbes apenas em ouro, de geometria bem conhecida. Na Figura 9 é mostrado um
comparativo entre as duas configuracbes, e na Figura 10, os respectivos circuitos
equivalentes.

O canal de aplicacéo de corrente é constituido apenas da fonte de corrente, dos fios de
cobre dedicados, da tinta prata e dos eletrodos de ouro, que sdo comuns aos dois canais,

constituindo um circuito de baixa impedancia proporcionada pela fonte de corrente. O canal
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de medicdo de tensdo, de alta impedancia, € constituido do medidor (voltimetro), dos fios de
cobre dedicados, da tinta prata e dos eletrodos de ouro, de geometria conhecida. A queda de
tensdo proporcionada pela tinta prata neste canal pode ser desprezada, pois a corrente que por
ele circula é muito baixa. E importante destacar que este método sé é valido quando as gotas

de tinta prata em uma mesma face da amostra séo separadas.

Figura 9: Comparativo das situacdes em que (a) o efeito da tinta prata é minimizado e (b) o efeito da tinta prata

¢ incluido no resultado.

Figura 10: Circuitos equivalentes das medidas de condutividade transversal onde (a) o efeito da tinta prata é

minimizado e (b) o efeito da tinta prata € incluido no resultado.

Finalmente, o calculo da resistividade transversal p, simplesmente leva em conta a

area ativa A e a espessura da amostra d na relacéo

1 @
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Apdbs essas observacdes iniciais, verificamos a necessidade de estabelecer curvas de

calibracdo sem aplicacdo de pressdo, como discutido a seguir.

2.2.2. Medidas de condutividade transversal sem aplicacédo de pressao

Antes de iniciar um estudo sistematico do efeito da pressdo na condutividade
transversal dos filmes de polianilina dopadas com plastificantes, consideramos inicialmente a
condicdo onde ndo havia pressdo aplicada, para estabelecer referéncias em condigdes de
menor perturbagdo do sistema em estudo. Para esta finalidade, foram preparadas duas
amostras: uma para ser colocada no criostato de circuito fechado de He Janis CCS-150, e
outra para ser utilizada dentro da célula de pressdo hidrostatica de He (vide secdo 2.4), que
por sua vez, foi acoplada ao criostato de nitrogénio liquido Janis VPF-700. As duas amostras
foram recortadas de um mesmo filme de PANI-DDoESSA, para garantir a homogeneidade, e
maximizar a similaridade entre elas.

Procuramos levar em conta todos os detalhes para a disposi¢do correta dos eletrodos
sobre a amostra, como detalhado na se¢édo 2.2.1, utilizando a configuragdo em “L” da Figura 9
(@). O gréafico da Figura 11 traz os resultados obtidos em medidas d.c. e a.c., mostradas na

legenda em ordem cronoldgica.
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Figura 11: Comparativo entre medidas de condutividade transversal conduzidas por técnicas d.c. e a.c. em
diferentes condi¢Bes. Na legenda, a indicacdo da direcdo da curva, tempo de estabilizac&o e intensidade/tipo da
excitacdo elétrica aplicada.
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Na primeira das medidas, o tempo de estabilizacdo térmica foi de 2 minutos, e a
corrente aplicada foi de 10 mA. Observamos, entdo, a passagem por um minimo de
condutividade proximo a 50 K, que reaparece proximo a 75 K na curva de aquecimento. Na
suspeita de efeitos de termalizacdo insuficiente, especialmente nas baixas temperaturas onde o
calor especifico da amostra é bastante reduzido, optamos por aumentar a estabilizacdo para 5
minutos. Aproveitamos também para testar uma corrente menor, de 1 mA, para eliminar
possiveis efeitos de dissipagdo por efeito Joule, reduzindo entéo a poténcia dissipada por um
fator de 100 vezes. Apesar de a relacdo sinal/ruido ser menos favoravel, o comportamento
observado foi muito semelhante, com excec¢édo da curva de aquecimento, que nao passou por
um minimo.

Verificamos que estas curvas mostram uma transicdo do tipo metal-semicondutor
reprodutivel e bastante larga em torno de 220 K. Observamos também que houve um aumento
significativo na magnitude da condutividade com relacdo as medidas preliminares que foram
realizadas anteriormente, sem os cuidados especiais com os eletrodos proprios para medir
amostras com altos valores de condutividade.

Finalmente, optamos por conduzir um estudo pela técnica a.c. Foram aplicados 100
mV RMS sobre todo o sistema de fios e amostra. Descontando a queda de tensdo pela
impedancia de saida de 50 Q do gerador de sinal do analisador de impedancias [59] segundo a
relacdo

Vamostra :Vsaida - Fiaida'i
(6)

encontramos que a corrente através da amostra € de aproximadamente 2 mA, e portanto, a
tensdo sobre ela € de cerca de 0,2 mV em temperatura ambiente. Estes valores sdo bastante
compativeis com aqueles empregados como pardmetros nas medidas d.c. e os resultados
mostram que, de fato, ha grande reprodutibilidade entre as medidas.

O resultado correspondente a medida a.c. mostrado no grafico da Figura 11 é resultado
da extrapolagdo para frequéncias baixas. Na Figura 12 sdo exibidas as partes Real e
Imaginaria da condutividade transversal em funcéo da frequéncia e temperatura. A ordem das
frequéncias foi invertida nos dois gréaficos para facilitar a visualizacdo das regibes com
valores menores, e foi disposta em escala logaritmica. A varredura em frequéncia foi realizada
de 1 MHz até 100 Hz, nesta ordem.
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Figura 12: Representacéo tridimensional da parte Real e do modulo da parte Imaginaria da condutividade
transversal a.c. em filmes de polianilina dopada com plastificante (amostra PANI-DDOESSA).

Dessa comparacdo de diferentes técnicas pode-se também concluir que o efeito Joule
nas medidas d.c. é bastante desprezivel, pois os resultados foram muito semelhantes para o0s
dois casos, apesar da diferenca significativa na magnitude da excitacdo aplicada nos casos a.c.
ed.c.

Verifica-se a persisténcia de duas temperaturas notaveis. A primeira, em torno de 290
K, atribui-se a transicdo vitrea do composto, e a segunda, em torno de 50 K, atribuem-se
possiveis efeitos de correntes parasitas pelo plano da amostra, mas ainda deve ser considerado
o efeito da interacdo de troca visto pelo estreitamento da largura de linha em medidas de
Ressonancia Paramagnética Eletronica. Esse topico € abordado em mais detalhes na se¢éo 2.5.

Nas medidas a.c. verifica-se que a condutividade diminui com o0 aumento da
frequéncia. Isso se deve ao efeito skin em condutores, no qual a corrente se distribui na
periferia do material devido as correntes de Foucault, que se cancelam no interior do condutor

e se reforcam nas bordas [60].

2.3.Estratégias para Medidas de Condutividade Com Pressédo na Direcdo Transversal

2.3.1. Transigdes M-I em PANI-DDoESSA e PANI-DDoEPSA

As medidas preliminares de condutividade em filmes de polianilinas dopadas com
plastificantes, que foram conduzidas com eletrodos de geometria circular, foram realizadas
sob pressdo, como mostrado no porta-amostras da Figura 8. Apesar de o controle da pressédo
aplicada ter sido longe do ideal para um estudo sistematico, foi possivel notar efeitos bastante

interessantes, que nos motivaram a dar continuidade ao estudo. No grafico da Figura 13
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encontram-se as curvas de condutividade, em resfriamento e aquecimento, de 320 K até 10 K

da amostra PANI-DD0OESSA, quando se aplica uma pressdo aproximada de 25 mbar a

temperatura ambiente com o porta-amostras de mola. E possivel que esses dados contenham

erros devido a estabilizacdo térmica de 2 minutos por ponto, que foi melhorada em medidas

posteriores.
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Figura 13: Resultados preliminares da condutividade transversal da PANI-DDoOESSA sob pressdo mecénica de
25 mbar, que mostram a transicdo para um comportamento caracteristico de semicondutor.

Observa-se uma transicdo M-I que ndo acontece sem a aplicacdo de pressao.

Observamos ainda, que essa transi¢do evolui & medida que a presséo ¢ aumentada. No gréafico

da Figura 14 é possivel acompanhar a transicdo que ocorre nas amostras PANI-DDOESSA e

PANI-DDoEPSA quando o porta-amostras de mola é calibrado para aplicar 500 mbar a

temperatura ambiente.
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Figura 14: Resultados preliminares da condutividade transversal sob pressdo mecénica de 500 mbar, que
mostram a transicdo de varias ordens de magnitude para uma condutividade menor.
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Algumas medidas do tipo V x | foram realizadas com a finalidade de procurar por
caracteristicas peculiares da condutancia nesse estado mais resistivo. Os resultados sdo

mostrados nas figuras a seguir.
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Figura 15: Varredura pulsada VxI em uma amostra de PANI-DDoESSA (500 mbar) a 80 K, mostrando
condutancia ndo-linear em um estado mais resistivo.
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Figura 16: Varredura pulsada VxI em uma amostra de PANI-DDoESSA (500 mbar) a 120 K, mostrando
condutancia ndo-linear e comportamento histerético.

ApoOs esses testes, verificamos que a amostra ndo retornou completamente as suas

condicGes originais. Foi possivel estabelecer entdo que este regime pode estar proximo do
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limiar de deformacdo elastica para deformacédo plastica da amostra, e deve ser entdo evitado
em um estudo sistematico. Apesar da irreversibilidade, o efeito observado se assemelha em
muitos aspectos as transicdes M-I observada em cristais organicos com a aplicacdo de pressdo
[29], e nos motivou a elaborar um aparato experimental capaz de aplicar pressdes constantes
em bem controladas ao longo de toda a faixa de temperaturas, como discutido na secéo 2.4 a

sequir.

2.4.Construcdo de uma Célula de Pressdo Hidrostatica

2.4.1. Descricao do aparato experimental

Com a necessidade de um método que permitisse o estudo sistematico da influéncia da
pressdo nas propriedades de transporte eletronico nos filmes de polianilina dopadas com
plastificantes, foi desenvolvida uma célula de pressdo hidrostatica que utiliza gas Hélio como
meio de transmissdo de pressdo. Este método, a principio, permitiria o controle preciso da
pressdo aplicada uniformemente, sem a introdugdo de ruidos mecénicos. O conceito basico
para a concepcdo da célula foi fruto de discussdes com o Prof. Dr. Graeme M. Luke
(McMaster University, Canada) durante a participacdo no IV 12CAM FAPERJ Summer
School, realizado no Rio de Janeiro de 6 a 12 de junho de 2010. Deixamos aqui N0Ossos
agradecimentos as suas sugestdes, que muito enriqueceram este trabalho.

Esta célula foi incorporada a um criostato Janis VPF-700, que utiliza Nitrogénio
liquido para ser resfriado até 77 K. Apesar de 0 gas exercer pressao em todas as faces da
amostra, esta ainda pode ser considerada uniaxial, ja que a razéo entre as dimensdes da area
da amostra e de sua espessura sdo bastante distintas (60 pm espessura x 1 mm? area).

O material escolhido para a confeccao da célula foi o cobre, pois permite a soldagem
com estanho de capilares de cobre comerciais utilizados em refrigeracdo. Ademais, néo foi
necessario utilizar ligas especiais de BeCu, pois a faixa de pressdes em que a célula deveria
operar era muito baixa, e ndo representaria problema algum com respeito a resisténcia
mecanica do material empregado. Os capilares tém a funcéo de transportar o gas e os fios para
dentro da célula. Testes preliminares com um arranjo do tipo feedthrough feitos com bornes
de cobre em uma flange de teflon para transportar os canais de medicdo para dentro da célula
ndo alcancaram o sucesso esperado, pois a vedacdo com colas comerciais ndo € eficaz em

baixas temperaturas, provocando vazamentos por trincas. Foi necessario escolher o estanho
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como material de unido por possuir baixa temperatura de fusdo, condicdo prudente para a
realizacdo da soldagem in loco, que poderia danificar partes do criostato se a temperatura
atingisse valores demasiadamente altos.

Outro aspecto construtivo bastante importante é a vedacdo da tampa da célula.
VedacOes de gas para baixas temperaturas ndo podem ser baseadas em compostos de
borrachas, pois estas se tornam rigidas e tém suas dimensdes alteradas em baixas
temperaturas, provocando vazamentos. E necessario projetar uma junta de vedacio que sofra
deformacdo permanente. Para isso, utiliza-se comumente anéis de indio ou cobre [61].

O indio geralmente é comercializado na forma de fios, e para torna-lo um anel, é
necessario unir mecanicamente duas pontas. Este processo nem sempre é confiavel, e poderia
colocar em risco a integridade da amostra e do criostato em caso de vazamento quando em
baixas temperaturas. O cobre ndo poderia ser utilizado, pois o proprio corpo da célula é feito
do mesmo material, e portanto, também sofreria deformacéo ao ser pressionado contra o anel
de vedacdo, com a mesma resisténcia mecanica. Agradecemos aqui ao técnico Carlos Pinelli
(IFGW-UNICAMP) pela disponibilidade em nos ajudar, e discutir alternativas construtivas do
corpo e tampa da célula.

Optamos entdo por utilizar anéis de estanho, que foram usinados a partir de lingotes
fundidos em um cadinho usinado em alumino. Para obter os anéis, o cadinho cheio de estanho
foi fixado em um torno convencional, e usinado até a retirada do aluminio, que serviu de
corpo soélido para o estanho, que possui resisténcia mecanica muito baixa e seria deformado
somente pelo ato de prendé-lo a placa da maquina-ferramenta.

Apbs o corte dos anéis brutos, cada um deles foi lixado manualmente até as dimensdes
requeridas, e entdo polidos para garantir boa vedacdo. Testes de vedacdo sob pressdo em
baixas temperaturas revelaram a eficacia e confiabilidade deste método. Na Figura 17 séo

detalhadas as partes do corpo da célula.

Figura 17: Detalhamento das principais partes do corpo da célula de pressao hidrostatica.

O esquema da montagem é mostrado na Figura 18.Para aplicar e manter a pressao
desejada sobre a amostra, inicialmente abre-se a valvula de purgacdo e em seguida, libera-se a
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circulacdo de gas He por todo o sistema durante alguns segundos, para reduzir a um minimo
possivel a concentracdo de outros gases. Fecha-se entdo a valvula de purgacéo, e lentamente o
sistema se enche com géas. O volume final é controlado pela seringa, que suspende uma massa
conhecida. A pressao final é o quociente entre a forca aplicada pela massa e a area do émbolo
da seringa.

Com este sistema € possivel manter a pressdo constante ao longo de todo o intervalo
de temperaturas, pois a contragdo térmica do gas é compensada pelo movimento passivo da

seringa, que é continuamente pressionada pela massa.

Figura 18: Esquema representativo da montagem para medidas de condutividade sob pressdo hidrostatica de He.

Apesar de a célula de cobre constituir um aumento bastante significativo da massa
térmica no dedo-frio do criostato, este se manteve bastante estavel ao longo de toda a escala
térmica operacional, gracas a opcao de sintonizacao automatica do controlador de temperatura
Lakeshore 331, que itera continuamente um algoritmo interno para obter os melhores
parametros de controle PID (Proporcional, Integral e Derivado) baseado na dinamica do
comportamento do préprio criostato [62]. A Figura 19 traz os detalhes da realiza¢do de toda a

montagem, como realizada em nosso laboratorio.
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Figura 19: Montagem experimental para medidas de condutividade elétrica sob pressdo hidrostatica de He com
a célula desenvolvida especialmente para este fim.

Apo6s uma montagem bem-sucedida, que inclui preparacdo de eletrodos, colocacdo da
amostra na célula e vedacdo da tampa da célula, foi possivel realizar sistematicamente uma
série completa de medidas de condutividade em toda a escala de pressGes permitida pelo

manometro. Os resultados dessas medidas s&o mostrados na secao 2.4.2 a seguir.

2.4.2. Resultados e conclusdes

Inicialmente, a fim de procurar reproduzir os dados obtidos no criostato de circuito
fechado de He, onde a amostra fica em atmosfera de vacuo, a célula de pressdo foi também
mantida em vacuo, e alguns ciclos térmicos foram realizados, a fim de ser possivel
acompanhar a evolugéo dos valores e do comportamento por algum tempo, antes de se iniciar
a aplicacdo de pressdo. Em seguida, iniciamos o estudo sistematico da influéncia da pressao,
desde 100 mbar (ambiente) até 200 mbar. Nesta faixa de pressdes acreditamos ser suficiente
para reproduzir os efeitos previamente observados em medidas com aplicacdo de pressao
mecanica.

Os resultados obtidos sdo mostrados no grafico da Figura 20.
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Figura 20: (a) Curvas de condutividade elétrica em vérias pressdes de He obtidas sob resfriamento. (b) Curvas
de aquecimento e resfriamento obtidas desde vacuo até 200 mbar. Nos dois graficos, as legendas mostram a
ordem cronolégica das medidas.

A partir dos resultados mostrados na Figura 20, podemos observar o seguinte:

A histerese na primeira medida em vacuo ndo pdde ser eliminada em nenhum dos
outros casos, mas foi reduzida com o aumento da estabilizagdo térmica, portanto era

parcialmente de origem térmica, mas também deve apresentar efeitos da amostra;

A colocacdo de gas ndo reduziu a histerese térmica, mesmo proporcionando uma

condicdo mais favoravel a termalizagdo, ratificando o comentério do item anterior;
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o A cada nova medida realizada em vacuo, observamos um aumento sistematico dos
valores da condutividade, e em todos os casos, a curva de aquecimento mostra um

comportamento distinto, porém persistente;

o A partir da aplicacdo de gas He na célula de pressdo (100 mbar em diante), observamos
a estagnacdo dos valores, e a supressdéo do comportamento distinto em altas

temperaturas na curva de aquecimento.

Estes resultados se mostraram bastantes diferentes do esperado, pois nenhum efeito de
presséo foi observado, e a variacdo de valores foi maior em condi¢des onde ndo havia
aplicacdo de gas He.

Existe, porém, uma condicdo que deve ser levada em conta, e torna estas medidas
bastante distintas daquelas preliminares, realizadas com aplicacdo de pressdo mecanica nas
quais a amostra permanecia em atmosfera de vacuo: a amostra em atmosfera de gas inerte
pode adsorver o gas para dentro de sua estrutura, por entre as lamelas e moléculas. Desta
forma, aumentando a pressao externa também causa aumento da pressao interna, e as camadas
séo pressionadas em todas as dire¢des, ndo havendo um diferencial de pressao entre as partes
externas e internas. Ao contrario dessa situacdo, com a amostra em vacuo, sendo pressionada
mecanicamente por eletrodos metalicos rigidos, é criado um diferencial de pressdo entre as
partes externa e interna.

Este diferencial deve proporcionar a aproximacgédo gradual das camadas e aumentar a
interacdo elétron-elétron e elétron-fénon, causando a dimerizacdo estrutural e localizacéo
eletronica. A localizacdo entdo € responsavel pela abertura de um gap e, portanto, pela
transicdo M-I que pudemos observar em medidas preliminares (vide secdo 2.3.1). Um
fendmeno muito semelhante é comumente observado em cristais organicos submetidos a altas
pressdes [29]. Observamos ainda que o0 gas deve preencher os espacos entre as camadas,
reduzindo as correlacgdes eletronicas e causando a supressdo dos efeitos observados quando da
amostra em vacuo. Apesar de ndo permitir a observacdo direta do efeito da pressdo, essa
técnica contribuiu para a compreensdo geral das origens das grandes transicbes M-I nessas

amostras.

2.5.Medidas Simultaneas na Transversal e Longitudinal com Aplicacdo de Pressdo

Mecanica
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2.5.1. Descricdo do aparato experimental

Os resultados obtidos com as técnicas descritas na Secdo 2.3 deste trabalho nos
instigaram a conduzir uma investigacdo mais sistematica da influéncia da pressdo na
condutividade dessas amostras, de maneira que optamos por realizar medidas em ambas as
direcdes longitudinal e transversal, porém na mesma amostra, durante o mesmo ciclo térmico,
e com diferentes pressfes aplicadas. Desta maneira seria possivel ratificar e quantificar a
anisotropia entre a condutividade longitudinal e transversal, sem levantar dividas quanto a
historia térmica e diferenca entre amostras. Ademais, a aplicacdo de pressdo utilizando o
porta-amostras com mola ndo é a mais adequada, uma vez que sua constante elastica é
fortemente dependente da temperatura, e entdo a pressdo aplicada sobre a amostra ndo €
constante. Optamos entédo por utilizar discos de bronze com massas calibradas, suportados por
um eixo de teflon, que fica em constante contato com a amostra e € guiado por um mancal
vertical.

Utilizando uma amostra de PANI-DDoESSA recortada em geometria quadrada com

lados de 4 mm, foram depositados eletrodos de ouro em ambos os lados:

e Em uma face, foram depositadas 4 tiras de 250 um de largura e cerca de 200 nm de
altura, dispostas lado a lado com espagamento de 250 um. Esses eletrodos seriam
utilizados na medida da condutividade longitudinal, pelo método dos 4 contatos.

e Na outra face, foi depositada apenas uma tira de 250 um de largura e 200 nm de
altura, orientada perpendicularmente as tiras da outra face. O objetivo foi utilizar essa
tira, em conjunto com uma das tiras da primeira face, para medir a condutividade
transversal com uma configuracdo de eletrodos em cruz. Esta configuragdo permite

também a utilizacdo de 4 fios, e permite descontar a resisténcia dos contatos.

A Figura 21 traz uma ilustracdo esquematica do arranjo, que permitiu a aplicacdo de

pressdo por meio de um eixo, capaz de suportar discos de bronze com massa calibrada.
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Figura 21: (a) Configuracgdo dos contatos para medida da condutividade longitudinal. (b) Configuragdo dos
contatos para medida da condutividade transversal. As setas indicam a dire¢do e aplicacdo da corrente, e a area

tracejada indica a zona de aplicacdo de pressdo mecénica.

A amostra foi conectada por meio de 8 fios de platina de 40 um de didmetro, e foi
colocada sobre uma placa de fibra G10 (comumente utilizada em breadboards para
eletronica). Para melhorar o contato térmico, foi também aplicada uma fina camada de graxa
inerte Apiezon-N sob a amostra. Na Figura 22 encontram-se imagens da montagem

experimental para aplicacdo de pressdo e medidas simultaneas.

Figura 22: Porta-amostra confeccionado em aluminio, com eixo isolante de teflon, massa de bronze, placa da

amostra em G10 e amostra com contatos em ouro.

Cada um dos fios correspondente a um contato da amostra foi ligado

independentemente aos 8 pontos de conexdo do feedthrough do criostato. Para utilizar a
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instrumentacdo disponivel em nosso laboratorio, foi necessario construir uma caixa de
chaveamento, com relés capazes de selecionar 4 contatos por vez, relativos aos canais de
medida na longitudinal e na transversal. O chaveamento foi feito automaticamente por meio
de um relé mestre de ativacao do sistema, controlado pelo software LabWorks [vide Apéndice
A], bem como todos os outros instrumentos.

Outro melhoramento implementado neste método foi a reversdao de polaridade da
corrente aplicada para descontar os efeitos de juncdes termoelétricas entre os diferentes
materiais utilizados nos contatos com eletrodos (efeito Seebeck). Segundo a relacdo (5)
abaixo, a tensdo que se mede é composta da resposta da amostra e da contribuicdo

termoelétrica;

VMEDIDO+ = I?AMOSI'RA'I APLICADA +VSEEBECK —

VMEDIDO— = AMOSTRA'(_I APLICADA) +VSEEBECK (5)
VMEDIDO+ _VMEDIDO— = 2RAMOSTRAI APLICADA
e entdo a tensdo final que se deve considerar, é simplesmente dada por
V — VMEDIDO+ +VMEDIDO—
FINAL 2
(6)

Considerando todos os detalhes entdo descritos, a sequéncia de medida consiste

simplificadamente em:

1. Estabilizar a temperatura do criostato em um patamar determinado;
2. Esperar certo tempo (aprox. 2 minutos) para garantir termalizacdo da amostra;
3. Chavear os contatos para a configuragéo transversal;

4. Aplicar corrente na transversal com polaridade normal;

5. Medir a tenséo de resposta na transversal, em polaridade normal;

6. Aplicar corrente na transversal com polaridade invertida;

7. Medir a tensdo de resposta na transversal, em polaridade invertida;
8. Chavear os contatos para a configuracéo longitudinal;

9. Aplicar corrente na longitudinal com polaridade normal;

10. Medir a tenséo de resposta na longitudinal, em polaridade normal,
11. Aplicar corrente na longitudinal com polaridade invertida;

12. Medir a tenséo de resposta na longitudinal, em polaridade invertida;
13. Salvar os dados e voltar ao passo 1.
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Esta sequéncia pode ser completamente editavel e reordenavel por meio do software

LabWorks. Além disso, € possivel reproduzir o experimento exatamente da mesma forma,

pois a mesma sequéncia é salva e recarregada para cada medida. Os resultados obtidos com

essas medidas sdo apresentados e discutidos na se¢do 2.5.2 a seguir, juntamente com uma

discusséo adicional a respeito da configuracdo dos eletrodos e sua influéncia nos resultados.

2.5.2. Resultados e conclusdes

A implementacdo da técnica para a realizacdo de medidas simultaneas nas direcdes

transversal e longitudinal simultaneamente resultaram nos dados mostrados nas figuras a

seguir. Reforcamos que, em suma, 0s seguintes aspectos foram cuidadosamente considerados:

1.
2.

3
4.
5
6

Contato térmico com o dedo-frio do criostato;

Compensagdo da resisténcia de contatos da melhor forma possivel para as duas
direcoes;

Aplicacdo de pressao precisamente calibrada;

Compensacao da contribuicdo termoelétrica na tensao de medida;

Utilizac&o de fios de Pt de alta qualidade e maleabilidade;

Evaporagdo de eletrodos espessos para minimizar a resisténcia das tiras de Au.

Os resultados das medidas da condutividade elétrica na dire¢do longitudinal séo

mostrados na Figura 23.
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Figura 23: Curvas de condutividade longitudinal em aquecimento, aplicando 500 pA nos eletrodos externos

(mais reversdo de polaridade) e medindo tenséo nos eletrodos internos. Inset: detalhe dos dados em baixa

temperatura.
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Observamos um pequeno efeito da pressdo na condutividade medida em baixas
temperaturas. Apesar disso, as medidas apontaram na direcdo esperada, que consistia na
diminuicdo da condutividade com a aplicacdo de pressdo. Comportamento semelhante foi
observado na condutividade transversal em medidas preliminares. Resultados obtidos em
medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica revelaram um estreitamento da largura de
linha em temperaturas em torno de 50 K, devido ao efeito da interacdo de troca, que pode
estar contribuindo para a mudanga do comportamento da condutividade com a pressao [63].

As medidas de condutividade na direcdo transversal constituiram um desafio maior,
pois apresentaram comportamento bastante incomum em baixas temperaturas, como mostrado

a seguir na Figura 24.
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Figura 24: Curvas de condutividade transversal em aquecimento, aplicando 500 pA nos eletrodos externos

(mais reversdo de polaridade) e medindo tensdo nos eletrodos internos.

Imediatamente nota-se o0 grande pico na condutividade transversal que aparece
préximo de 20 K, quando se aplicam pressGes maiores que 100 mbar. Apesar da supresa
inicial, deve-se levar em consideracdo que foi necessario aplicar formula da equacédo (6) para
descontar os efeitos da tensdo termoelétrica. Os dados originais, porém, mostram que acima
desta temperatura de pico, a tensdo lida quando se aplica corrente na polaridade normal, tem o
sinal invertido do esperado. Este dado certamente ndo estd correto, e deve-se a fuga de

corrente pela superficie da amostra, e possivelmente também pelas bordas da amostra, de uma
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superficie a outra superficie oposta. Isto causa 0 aparecimento de tensdo inversa a esperada,
pois a amostra é mais condutora no plano do que na direcéo transversal.

Observa-se também que, na medida em que a condutividade diminui na direcéo
longitudinal, as tensdes lidas na transversal se igualam (causando o pico devido a subtracéo
que resulta em tensd@o nula), e em seguida admitem valores com sinais corretos. Isto deixa
claro o problema da fuga de corrente, que diminui quando a condutividade longitudinal

também diminui.

2.5.3. Da inviabilidade de se utilizar um anel de guarda

Uma solucdo muito comum e eficaz para a supressdo de correntes de fuga pela
superficie em medidas de transporte elétrico é o uso de anéis (ou eletrodos) de guarda. Seu
principio baseia-se na construcdo de um segundo eletrodo que circunda um dos eletrodos
principais, no caso do arranjo em capacitor (Figura 25a). A este anel é aplicado o mesmo
potencial elétrico do eletrodo, mas somente a corrente que passa pelo eletrodo é levada em
conta. Deste modo, as linhas de campo sdo confinadas dentro de uma regido mais bem
definida, e as correntes de fuga pela superficie ndo sdo levadas em conta no resultado final.

E interessante observar, porém, que este método s6 é eficaz se a condutividade da
superficie da amostra ndo for compardvel a condutividade dos proprios eletrodos. Caso
contrario, o que se observa & que a propria superficie da amostra age como um grande
eletrodo, e o potencial é distribuido ao longo de toda a superficie e inevitavelmente

computado no resultado final (Figura 25b).

Figura 25: (a) Anel de guarda quando usado em uma amostra isolante. (b) Anel de guarda quando usado em
uma amostra condutora. Devido a alta condutividade da amostra, ocorre o efeito de “espalhamento” do potencial
ao longo de toda a superficie, e entdo o resultado é semelhante ao caso de um grande e Unico eletrodo.

Como uma regra simples, para amostras isolantes deve-se utilizar uma barreira

condutora, e para amostras condutoras, € necessario empregar uma barreira isolante. Apenas
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dessa maneira serd possivel obter um contraste de condutividades, e promover a definicdo de
regides de campo uniforme, ou corrente desprezivel.
Em nosso caso, a superficie da amostra exibe condutividade bastante elevada. Foi

necessario idealizar uma barreira isolante, conforme detalhado na secéo 2.6 a seguir.

2.6. Dano Superficial para Bloqueio de Correntes de Fuga

Apbs verificarmos os problemas com as medidas apresentadas na secdo 2.5, foi
possivel aprimorar 0 método, de forma a descontar definitivamente a contribuicdo de
correntes de fuga pelo plano da amostra, altamente indesejaveis quando se pretende medir a
condutividade na direcéo transversal.

Durante a participacdo e apresentacdo do trabalho no evento IX ISCOM 2011, em
Gniezno - PL, foi possivel discutir com o M.Sc. Eden Steven (High Magnetic Field
Laboratory, Tallahassee — USA), que sugeriu a provocac¢do de danos na superficie, de modo a
criar uma barreira de mais alta resistividade as correntes de fuga. A ideia progrediu, e
chegamos a conclusdo que esse dano poderia ser causado de forma bastante controlada com o
uso de um feixe de elétrons, ou mesmo um laser focalizado.

Conduzimos entdo alguns testes em um microscopio eletrénico de varredura. A
principio, deveria ser possivel utilizar o modo “linescan” do equipamento para fazer um trago
linear com o feixe de elétrons. Observamos, porém, que devido a alta condutividade
superficial do material, o proprio feixe era descarregado antes que pudesse causar algum
aquecimento local apreciavel. Prosseguimos entdo com a possibilidade de causar esse dano

utilizando um feixe de laser. A montagem do aparato é descrita na secdo 2.6.1 a seguir.

2.6.1. Montagem do aparato experimental

O aparato montado tem a capacidade de realizar, de forma bastante simplificada, a
ablacdo a laser, que consiste na retirada, ou mesmo danificacdo, do material da superficie
irradiada por meio de um feixe focalizado de laser. Para isto, foi utilizado um laser de estado
solido bombeado com diodo (DPSS) da marca Dragon Lasers, modelo 532GLM100, com
comprimento de onda de 532 nm e 100 mW totais, capaz ainda de receber uma entrada de
modulacéo digital para operacao pulsada em frequéncias de até 100 kHz.

A montagem empregou um macaco com fuso roscado para ajuste do foco pelo

deslocamento do eixo Z, suportes e lentes para ajuste do foco e expansao do feixe, além de
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dois estagios de translacdo montados perpendicularmente, com a finalidade de dar liberdade

aos eixos X e Y. Na Figura 26 esta mostrada a montagem.

Figura 26: Aparato experimental montado para a realizagao de dano superficial na amostra.

Testes iniciais em amostras de polietileno com coloragdo e espessura muito
semelhantes as amostras finais demonstraram a capacidade de ajustar por meio da modulacéo
digital, entre um feixe cortante e um feixe que apenas cause danos, mas sem cortar o material.
O sistema foi ainda utilizado para recortar mascaras para a deposicédo de eletrodos de ouro por
evaporacdo, em filmes de poliéster transparente. Para isso, os filmes foram previamente
pintados com caneta para retroprojetor de tinta preta, de modo a aumentar sua absorgédo de
luz. Utilizando a mesa coordenada nas direcbes X e Y, é possivel obter geometrias simples,
como um quadrado de 0.5 mm de lado apenas com controle manual. Apds a evaporacdo dos

contatos de ouro, procedemos a amorfizagdo do contorno do contato.

Figura 27: (a) e (b) Eletrodos depositados para a medida na dire¢éo transversal. (c) Detalhe do eletrodo
contornado por feixe de laser. As setas indicam a corrente bloqueada pela barreira amorfa.

Antes da amorfizacdo com laser, foram realizados testes simples de resisténcia elétrica
com um multimetro, entre os eletrodos de medida longitudinal e transversal, bem como entre
os eletrodos de medida na transversal, que indicaram ambos resisténcias da ordem de 10 Q.
Apos a amorfizacdo, a resisténcia entre os contatos da medida longitudinal e transversal
aumentou para a ordem de 10 kQ, enquanto que os contatos da medida transversal
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mantiveram proximos de seu valor inicial, com cerca de 20 Q. Esse teste, juntamente com a
verificacdo visual da extensdo muito bem controlada dos danos, nos asseguraram que a
resisténcia na transversal havia sido desacoplada da longitudinal, tanto pelo ligeiro aumento

em seu valor, quanto que pela alta resisténcia entre as outras partes da amostra.

2.6.2. Resultados das medidas e discussao

O passo seguinte consistiu em fixar os fios de platina, e colocar a amostra sobre uma
placa de fibra G10 para a realizacdo das medidas elétricas. O valor escolhido inicialmente
para a amplitude do sinal de excitagio a.c. foi de 10 mV. E interessante notar que, devido a
impedancia de saida de 50 Q do gerador (Zcerapor) do analisador de impedancias Solartron, a

tensdo real aplicada na amostra (VapLicapo) € obtida segundo a expressao

VAPLICADO =VPROGRAMADO - ZGERADOR'I

(7)
onde Vprocramapo € a tensdo escolhida para a saida do gerador, e i é a corrente no circuito.
Este modo permite controlar a poténcia dissipada pela amostra, de modo a minimizar o efeito
Joule.

Posteriormente, consideramos também a possibilidade de modificar o tipo do sinal de
excitacdo para a aplicacdo de corrente, conforme denotado nas figuras. Experimentamos
também duas taxas distintas de variacdo termica. O resultado da medida na direcdo

longitudinal é mostrado na Figura 28.

300 T T T T T T T T T T T T

O a.c. 10 mV resfriamento, 1.5 K/min
= a.c.10 mV aquecimento, 1.5 K/min 0.6 Q/20 nW
o a.c. 1 mA resfriamento, 1.0 K/min

250

0.7 /500 nW

200
270

IS
L
2
©
£
g 2.50/90 nW T
S 150 | 260F 1]
| T
2 |
8 2501 |
28,% o, &w"&v“"ﬁ;% 00 aoa
'S 100 | R S e | -
= - ST e,
3 240 s,
c
3 e 230
50 -7 3.5Q/3500 nW 250 260 270 280 290 300 310 320 |
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 28: Condutividade longitudinal da amostra PANI-DDoESSA. Mesma amostra e eletrodos das medidas
exibidas na Figura 23. O inset mostra o detalhe de altas temperaturas, onde fica evidente a dispersdo nos dados
causada pelo efeito Joule. As etiquetas mostram a resisténcia elétrica medida, e a poténcia dissipada nos
extremos das curvas.
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E possivel notar a similaridade entre este resultado, conduzido por uma técnica a.c., e
os resultados anteriores mostrados na Figura 23, obtidos por meio de técnica puramente d.c. O
estado metélico em alta temperatura é bastante evidente, e estd de acordo com o que se espera
observar nesse sistema. Além disso, pouca histerese é observada na medida, indicando boas
condicdes de estabilizacdo téermica. A dispersdao dos dados da curva obtida com a aplicacdo de
1 mA de excitacdo a.c. sugere que o efeito Joule é acentuado, e mascara 0 comportamento
intrinseco do material, promovendo seu aquecimento local, e alterando sua historia térmica. O

resultado da medida de condutividade na direcdo transversal é mostrado na Figura 29.
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Figura 29: Condutividade transversal da amostra PANI-DDoESSA. O inset mostra o detalhe de altas
temperaturas, onde fica evidente a disperséo nos dados causada pelo efeito Joule da medida na longitudinal. As
etiquetas mostram a resisténcia elétrica medida, e a poténcia dissipada nos extremos das curvas. N&o é possivel

notar nenhum efeito espurio de correntes de fuga, e a curva lembra o resultado mostrado na Figura 13.

Para a condutividade na direcdo transversal, é possivel observar um comportamento
geral distinto, além da diferenca de cerca de quatro ordens de magnitude nos valores de
condutividade, com relacdo aos valores obtidos na longitudinal. Como discutido
anteriormente na secdo 1.3, essa anisotropia ja era esperada, segundo os resultados obtidos
por espalhamento de Raios-X a baixo angulo. Adicionalmente, observa-se a distin¢do entre as
curvas obtidas com excitagdes programadas de 10 mV e 100 pA. Essa distin¢do se deve a alta
poténcia observada quando se aplica corrente, ao invés de tensdo. Uma contribuicdo, portanto,
para a compreensdo dessa observacdo € que o efeito Joule promova o aquecimento local da
amostra, e altere a dindmica de resfriamento dos cristais que constituem a fase condutora da

amostra, reduzindo a fase cristalina e também a condutividade total pelo aumento da
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desordem. Apesar disso, um estudo detalhado desse problema é cabivel, com a finalidade de
estudar ainda a influéncia de outras contribuicdes de efeitos intrinsecos da amostra.

A anisotropia na condutividade elétrica pode entdo ser observada com um minimo de
interferéncias de artefatos, como mostrada na Figura 30. Foram escolhidas as curvas onde foi
realizada a aplicacdo de tensdo ao inves de corrente, pois foram menos alteradas em funcéo do

efeito Joule, principalmente em temperaturas mais baixas, onde a resistividade é maior.
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Figura 30: Medidas de condutividade na direcdo longitudinal e transversal.
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Figura 31: Anisotropia na condutividade elétrica de cerca de 4 ordens de magnitude observada pela razéo entre
medidas de condutividade na dire¢do longitudinal e transversal
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A razdo entre a condutividade longitudinal e a condutividade transversal em 300 K é
da ordem de 18000, enquanto que em 10 K essa razdo aumenta para 26000, com um maximo
préximo de 50 K. T&o interessante quanto a diferenca entre os valores, € a diferenca de
comportamentos para a condutividade em funcdo da temperatura para as duas direcOes.
Ratificamos aqui a viabilidade dessa nova técnica para a eliminacédo do efeito das correntes de
fuga em medidas de condutividade transversal. Desta forma, tanto os valores, quanto o
comportamento geral da curva podem ser estudados e estabelecidos sem a interferéncia de

outras contribuicdes.

3. CONCLUSOES RELATIVAS A PARTE 1

Através desse estudo, verificamos de forma bastante confiavel, a existéncia de
anisotropia em um polimero condutor dopado com plastificantes. Conforme predito pelas
informacBes estruturais, observamos que o transporte eletrdnico é favorecido na direcdo
longitudinal (do plano) da amostra. Ademais, efeitos acentuados de pressdo na direcdo
transversal puderam ser observados, ainda que ndo nas condicGes ideais, principalmente na
condutividade transversal.

Ainda que ndo tenha sido possivel estudar melhor esse efeito utilizando uma célula de
pressdo a gas, pudemos verificar que a condicdo necessaria para que ocorra uma transicdo
metal-isolante expressiva é um diferencial de pressdo. Com a adsorcéo do gas para dentro da
estrutura do material, ndo é possivel promover a aproximagdo das camadas, e entdo nao
ocorre dimerizacdo e consequente abertura de um gap.

O estabelecimento de propriedades anisotropicas a nivel macroscopico em um material
muitas vezes tido como ‘“desordenado” ¢ um importante passo para o desenvolvimento de
novas aplicacdes e motivacdo da comunidade cientifica. Ademais, a riqueza da fisica
envolvida nas propriedades de transporte metalico na longitudinal, e fortemente dependente
da pressdo na transversal, pode trazer a luz uma nova classe de aplicacdes em sensores e

outros dispositivos.

3.1.PERSPECTIVAS FUTURAS RELATIVAS A PARTE 1

Como perspectivas futuras, sugerimos os seguintes topicos, que podem contribuir para
a compreensao e aplicagdes tecnoldgicas desses materiais:
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e Estudo da dependéncia da presséo na condutividade transversal e longitudinal, sem
a interferéncia de ruidos mecénicos ou adsor¢do de gas ou fluidos solventes a
estrutura da amostra;

e Estudo da dependéncia da magnitude de excitacdo na condutividade transversal,
além do estudo da constante dielétrica em medidas com pressdo, ou com diferentes
excitagoes;

e Estudo sistematico de medidas | x V, com a finalidade de elucidar as propriedades
de transporte e correlagbes com o magnetismo, especialmente em baixas
temperaturas;

e Estudo do comportamento magnético com a aplicacéo de presséo;

¢ Sintese de polimeros dopados com outros radicais plastificantes.

Destacamos ainda a publicacdo no periddico Journal of Physics: Condensed Matter
[63], e ainda um artigo aceito para publicacdo no periddico Physica Status Solidi, que

sumarizam parte do trabalho apresentado nessa Dissertacao.
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PARTE 2: MEDIDAS ELETRICAS EM BiMn;0s

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 .Materiais Multiferrodicos

Durante a procura por materiais nos quais fosse possivel unir o controle elétrico das
propriedades magnéticas, e inversamente, o controle magnético das propriedades elétricas,
foram encontrados, em meados de 1960 [64,65,66,67], os primeiros materiais multiferroicos
magnetoelétricos, que sdo aqueles que apresentam fases (anti)ferroelétricas e
(anti)ferromagnéticas correlacionadas. Apesar do interesse inicial, estes materiais ainda eram
muito instaveis, apresentavam baixo acoplamento entre as fases magnética e elétrica e s6 em
temperaturas criogénicas, limitando drasticamente sua aplicabilidade. Estes fatos causaram a
quase completa estagnacdo das pesquisas. Um historico bastante completo sobre materiais

multiferroicos pode ser encontrado na Referéncia [68].

Figura 32: Multiferréicos combinam propriedades de ferroelétricos e magnetos. Se for possivel criar
multiferrdicos que sdo simultaneamente ferromagnéticos e ferroelétricos, entdo pode existir uma resposta
magnética ao campo elétrico, ou vice-versa, a modificacdo da polarizagdo por campo magnético. Retirado de
[68].

Em 2003, com a descoberta de forte polarizacdo ferroelétrica em filmes epitaxiais de
BiFeOs [69], além da observacdo de forte correlagdo magnetoelétrica (ME) em cristais de
TbMnO; [70] e TbMn,Os [71], houve novamente um crescimento do interesse por estes

sistemas, que perdura até os dias atuais. A grande motivacdo para o estudo e otimizacao
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desses materiais sdo as aplicacdes imediatas em dispositivos de memoria de alta densidade e
alta eficiéncia energetica.

Simplificadamente, os materiais multiferréicos dividem-se em dois grandes grupos
[68]:

e Multiferricos do tipo I: S8 os mais antigos. Geralmente sdo bons
ferroelétricos inclusive acima da temperatura ambiente, mas apresentam fraco
acoplamento ME. O desafio com os materiais desse grupo € manter as boas
caracteristicas, e aumentar o acoplamento. Exemplos comuns sdo o BiFeOs,
BiMnO3;, TbMn,05, CazCoMnOg € YMNOs.

e Multiferroicos do tipo Il: Mais recentemente descobertos. Possuem geralmente
baixos valores de polarizacdo elétrica e magnetizacdo, mas um forte
acoplamento entre elas. O desafio € manter o bom acoplamento e melhorar a
capacidade de retencdo de informagcdo. Como exemplos estdo TbMnOs,
NizV,06 € MNWO,.

E importante ainda acrescentar que uma nova classe de compositos baseados no efeito
magnetoestrictivo esta sendo desenvolvida. Basicamente consiste na mistura de um material
magnetoestrictivo e um material ferroelétrico. Com a aplicacdo de campo magnético, existe
uma expansdo/contracdo do primeiro material, que provoca o aparecimento de uma tensao
elétrica via efeito piezoelétrico. Inversamente, pela aplicacdo de uma tensdo elétrica, é
possivel induzir um ordenamento magnético por meio da expansdo/contracdo do material
piezoelétrico, que deforma o material magnetoestrictivo [72].

Dentre os poucos materiais multiferrdicos conhecidos, estdo as manganitas BiMnO3 e
BiMn,0s. Esses materiais foram bastante estudados em baixas temperaturas, onde é possivel
observar o acoplamento ME com maior intensidade. No entanto, o estudo mais detalhado do
comportamento dielétrico do composto BiMn,0Os foi feito por Golovenchits et al., [73] na
faixa de temperaturas de 10 K até 200 K, no qual a curva da parte real da constante dielétrica
revelou comportamento crescente, mesmo além da suposta temperatura de transicdo de estado

ferroelétrico para paraelétrico (temperatura de Curie, T. = 40 K), ao contrério do esperado

para um sistema puramente ferroelétrico com apenas uma transicdo de fase de primeira ordem
(Figura 33).
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Figura 33: Dependéncia da parte real da constante dielétrica e da perda dielétrica com a temperatura ao longo do

eixo ¢c em um monocristal de BiMn,Os. Retirado de [73].

Esta observacdo nos motivou a iniciar um estudo que envolveu abordagens

convencionais e alternativas com a finalidade de compreender melhor a existéncia e origem

do comportamento ferroelétrico em policristais de BiMn,Os.

Cristais do tipo RMn,0s, (R=Y, Er, Tm, Th, Gd, Dy, Ho, Bi) pertencem a classe dos
cristais magnetoelétricos [74]. Vérios cristais dessa classe apresentam o efeito ME, que ja foi
amplamente estudado em amostras de EuMn,0s e BiMn,Os, dentre outras variedades [74,75].
Além disso, o efeito ME colossal, que consiste na mudanca unusualmente grande da constante
dielétrica com o campo magnético, ja foi reportado para amostras de DyMn,Os [76] e

TbMn,Os [77]. A temperatura ambiente, esta classe de cristais possui simetria ortorrdmbica,

como esquematizado na Figura 34.

Figura 34: Estrutura cristalina de um RMn,Os projetada ao longo do eixo z [74].
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4.2 Materiais Ferroelétricos

Desde a sua descoberta na década de 20 por Valasek [78], materiais ferroelétricos tém
sido alvo de estudos pelo seu interesse em aplicagdes tecnologicas. Com o advento da
informatica, ganharam atencgé@o por serem potenciais candidatos para a construgcdo de unidades

de armazenamento ndo volatil de alta densidade.

Materiais ferroelétricos sdo aqueles que apresentam polarizacdo espontanea mesmo na
auséncia de campo elétrico externo [79]. O fenbmeno ocorre devido ao deslocamento de
atomos na estrutura cristalina, que gera uma assimetria na distribuicdo de cargas. A
polarizagdo espontanea observada nestes materiais, em certos intervalos de temperatura, pode
ser modificada pela acdo de um campo elétrico externo, e é verificada somente abaixo da
temperatura de Curie (Tc), j& que acima desta temperatura 0 material passa por uma transicdo
de fase em que sua rede passa a ter um centro de simetria, e entdo deixa de apresentar
polarizagdo esponténea.

Uma caracteristica fundamental dos ferroelétricos é que estes ndo apresentam uma

relacdo linear entre o campo elétrico externo E e o vetor deslocamento elétrico D [80]. Este
fendmeno é conhecido como histerese ferroelétrica. O comportamento entre 0 campo elétrico

aplicado e o deslocamento elétrico, como ilustrado na Figura 35, € tipico de um cristal

ferroelétrico. Observa-se que, quando E aumenta, a polarizacéo tende a saturar-se com valor
Ps. Na medida em que o campo é reduzido e atinge valor zero, alguns dominios presentes no
material permanecem alinhados na direcdo positiva do campo, e nessas condigdes, o cristal
exibe polarizacdo remanente Pgr. Aplicando-se campo elétrico no sentido negativo, a
polarizacdo chega a zero, e este valor é denominado campo coercitivo Ec. Ainda,
aumentando-se 0 campo no sentido negativo, o deslocamento elétrico novamente ira saturar
em sentido inverso, e o ciclo pode se completar revertendo-se novamente o sentido do campo
aplicado [81]. Este processo € tipicamente representado em uma figura de histerese

ferroelétrica, como mostrado na Figura 35.



59

Figura 35: Histerese tipicamente ferroelétrica, observada pela aplicacdo de um campo elétrico externo alternado.

Abaixo de Tc, um material ferroelétrico sofre a transicao ferroelétrica-paraelétrica, e
passa a exibir a estrutura de dominios, que sdo regibes microscopicas com orientacao dipolar
uniforme. Sem um campo aplicado, essas regides ficam arbitrariamente orientadas, de modo
que a polarizacdo liquida em todo o cristal é zero. Na Figura 36 € mostrado esquematicamente

esse arranjo.
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Figura 36: Representacao esquematica do alinhamento espontaneo dos dipolos elétricos dentro de um dominio e
alinhamento randémico dos momentos de dipolo de varios dominios em um material ferroelétrico. Retirado de
[82], pp 206.

4.3.A ferroeletricidade nos compostos da classe RMn,Os

Muitos aspectos da fisica de materiais multiferrdicos ainda ndo estdo bem
estabelecidos. A presenca de modificagdes estruturais capazes de induzir o ordenamento

ferroelétrico nos compostos RMn,Os nunca foi observada [71]. Grande aten¢édo tem sido dada
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ao estudo do acoplamento ME préximo a transicdo paramagnética em 40 K, e por essa razéo,
a maioria deles tém sido conduzidos abaixo de 50 K.

Uma transicdo de um estado ferroelétrico para uma fase paraelétrica foi identificada
préximo a temperatura de Néel (Ty = 40 K) para a transicdo antiferromagnética em
monocristais de RMn,0s pela medida da constante dielétrica e polarizagéo elétrica quando o
campo elétrico € aplicado ao longo do eixo b. Exemplos dessas transi¢fes sdo encontrados no
eixo b em compostos de TbMn,Os, DyMn,Os, e HoMn,Os [71,76]. Evidéncias de
ferroeletricidade por medidas de corrente piroelétrica também foram reportadas por Inomata e
Kohn [83] em GdMn,0s. Um pico na constante dielétrica com o campo aplicado ao longo do
eixo b também foi vista em torno de 40 K por Noda et al. [84] em RMn,Os (R=Y, Er, Tm e
Ho). Para um monocristal de BiMn,Os, Kim et al. [85] observaram um pequeno maximo na
constante dielétrica com o campo elétrico aplicado ao longo do eixo b em torno de 40 K, e
observou-se que a polarizacdo aumenta gradualmente a partir de 40 K até resfriamento a 0.66
K. A constante dielétrica e a polarizacédo elétrica também foram investigadas com a aplicacao
de campo elétrico na direcdo dos eixos a e ¢. Em TmMn,Os [86] e YbMn,Os [87] observou-se
ainda a transferéncia de polarizagédo (polarization flop) do eixo b para o eixo a proximo de 5
K. A coexisténcia de polarizacdo ao longo dos eixos a e ¢ também foi reportada por Noda et
al. em EuUgs95Y040sMN205 [88]. Em todos esses estudos as medidas foram realizadas em
temperaturas abaixo de 50 K, exceto na Ref. [83] no qual a corrente piroelétrica foi medida de
42 Ka?273K.

O pico da constante dielétrica medida ao longo do eixo b proximo a temperatura de
transicdo antiferromagnética (40 K) tem sido interpretado como uma transi¢do de uma fase
ferroelétrica para paraelétrica. Em vista do fato que na faixa de 40 K - 50 K ndo foi observada
polarizacdo ao longo do eixo b, e devido a conexdo observada entre os ordenamentos
antiferromagnético e ferroelétrico [89,90] muitos autores assumiram que a fase paraelétrica
dos RMn,0s comeca em torno de 40 K. Apesar disso, medidas de corrente piroelétrica na
faixa de 77 K - 500 K em monocristais de BiMn,0Os com campo elétrico aplicado ao longo da
direcdo do eixo a foram reportados por Zhitomirskii et al. [91]. Para esta faixa de
temperaturas, 0s autores nao encontraram polarizagéo ao longo do eixo b, o que nao contradiz

o0s outros resultados da literatura, pois as medidas foram iniciadas em 77 K, acima de Tc.
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5. METODOLOGIA E RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas e resultados obtidos a partir do estudo
das propriedades elétricas de uma amostra de BiMn,Os, que foi preparada pelo entdo
estudante de Pos-Doutorado José Antonio Souza. A sintese da amostra ndo fez parte deste
trabalho, mas um breve resumo do procedimento adotado por ele é descrito a seguir.

A diluicdo inicial dos compostos foi realizada misturando-se proporcgdes
estequiométricas de acetatos de Bi e Mn em agua destilada e em excesso de 50 mol% de acido
citrico e etilenoglicol. A solucéo foi aquecida até 120 °C, agitada até que um gel se formou, e
entdo seca. O material organico foi oxidado por 24 h a 500 °C. O pé foi moido em um
almofariz de &gata por 30 min, tratado termicamente por 30 h a 900 °C, moido por mais 30
min, e tratado termicamente novamente por 30 h a 1000 °C. Finalmente, o p6 foi moido por
30 min, pastilhado e tratado por 30 h a 1100 °C. A caracterizacdo estrutural detalhada deste
composto pode ser encontrada na referéncia [92]. A pastilha obtida possui 440 um de
espessura e 3 mm de didmetro. A amostra recebeu eletrodos de tinta condutiva de prata
(Electrolube SCP03B).

5.1.A Técnica da Espectroscopia de Impedancia
A impedancia elétrica, Z = Z’ - jZ”, ¢ uma grandeza complexa que pode ser
representada em um plano, em coordenadas retangulares ou polares, como mostrado na Figura

37. Isto define o diagrama de Argand-Gauss, ou plano complexo [93], onde, na abscissa, tem-

se a parte real (Z’) e na ordenada tem-se a parte imaginaria (2”) de Z .

Figura 37: Impedancia Z* plotada como um fasor usando coordenadas retangulares e polares.
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Na forma polar a impedancia se relaciona com o angulo de fase 6 segundo Z~ =
| Z" | €9 que pode ser convertida para a forma retangular utilizando a relagéo de Euler: e/ =
cos() + jsen(d). E importante ressaltar que esta representacdo paramétrica permite analisar
pontualmente a impedéncia que, portanto, pode ser estudada como uma fungéo invariante no
tempo [93].

A espectroscopia de impedancia convencional consiste na medida de Z~ sobre uma
ampla faixa de frequéncias. Uma analise do processo de transporte de carga que pode estar
presente em uma célula experimental (conjunto amostra, eletrodos e conectores), muitas vezes
sugere que esta pode ser representada por um circuito equivalente de resistores e capacitores
ideais, ou até mesmo indutores, em alguns casos, e pode explicar adequadamente o resultado
obtido na espectroscopia de impedancia [93].

O analisador de impedancias fornece diretamente um par de grandezas fisicas
calculadas a partir dos valores da tensdo fornecida pelo equipamento, da corrente elétrica que
circula através da amostra e da diferenca de fase (6) entre ambas. A partir de Z’ e Z” é
possivel obter outras grandezas bastante Uteis para a interpretacdo dos resultados [94].

Algumas delas sao:

° A condutividade:

J* B ZI E_ j le E
Z%+Z" A " Z7%+Z" A (8)
° A constante dielétrica:
ZII . ZI
* — _
&= A, ! A, 9
2rte, G20 2xte, S Z (9)

onde d é a espessura da amostra e A € a area do eletrodo.

5.2.Anélise da constante dielétrica

A espectroscopia de impedancia foi uma valiosa ferramenta para a determinacdo e
caracterizacdo do estado ferroelétrico relaxor da ceramica BiMn,0Os. Espectros de impedancia
foram obtidos com um analisador Solartron modelo 1260A. Dois diferentes criostatos foram
utilizados: um Janis, modelo CCS-150 de circuito fechado de Hélio para cobrir a faixa de 10
K até 325 K, e um Janis modelo VPF-700 de Nitrogénio liquido, para cobrir a faixa de 240 K

até 700 K. Em ambos, a amostra foi medida em vacuo.
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Na Figura 38 é mostrada a constante dielétrica, &', medida na faixa de 1 — 11 kHz para
varias temperaturas. Os dados de baixas temperaturas estdo de acordo com aqueles reportados
na literatura para outros compostos RMn,0Os se assumirmos que estdo sendo observadas as

contribuicdes de todas as trés direcoes.
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Figura 38: Constante dielétrica & versusf em varias temperaturas. (a) 10 K, 17 K e 50 K; (b) 55 K, 80 K e 126
K; (c) 146 K, 196 K e 216 K.

A constante dielétrica de baixa temperatura ao longo dos eixos a e ¢ € menor do que
aquela ao longo do eixo b. [71,85]. Assumindo que a constante dielétrica dos eixos a e ¢
admitem valores entre 10 e 15, e a componente do eixo b assume valores da ordem de 25, um
valor médio de 18 para a nossa amostra policristalina esta em bom acordo com os dados da
literatura. Além disso, para baixas temperaturas, uma tendéncia para comportamento
independente da frequéncia para altas frequéncias é observado na Figura 38 (a). Existe uma
tendéncia a um decréscimo da constante dielétrica em torno de 38 K, que pode ser entendido
como um decréscimo da contribuicdo da componente do eixo b para a constante dielétrica
total devido a transicdo ferroelétrica-paraelétrica para essa direcéo.

Na Figura 38 (b) e Figura 38 (c) nota-se que a constante dielétrica volta a aumentar

novamente a se tornar independente da frequéncia. Para explorar mais detalhadamente esse
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comportamento com a frequéncia, realizamos medidas na faixa de 100 Hz até 1 MHz, e de
700 K até 240 K. As partes real e imaginaria da constante dielétrica em funcdo da temperatura

sdo mostradas na Figura 39 (a) e Figura 39 (b), respectivamente.

20771 T T T T T T 1
- 1MHz ]
180 [ \LesITTIoe. .
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Figura 39: Partes real e imaginaria da constante dielétrica de 240 K a 700 K.

Apesar de observarmos um méximo bastante alargado na Figura 39 (a), nenhum
maximo foi observado na Figura 39 (b) para as mesmas frequéncias. Este comportamento
para a parte imaginaria é devido a contribuicdo da condutividade, somada a perda dielétrica.

Na Figura 40 a condutividade é mostrada em funcéo da frequéncia para varias temperaturas.
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Figura 40: Parte real da condutividade complexa de 100 Hz até 1 MHz para vérias temperaturas.

Para a maior temperatura mostrada, 700 K, a condutividade é praticamente
independente da frequéncia, sugerindo um comportamento d.c. As curvas de 300 K e 250 K
mostram duas dependéncias com a frequéncia em diferentes faixas que podem sugerir
contribui¢bes da perda dielétrica, em adigdo ao processo de condugdo. O pico na perda
dielétrica também foi atenuado e deslocado para temperaturas mais altas com a dopagem com
Ba da ceramica ferroelétrica PbBi,Nb,Og (PBN) para a obtencdo do ferroelétrico relaxor
PbosBag2Bi,Nb,Og [95]. O méaximo alargado dependente da frequéncia mostrado na Figura

39 (a) na constante dielétrica é claramente visivel, e sugere comportamento relaxor.

5.2.1. Ferroelétricos relaxores

Ferroelétricos relaxores sdao uma classe de cristais desordenados que possuem
propriedades peculiares. Em altas temperaturas, existem em uma fase ndo-polar semelhante
aos ferroelétricos convencionais. Sob resfriamento, transformam-se no estado relaxor com
regiGes polares nanométricas de alinhamento aleatdrio. Essa transformacéo ocorre abaixo da
temperatura de Burns (Tg), mas ndo é acompanhada de nenhuma transicdo de fase estrutural.

Véarios modelos tém sido usados para explicar o comportamento relaxor, muitos deles

inspirados naqueles ja usados para explicar o comportamento dos sistemas de vidros de spin
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[96,97]. Ao comportamento relaxor é atribuida a existéncia de nanoregides polares (PNR, do
inglés polar nanoregions), mas 0s mecanismos de suas formacdo ainda ndo sdo
completamente compreendidos.[98,99] Uma abordagem é que o cristal relaxor tende a ser
ferro ou antiferroelétrico a baixas temperaturas, mas a desordem induzida pelo rapido
resfriamento (quenching térmico) evita a transicdo e entdo as PNR aparecem. Dentro deste
contexto, as PNR séo originadas de flutuacdes de fase locais, formando ilhas imersas dentro
da matriz paraelétrica abaixo da temperatura de Burns [100]. Ja é conhecido que a
polidispersao dos tamanhos dos dominios causa o alargamento dos tempos de relaxacao, t, em
torno de um valor médio (tmin < T < Tmax) [101] que entdo se reflete na constante dielétrica,
como proposto por Courtens [102]. O congelamento da dindmica dos dipolos é associado com
um grande e largo pico na dependéncia com a temperatura da constante dielétrica. De modo
pratico, a magnitude desse pico geralmente é da ordem da magnitude dos picos de transi¢do
ferroelétrica encontrados na maioria das perovskitas ferroelétricas, mas estende-se a uma
larga faixa de temperaturas e apresenta dispersdo com a frequéncia, possibilitando a
idealizacdo de novas aplicacgdes, distintas aquelas dos ferroelétricos convencionais. Outros
modelos assumem que a transicdo ocorre em todas as regides do cristal, que é por sua vez
composto de nano dominios de baixa simetria separados por paredes de dominios [103].
Diferentes abordagens [104,105] tém sido usadas para expressar a distribuicdo de
temperaturas de transicdo. O carater relaxor pode ser induzido pela dopagem, como reportado
para o SrTiO3; dopado com Bi [106].

5.3.0utras Técnicas para Caracterizacdo de Materiais Ferroelétricos

Os métodos descritos a seguir representam alguns exemplos mais comumente
utilizados para a identificacdo e caracterizacdo de propriedades ferroelétricas. Todos eles
foram testados durante esse estudo, embora nem todos tenham se mostrado Uteis a esse caso

em especifico. A aplicabilidade de cada um é discutida ao final de cada secéo.

5.3.1. O método de Sawyer & Tower

Este método tem como objetivo a observacdo direta de curvas de histerese
ferroelétrica, e é conhecido como um dos métodos mais convencionais e bem-estabelecidos na
area [107]. Consiste basicamente na aplicacdo de um sinal elétrico de parametros conhecidos,

variavel com o tempo (geralmente uma onda triangular), em um circuito contendo a amostra
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ferroelétrica e um capacitor linear, conectados em série. Nesta condicdo, as cargas sobre a
amostra e 0 capacitor sdo iguais, e as tensdes sobre eles, diferentes. Observa-se entdo em um
osciloscopio de dois canais operando no modo XY, a evolugdo da tensdo sobre a amostra em
funcdo da tensdo sobre o capacitor de referéncia, como exemplificado no esquema da Figura
41,

4 ,h ™
canal 1 (X)
capacitor de
referéncia _____
amostra - o
ferroslétrica
canal 2 (Y)
\. il J

Figura 41: Circuito idealizado por Sawyer & Tower [107] para a caracterizacdo de materiais ferroelétricos.

Este método bastante simples é efetivo quando a amostra estudada possui grande
magnitude de polarizacdo ferroelétrica e baixa condutividade, e entdo esta Gltima ndo é
considerada quando se observa a evolugéo temporal do processo de carga. Quando se trata de
uma amostra com grande condutividade, porém, este método néo é eficaz, pois a figura de
histerese observada na tela do osciloscopio contém artefatos dificeis de serem levados em
conta e eventualmente descontados. Ademais, alguns materiais ndo-ferroelétricos podem
exibir um loop bastante semelhante ao de uma histerese ferroelétrica, frequentemente gerando
falsas interpretacdes [108,109].

Este é o caso do material em estudo. A magnitude da condutividade do BiMn,Os
policristalino situa-se na faixa de 1x10™ a 1x10® S/m de temperatura ambiente até 10 K, que
torna este método ineficaz em seu estudo, apesar de muito utilizado em outros casos. Testes
deste método nas amostras em estudo deram origem a figuras de dificil interpretacdo,
possivelmente com grande contribuicdo de artefatos.

5.3.2. Pulsos de carga e descarga

Este método consiste na aplicacdo de pulsos de carga e descarga para a observacao
direta da ferroeletricidade em materiais e dispositivos, conhecido também na literatura pelo
acrénimo PUND (Positive Up, Negative Down). Este método permite simular as condi¢cfes de

operacdo real de escrita/leitura em um ferroelétrico, e consiste na aplicacdo consecutiva de
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pulsos de tensdo capazes de polarizar o material, como mostrado na Figura 42. Observa-se

entdo a corrente de resposta por meio de um osciloscopio ou sistema de aquisicdo de dados

capaz de fornecer resolucéo suficiente na base de tempo adequada para a observacao [110].
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Figura 42: Método de pulsos para a observagdo direta da polarizagéo ferroelétrica.

Considerando o material previamente despolarizado, no primeiro pulso de tenséo
positiva espera-se um pulso de corrente de resposta que inclua as energias empregadas no
ordenamento ferroelétrico, na polarizacdo dielétrica e a componente dissipada na perda
dielétrica (resisténcia 6hmica) do material. J& no segundo pulso, ndo se espera observar a
componente ferroelétrica, pois o material ja se encontra previamente polarizado. Aplicam-se
entdo mais dois pulsos analogos, mas de polaridade oposta, e entdo uma resposta similar é
esperada na leitura de corrente, porém com sinal invertido.

O tempo de duracédo de cada pulso deve ser longo o suficiente para que o material se
polarize. Comumente encontra-se na literatura [110] uma largura de pulso de 250 ps, mas um
estudo prévio do tempo de resposta do material em estudo deve ser conduzido para a obtencédo
de resultados satisfatorios, bem como a magnitude da tensdo aplicada, que deve ser maior que
0 campo de threshold correspondente para o ordenamento ferroelétrico.

Este método ndo € adequado para a utilizagdo em materiais com grande valor de

condutividade e pequena magnitude de polarizagdo, como é o BiMn,Os, pois pode ser dificil
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distinguir neste caso, a pequena diferenca na magnitude dos pulsos consecutivos de corrente
de resposta.

Por este motivo, testes preliminares ndo forneceram resultados satisfatorios para este
material, e concluimos que, apesar de em alguns casos permitir a observacdo direta da

polarizacao ferroelétrica, ndo € um método adequado para este estudo.
5.3.3. Medidas de corrente piroelétrica

Outro meio de identificar e avaliar propriedades ferroelétricas em cristais € por meio
de medidas piroelétricas. A descoberta da piroeletricidade, revisada por Lang (1974) [111],
pode ser atribuida aos altos campos elétricos gerados em materiais piroelétricos isolantes
sujeitos a alteracdes relativamente pequenas de temperatura, como a Turmalina.

Quando a temperatura de um cristal piroelétrico é alterada, a polarizacdo espontanea
muda de tal modo que um excesso de cargas livres aparecem em uma das faces polares do
cristal, dando origem ao fluxo de corrente no cristal e circuito externo. Em um formalismo
simplificado, puramente escalar, a densidade de corrente J em um cristal em expansao livre é
simplesmente escrita por [112]

J =0E+@=UE+@ﬂ
ot oT ot (10)
onde ¢ é a condutividade do cristal, E € o campo elétrico, D é o deslocamento elétrico,
T a temperatura e t 0 tempo. A partir da definicdo do coeficiente piroelétrico p(T)
p(r) =22
oT (11)
E fécil verificar a partir de (10) em (11) a relacéo entre p(T) e a corrente piroelétrica i,
em condigéo de curto-circuito (E = 0) se torna
[
p(T) = m 12)
ot

onde A é a area do eletrodo na amostra. Esta configuracdo experimental é

particularmente interessante, pois néo leva em conta a condutividade do cristal, estendendo

sua aplicabilidade a materiais de condutividade mais elevada.
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Figura 43: Configuracéo do circuito utilizado para medidas de corrente piroelétrica em condi¢&o de curto-
circuito. Baseado em [112] e [113].

Para aplicar esta metodologia a fim de observar propriedades ferroelétricas, o material
deve ser submetido a aplicagdo de um campo elétrico constante, e entdo a temperatura €
reduzida para um valor abaixo de Tc, mas sempre mantendo o campo elétrico. Como
geralmente Tc € desconhecida, a temperatura é reduzida ao minimo possivel
experimentalmente, em nosso caso, 9 K no criostato de circuito fechado de He, Janis CCS-
150. Abaixo da temperatura em que o material torna-se ferroelétrico, este passa a reter a
polarizacdo induzida pelo campo externo.

Ao atingir a minima temperatura possivel, provoca-se um curto-circuito por alguns
minutos entre os terminais do material, com a finalidade de eliminar cargas superficiais
espurias que possam provocar alteracdes no resultado. A partir de entdo, inicia-se 0
aquecimento em uma rampa continua, medindo-se a corrente de curto-circuito através da
amostra, bem como sua temperatura, sob uma base de tempo. Com a desordem térmica
crescente, os dipolos permanentes gradualmente perdem sua orientagdo e se reposicionam ao
longo da rede cristalina, gerando uma corrente elétrica muito baixa, porém mensuravel. Em
nosso caso, foi possivel aprimorar ainda mais a relacdo sinal/ruido da medida, realizando-se a
aquisicdo de baixas correntes com ambos o refrigerador e o aquecedor desligados, permitindo
0 aquecimento natural do criostato. Foi empregado um eletrometro Keithley modelo 617 nas
medidas de corrente, com resolugdo nominal de 0.1 fA e resolugéo efetiva na medida de 0.01
pA. Para a medida da temperatura, foi usado um controlador de temperatura Lakeshore
modelo 330, conectado a um sensor comercial de silicio.

Em materiais ferroelétricos convencionais, observa-se geralmente um pico de corrente
quando se atinge T¢, pois na transicdo ferroelétrica de primeira ordem ocorre a quebra de

simetria espacial em todo o cristal nessa mesma temperatura. Em ferroelétricos relaxores,



71

porém, a transicdo é difusa, pois envolve a agitacdo térmica de varios pequenos dominios
separados e de tamanhos distintos, incrustados em uma matriz paraelétrica. Cada um dos
dominios possui suas proprias caracteristicas, e as medidas elétricas de qualquer natureza
fornecem uma visao bastante macroscopica da distribuico estatistica dessas propriedades.

De modo geral, a anélise qualitativa da ferroeletricidade pode ser feita pela simples
comparacédo da resposta piroelétrica em dois casos distintos:

a. O material é resfriado sem aplicacdo de campo elétrico (ZFC, ou Zero Field

Cooling);

b. O material € resfriado com aplicacdo de campo elétrico (FC, ou Field Cooling)

No caso (a), ndo € esperada nenhuma corrente de despolarizacdo durante o
aquecimento, pois nenhum ordenamento foi induzido por campo elétrico. No caso (b), espera-
se observar uma corrente de despolarizacao devido a desordem térmica que tira os atomos de
sua configuracao polarizada. Caracteristicas adicionais na curva de corrente de despolarizacdo
devem ser analisadas particularmente para cada material em estudo, para que se possam
estabelecer correlagdes com outras propriedades particulares.

Nesse estudo, esta técnica foi de fundamental importancia, pois quando a medida é
realizada na condicéo de curto-circuito, permite a observacéo do efeito independentemente da

alta condutividade do material [112].

5.4.Discussdo dos Resultados Experimentais Obtidos pelas Medidas de coeficiente

Piroelétrico

Durante este trabalho [114], foram realizadas medidas de coeficiente piroelétrico de
uma amostra policristalina de BiMn,Os que foi polarizada desde temperatura ambiente até 10
K com um campo de 1.8 kV/cm. O experimento foi conduzido na faixa de 10 K a 300 K, e a
corrente de despolarizacdo foi medida continuamente ao longo do aquecimento.

A medida foi feita em véacuo dentro de um criostato de circuito fechado de Hélio Janis
modelo CCS-150. Desde temperatura ambiente e durante todo o resfriamento até 10 K, a
amostra foi polarizada com campo de 1.8 kV/cm (FC, field cooling). Apos atingir 10 K, a
amostra foi mantida em curto-circuito por 1 hora, com a finalidade de eliminar eventuais
cargas superficiais. A medida de corrente foi feita durante aguecimento, e ambos o
refrigerador e o aquecedor foram mantidos desligados durante todo o experimento, permitindo

0 aquecimento natural do criostato.
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A automacdo do experimento foi realizada com o software LabWorks (vide Apéndice
A) que adquiriu continuamente dados de corrente elétrica e temperatura de um eletrémetro
Keithley modelo 617 e de um controlador de temperatura Lakeshore modelo 331S,
respectivamente, em intervalos de 3 segundos. E interessante ressaltar a importancia de
manter a temperatura ambiente controlada, bem como permitir o pré-aquecimento do
eletrdmetro por 12 horas antes do experimento para viabilizar a medida de correntes da ordem
de 0.001 — 10 pA com baixa incidéncia de ruidos ou drifts térmicos. Esses cuidados foram
tomados para que ndo houvesse dlvidas com respeito a interpretacdo das caracteristicas
encontradas nas curvas de coeficiente piroelétrico. Além disso, o eletrdmetro requer que seja
estabelecida uma referéncia interna de corrente, que € feita com os cabos do eletrémetro
desligados de qualquer fonte de corrente antes do inicio do experimento. Desta maneira, 0
aparelho compensa internamente a existéncia de possiveis correntes de fuga devido a sua
propria construgéo.

O coeficiente piroelétrico p em funcdo da temperatura é obtido a partir da corrente
piroelétrica i em condicdo de curto-circuito (ver inset) da

Figura 44. Segundo Lines & Glass [112], esta condicdo permite eliminar a influéncia
da condutividade da amostra nessa medida, o que ndo seria possivel se fossem utilizadas
outras técnicas. E importante ressaltar que, pelo fato de a amostra ser policristalina, a corrente
piroelétrica medida é a componente na dire¢cdo dos eletrodos. Ela pode ser composta de
componentes da polarizacdo em todas as direcdes. A polarizacao elétrica no eixo b a que foi
atribuida a transicdo para o estado paraelétrico é provavelmente a dominante em temperaturas
menores que 40 K. Proximo de 175 K acredita-se que a maior contribuicdo da polarizacdo
venha do eixo a, de acordo com os dados de efeito piroelétrico reportados em [91]. Uma
possivel contribuicdo do eixo ¢ ndo pode ser completamente descartada, em vistas do
comportamento crescente da constante dielétrica reportado por Golovenchits et al. [73] Para
um monocristal de EuMn,0Os 0s mesmos autores encontraram um maximo alargado (130 K -

170 K) na constante dielétrica com campo aplicado na direcdo no eixo c.
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Figura 44: (a) Coeficiente piroelétrico versus T; (b) Coeficiente piroelétrico versus T, obtido apds o experimento

mostrado em (a), sem polarizacdo; (c) Coeficiente piroelétrico versus T, obtido apds o experimento mostrado em
(b), com a mesma polarizagdo do experimento mostrado em (a). Inset: Corrente piroelétrica versus T. O gréfico a
direita é retirado de [74].

Apo6s a medida mostrada na Figura 44 (a), uma segunda varredura para medir a
corrente piroelétrica foi realizada, mas dessa vez sem campo aplicado (ZFC, zero field
cooling). Na Figura 44 (b) o coeficiente piroelétrico da amostra quase completamente
despolarizada é mostrado. Em seguida, a fim de confirmar esta corrente piroelétrica acima de
50 K, foi conduzido um experimento similar ao primeiro descrito na Figura 44 (a), com a
amostra polarizada nas mesmas condic¢Ges (Figura 44 (c)). Apesar de nédo estar totalmente
igual, pois ndo comegamos com polarizacdo zero e algumas diferencas podem ocorrer durante
0 aquecimento natural, a Figura 44 (c) confirma o comportamento piroelétrico que foi
observado na Figura 44 (a). Das curvas (a) e (c) pode-se observar algumas caracteristicas em
certas temperaturas que coincidem com dados magnéticos. Garcia-Flores et al. [74]
reportaram medidas de susceptibilidade magnética d.c. (y) na faixa de 2 K a 800 K sob campo
magnético de 1 T realizados em um magnetdmetro SQUID comercial (Figura 44, direita).
Ajustando os dados com contribuigdes diamagnéticas (yo) € paramagnéticas Curie-Weiss
(CI(T-6cw)), obtiveram Ocw = -253 K. Graficando (x - x0)™" vs. T, eles mostraram que, abaixo
desta temperatura, os dados desviam do comportamento paramagnético devido a correlacdes
magnéticas. Eles enfatizam que a grande raz&o |0cw|/Tn = 6.3 aponta na dire¢do de frustragdo
magnética. A derivada na temperatura de (y - x o)™ também revela outras caracteristicas, um

maximo perto de 65 K e um minimo perto de 160 K. Observando o coeficiente piroelétrico da
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Figura 44, um ombro pode ser visto nas curvas (a) e (c) perto de 65 K e um maximo em torno
de 160 K na curva (c), além do méximo observado nas curvas (a), (b) e (c) préximo de 250 K.
Desta maneira, somos inclinados a concluir que os dados magnéticos da referéncia [74] e os
coeficientes mostrados na Figura 44 sugerem uma conexdo entre 0 comportamento magnético

e a polarizagéo elétrica em BiMn,Os em temperaturas acima da transicdo antiferromagnética.

5.5.Evidéncia de Comportamento Relaxor por Meio dos Resultados Obtidos a Partir da

Constante Dielétrica

Na Ref. [73], observou-se também a dispersdo da constante dielétrica ao longo do eixo
c em um monocristal de BiMn,Os e foi proposto também o comportamento relaxor. Porém,
um estudo detalhado desse comportamento ndo pode ser adequadamente conduzido devido
aos poucos pontos de frequéncia medidos e estreita faixa de temperatura. Lin et al. [115]
abordaram novamente o problema usando amostras policristalina de BiMn,Os e medindo a
constante dielétrica em largo intervalo de temperaturas (123 K a 523 K) e frequéncias (1 Hz a
10 MHz). Eles também encontraram evidéncias de comportamento relaxor, mas descartaram
essa possibilidade, pois as temperaturas de pico obedeciam o comportamento de Arrhenius ao
invés de Vogel-Fulcher. Porém, nossas medidas na faixa de 700 K a 240 K puderam ser
ajustadas com a relacdo de VVogel-Fulcher para temperaturas abaixo de 570 K e com a relagdo
de Arrhenius acima dessa temperatura. Na Figura 39 (a), define-se T, como a temperatura
onde ocorre 0 maximo de &' (T) para cada frequéncia. Na Figura 45, é mostrado Inf em funcéo
de Tp.
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Figura 45: Inf versus Tm, claramente mostrando a mudanca de comportamento perto de Tm = 565 K. Circulos
vazios: dados experimentais; Linha pontilhada: comportamento de alta frequéncia ajustado com um processo
tipicamente Arrheniano; Linha tracejada: comportamento de baixa frequéncia ajustado com a relacéo de Vogel-

Fulcher para relaxores; Inset: os mesmos dados vistos em funcéo do inverso da temperatura.

Para frequéncias baixas, Inf versus T, pode ser bem ajustado pela relacdo de Vogel-
Fulcher [116]:

fe = fOVF exp(i]

Ke (T =T;) (13)

Define-se fovr como a frequéncia de saturacao para a movimentagdo das nano regides polares,
Evr € a energia de ativacdo relacionada com o processo de relaxacéo, e Tr € a temperatura em
gue a movimentacdo térmica dos dominios polares congela em um estado polarizavel,
deslocando entéo os tempos de relaxacéo t em dire¢do a valores macroscopicos [117,118]. Do
ajuste obtivemos foyr = 66.2 kHz, Evg = 2.2 meV e T¢= 512 K. Acima de 570 K, pode-se

observar um comportamento Arrheniano, segundo a relagéo

-E
f.=1 .ex AR
AR 0AR p{ kBTm j (14)

onde foar € um fator pré-exponencial relacionado com a méxima frequéncia de relaxagdo para

a fase paraelétrica, e Ear € a energia de ativacdo para o hopping dos portadores de carga. Para
essa situacao encontramos foar = 4.76x10" Hz e Ear = 1.24 eV. Esses parametros revelam as

diferencas na dindmica de cada uma das fases componentes [112]. De fato, essa fase



76

paraelétrica ainda contém alguns clusters pequenos, e a temperatura de Burns é possivelmente
alcancada somente acima de 700 K.

A frequéncia foar = 4.76x10" Hz obtida do ajuste pela equacdo de Arrhenius é
caracteristica da contribuicdo eletronica que se estende de 10%°-10 Hz em todas as
temperaturas em relaxores [98]. A frequéncia obtida do ajuste pela relacdo de VVogel-Fulcher
fove = 66.2 kHz é menor que os valores reportados para a maioria dos sistemas relaxores. Na
ceramica BaBisTizsFeosNbos015 [119], (Tr = 558K, fovr = 6.5x10° Hz) é interessante observar
que para valores similares da temperatura de congelamento, a frequéncia é quatro ordens de
magnitude maior do que o encontrado por nés em BiMn,Os. Em filmes de Sry.15:BixTiOs3
(x=0.04, Eve = 2 meV, fove = 2x10° Hz) para valores similares de Eyr uma frequéncia muito
maior é observada [120]. A Figura 46 ilustra de modo esquematico as diferentes contribuicdes

de polarizacdo em funcédo da frequéncia de excitacao.

Figura 46: Representacdo esquematica da polarizacdo em funcdo da frequéncia de excitagdo para diferentes

mecanismos de polarizacdo. Retirado de [82].

Em um tipico sistema relaxor, PbMg13Nb2303 (PMN) (Evr = 40.7 meV, foyr = 1012
Hz, Tf = 291 K) [121] o alto valor da frequéncia levantou controvérsias a respeito do
significado fisico desse parametro [122,123]. Em (1-X)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-XBi(Zn1/,Tiys)
(PMN-xBZT) o aumento de x de 0.10 to 0.15 reduziu o valore de fovg em uma ordem de
magnitude [124]. Contudo, a frequéncia que encontramos na ceramica de BiMn,Os é préxima
do ideal para um tempo de relaxacdo infinito na temperatura de congelamento. Existe ainda
uma relacdo entre o aumento do tempo de relaxacdo e o aumento do volume dos PNR [96].
Para 0 PMN, Viehland et al.[125] discutem que um aumento de cerca de 20% no volume

implicaria em uma mudanca de quarto ordens de magnitude na relaxacdo. Neste sentido,
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podemos especular que PNRs de grande volume sdo formadas na ceramica de BiMn,Os
abaixo da temperatura de congelamento. O efeito da alta condutividade elétrica na parte real
da constante dielétrica pode também ser visto no comportamento Arrheniano para altos
valores de T, mostrados na Figura 45, ao invés do comportamento de \Vogel-Fulcher
observado em baixas temperaturas. Isto parece indicar que amostras de alta qualidade com
altas resistividades deveriam estender a validade da relagdo de Vogel-Fulcher para

temperaturas mais altas.
6. CONCLUSOES RELATIVAS A PARTE 2

Assumimos uma conexao entre a polarizacdo e o ordenamento magnético, a partir dos
dados obtidos do coeficiente piroelétrico medido até a temperatura ambiente, mas o
comportamento paramagnético verdadeiro comega em torno de 250 K, e as medidas de
constante dielétrica mostraram um comportamento relaxor com temperatura de congelamento
de T; = 512 K. Como nao ha mais ordenamento magnético a essa temperatura, uma possivel
origem desse comportamento pode vir da contribuicdo do BiOg. Granado et al. na Ref. [92]
reforgcaram que a maior diferenca entre o BiMn,0Os, comparado aos outros RMn,Os, € a gaiola
de BiOg altamente distorcida, que tem sido atribuida ao par solitario de elétrons. Este
mecanismo de polarizacdo por pares de elétrons solitarios foi observado em BiMnO; e
BiFeO3 [126]. Em ambos, o estado ferroelétrico é observado acima de temperatura ambiente
com transicbes para o estado paraelétrico em torno de 760 K [127] e 1143 K [128]
respectivamente. Para monocristais de BiFeO3 valores de polarizacéo tipicos de ferroelétricos
convencionais (60 pC/cm?) foram observados em temperatura ambiente com altos valores de
resistividade elétrica [129]. Shaldin et al. [130] reportaram, para monocristais de BiFeOs
exibindo alta condutividade elétrica acima de 200 K, coeficientes piroelétricos na faixa de 120
K - 160 K com um valor méximo de 1.2 x 10 C/m’K em torno de 140 K. Este valor é muito
similar a0 maximo de 1.6 x 10* C/m?K que encontramos em torno de 160 K para a nossa
amostra de BiMn,0s. Para ceramicas de BiFeOj3 otimizadas, Yao et al. [131] reportaram um
coeficiente piroelétrico a temperatura ambiente com o valore de 0.9 x 10* C/m?K. Para as
mesmas amostras, observaram também curvas de histerese (P-E) em temperatura ambiente
(campo elétrico de até 1500 V/cm) com valores de polarizacdo remanente de até 13.2 pC/cm?.
A qualidade das amostras parece ser de fundamental importancia para tornar possivel a
observacdo das caracteristicas ferroelétricas. A desordem da origem ao comportamento

relaxor na ceramica de BiMn,Os e comportamento tipico de Arrhenius é observado a medida
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em que a amostra se torna mais condutiva com o aumento da temperatura. Porém, assinaturas
do comportamento ferroelétrico podem ainda ser observadas mesmo se a amostra ndo tem
resistividade muito alta.

Observamos ainda que escolhemos a amostra de BiMn,Os sintetizada a partir de uma
rota de precursores poliméricos ao invés da rota de estado solido, pois verificamos
previamente que esta Ultima ndo apresentava reprodutibilidade em suas propriedades ao longo
do tempo. Enfatizamos que este método de precursores poliméricos pode representar uma
maneira de se obter amostras de boa qualidade, pois garante alta homogeneidade do
composto, e evita a presenca de fases espurias, comparado a rotas mais simples de estado
solido. Um estudo complementar da rota de sintese por meio de precursores poliméricos é

apresentado no Apéndice B.

6.1.PERSPECTIVAS FUTURAS RELATIVAS A PARTE 2

Além do artigo publicado no periédico Journal of Applied Physics [114], como
perspectivas futuras, destacamos o0s seguintes topicos, que foram pouco (ou nada)
apresentados na literatura até 0 momento, e muito podem contribuir para a compreensao e

aplicacdes tecnoldgicas desses materiais:

e Otimizacgéo da rota de preparacdo de amostras de BiMn,Os por precursores
poliméricos, ou outras rotas mais sofisticadas que permitam o controle dos
tamanhos de grdo e homogeneidade de fase;

¢ Investigacdo das propriedades dielétricas com aplicagdo de campo magnético, com
a finalidade de investigar melhor o acoplamento ME nesses compostos;

¢ Realizacdo de medidas de magnetizacdo em diferentes campos magnéticos, e
susceptibilidade a baixo campo, a fim de realizar a ponte com as medidas de
coeficiente piroelétrico, que sao realizadas sem campo magnético;

¢ Realizar medidas de coeficiente piroelétrico em mais altas temperaturas. Para isso,
devera ser superada a dificuldade técnica da eliminacéo de ruidos e interferéncia
eletromagnética provenientes do aquecedor do criostato;

e Sintese e investigacdo dielétrica em outros compostos da classe RMn,0s.
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7. CONCLUSOES GERAIS

Durante a execucao deste trabalho, foi possivel conduzir o estudo de duas linhas de
pesquisa que versam sobre as propriedades de transporte e polarizacdo elétrica em materiais
de duas classes distintas. A instrumentacdo e as técnicas muitas vezes puderam ser
compartilhadas, apesar de terem sido empregadas em duas condigdes de extremos opostos:
materiais muito condutores e materiais muito isolantes. Essas condi¢des nos obrigaram a
compreender melhor cada técnica em suas mindcias, para a obtencdo de resultados
progressivamente melhores, e a elaboracdo de um trabalho o mais completo possivel.

Ao longo desse periodo, desde a Iniciagdo Cientifica até o Mestrado, foi possivel
aproveitar todos os recursos ja disponiveis no Laboratério de Medidas Elétricas, como a
instrumentacdo para medidas de transporte a.c. e d.c., além da criogenia até 9 K, e leva-lo um
passo a frente, com a inclusdo de um sistema completo e expansivel de automatizacdo de
medidas, integrando principalmente o controle de temperatura a instrumentagdo para medidas
de transporte elétrico, dentre outras.

A posterior incorporacdo de um criostato de nitrogénio liquido e novos instrumentos
para medidas elétricas pdde ser facilmente integrada ao sistema de aquisicdo e
interfaceamento, e permitiu ainda explorar as regides de mais alta temperatura, especialmente
Uteis no estudo das ceramicas multiferroicas.

Temos a certeza de que esse esfor¢o conjunto pdde dar uma importante contribuicao
para 0 entendimento de alguns aspectos e propriedades desses materiais, ambos de grande
interesse tecnoldgico, mas ainda toda a infraestrutura pode representar muitas outras

oportunidades para novos trabalhos futuros, para outros jovens pesquisadores.
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APENDICE A: O PROGRAMA LABWORKS

1. INTRODUCAO AO CONCEITO

1.1.Motivagédo

A realizagdo de experimentos em laboratorios de pesquisa e laboratorios
industriais tem sido uma das grandes ferramentas para o desenvolvimento de novos
materiais e processos, que fazem parte do cotidiano da sociedade moderna.
Consequentemente, a complexidade e quantidade de dados que esses experimentos
podem gerar € imensa, 0 que impossibilita, em sua maioria, que sejam realizados apenas

sob o controle manual.

A solucdo para este problema é o emprego de computadores como unidades de
controle e aquisicdo de dados, liberando o experimentador de tarefas repetitivas ou que
necessitem de alta velocidade de atuacdo em controles e gravacao ou aquisi¢do de dados
[1]. Em nosso laboratorio, encontramos a necessidade de atuar em controles de
temperatura, medidas elétricas e outras caracterizacdes, e a0 mesmo tempo, adquirir e
gravar 0s dados dos experimentos. Isso tudo é feito com restricdo de tempo e
necessidade de reproduzir novamente o experimento da mesma forma em outra ocasiao.
A maneira mais pratica de implementar essas competéncias, foi por meio do
desenvolvimento de um programa capaz de interagir com varios instrumentos e

centralizar a aquisi¢éo e exibicdo dos dados.

1.2.Plataformas Comercialis vs. Plataforma Proprietaria

Previamente ao inicio do desenvolvimento do programa, a pergunta fundamental

foi colocada em pauta:
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- “Por que desenvolver um programa novo, se ja existem solugdes comerciais,

como LabView, HP VEE, MatLab, dentre outros?”

A resposta a essa pergunta baseia-se nas reais necessidades de experimentagédo

de nosso laboratorio, como:

o Facilidade na elaboracdo de uma rotina experimental, sem a necessidade de o
usuario ter que aprender uma nova sintaxe, ou regras para montagem de blocos
pré-programados, ainda que com todos 0s recursos de um programa de sintaxe
elaborada;

o Capacidade de executar novamente um experimento, nas exatas condi¢cdes em
que foi executado previamente;

o Facilidade de alterar rapidamente uma rotina experimental, modificando
parametros que acomodem outra situa¢do semelhante, mas nao exatamente igual,
ou incorporem rapidamente mais instrumentos;

o Interagir com um ambiente visualmente limpo, livre de conexdes, blocos e

fluxogramas.

Verificamos que nenhum programa comercial satisfaz todas essas necessidades.
Dadas as condigOes experimentais exigidas, ndo haveria razdo em adquirir e aprender

uma sintaxe comercial que ndo seria capaz de resolver nossos problemas.

1.3.Desenvolvimento Preévio de Aplicativos e Inspiracao

Durante o trabalho de Iniciacdo Cientifica, foi necessario desenvolver programas
capazes de controlar e adquirir dados de alguns instrumentos do laboratério. Esses
programas foram muito Uteis em medidas iniciais e primeiro contato com o laboratorio,
e permitiram ainda desenvolver habilidades em programacdo e interfaceamento de
instrumentos, especialmente nas linguagens C# e C++. Ainda foi possivel obter o
registro de um desses programas [2]. Apesar disso, ainda ndo satisfaziam a real
necessidade de controle holistico da rotina experimental, como controle de temperatura
integrado as medidas elétricas e gerenciamento dos arquivos de dados de forma

inteligente e eficaz.
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A inspiracdo para o desenvolvimento de uma plataforma definitiva para controle
de todos os aspectos experimentais veio através do contato com um aparelho PPMS
(Physical Properties Measurement System) fabricado pela Quantum Design [3] e
instalado no Laborat6rio do Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas de Solidos, na
UNICAMP. Este equipamento comercial destina-se a medidas de resistividade, calor
especifico, magnetizacdo, dentre outros, com a capacidade de aplicagdo de campo
magnético de 9 T e temperaturas de 1.8 K até 400 K. Por meio de seu software
proprietario MultiVu, o usuério pode rapidamente elaborar rotinas experimentais
(chamadas Sequéncias), simplesmente dispostas como linhas. Cada linha contém os
parametros experimentais da tarefa, facilmente editaveis em formato de texto. E
interessante notar que essas linhas nao trazem nenhum tipo de cédigo em linguagem de
programacado, de modo que o usuario ndo precisa conhecer nenhum tipo de sintaxe. A
Figura 1 exemplifica uma sequéncia para medidas me magnetizacdo em funcdo da

temperatura e campo magnético, no programa MultiVu.

Figura 1: Sequéncia experimental no programa MultiVu.
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Apesar da grande versatilidade desse programa, ndo é possivel utilizad-lo para
controlar outros dispositivos que ndo sejam modulos do PPMS. Apesar disso, seu
conceito inspirou o desenvolvimento da primeira plataforma multi-instrumentos: o
programa “GPIB Lab”.

1.4.0 Programa GPIB Lab

Durante o trabalho de Iniciagdo Cientifica, foi desenvolvida a primeira versao do
programa GPIB Lab, capaz de suportar a execucdo de sequéncias experimentais com

multiplos instrumentos. Sua interface é mostrada na Figura 2.

Figura 2: Programa GPIB Lab, apresentando uma interface moderna e simples, em que o usudario pode
intuitivamente editar as linhas para obter o resultado desejado.

Dentre as inovacOes desse programa, estdo a interface simples com o usuario,

que requer poucos comando e nenhum conhecimento de linguagens de programacao ou
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sintaxes especificas. Destaca-se também a capacidade de processamento paralelo
(multithreading) [4], que impede travamentos e permite a execucdo de tarefas
sobrepostas. Apesar de servir perfeitamente as necessidades do laboratdrio, 0 modo com
que foi escrito exigia uma nova recompilacéo total a cada instrumento adicionado. Essa
arquitetura dificulta a expansdo do programa e distribuicdo para outros usuarios. Com a

experiéncia adquirida, iniciou-se entdo o desenvolvimento do programa LabWorks.

2. LABWORKS

A necessidade de tornar simples a incorporacdo de novos instrumentos, com a
finalidade de abrir o programa para uso em outros grupos de pesquisa foi o mote
principal para o desenvolvimento do programa LabWorks.

Todo o front-end foi herdado do programa anterior GPIB Lab, que ja havia se
provado muito eficaz. O mecanismo de processamento e inclusdo de novos dispositivos,
porém, foi completamente reescrito. O plano de comunicacao passou a utilizar o pacote
VISA, que permite a comunicacdo com dispositivos de barramentos fisicos GPIB, USB-
TM, Serial, PXI, FireWire, LAN, entre outros, e a arquitetura de instrumentacdo passou
a ser modular, empregando scripts de recompilacdo dinamica, tornando muito mais
simples a incorporacdo de novos dispositivos e func¢Bes especificas por qualquer usuario
com pequeno conhecimento de programacdo em C#. Alem do mais, os modulos ja

existentes servem como exemplos para extensao.

A interface com o usuario é mostrada na Figura 3. A barra de menus de acesso
rapido as funcdes principais segue no mesmo estilo do programa GPIB Lab, e herda as
mesmas bibliotecas utilizadas em programas da suite Microsoft Office para a construcéo
da tarja de opcdes (ribbon). A arvore de funcdes de dispositivos a esquerda permite a
rapida incorporacdo de tarefas no painel de sequéncia. As tarefas podem ser facilmente
reordenadas e editadas em forma de texto simples. Gragas ao processamento nativo
multithreading, a execugdo de sequéncias ndo bloqueia ou sobrecarrega funcoes
graficas, permitindo que se naveguem por outras op¢des do programa, mesmo durante a

execucdo de tarefas de grande demanda de processamento. O programa conta com
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funcbes de espera e alerta sonoro, que acrescentam mais versatilidade de forma muito

simples, em sequéncias mais elaboradas.

Figura 3: Programa LabWorks, apresentando uma interface que se provou eficaz, e incorpora novas
opcOes para facilidade de acesso.

As sequéncias permitem de modo bastante simples, que sejam executados loops,
que sdo estruturas de repeticdo de tarefas, com iteradores numéricos decimais ou
inteiros. Isto facilita a variacdo de parametros experimentais dentro de estruturas de
repeticdo, e ainda permite a indexacdo de separagdo de arquivos de dados usando o

proprio iterador do loop. A criacéo e edicdo de sequéncias sdo abordadas em detalhes no
Manual do Usuério [5].

3. CONCLUSOES

Com o desenvolvimento deste programa, advindo de todo o conhecimento
adquirido com o desenvolvimento de programas anteriores, foi possivel acrescentar
novas competéncias ao Laboratorio de Medidas Elétricas, como a realizacdo de medidas

mais elaboradas que incorporam varios instrumentos ao mesmo tempo. Além disso,
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experimentos longos, e que exigem grande velocidade de atuacdo e coleta de dados
puderam ser considerados. Outros pesquisadores do departamento de Fisica da UNESP
de Rio Claro e também do Departamento e Quimica da UFSCar estdo, aos poucos,

adotando este programa como uma plataforma experimental de amplas aplicagdes.

Espera-se ser possivel manter a continuidade do desenvolvimento desse
programa, e tornd-lo uma nova opg¢éo para cientistas e industriais, que necessitem de
uma plataforma de controle instrumental com as caracteristicas e versatilidade que o

LabWorks pode oferecer.
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APENDICE B: SINTESE DE BiMn,0Os ATRAVES DE PRECURSORES
POLIMERICOS

1. INTRODUCAO A METODOLOGIA

A sintese de materiais ceramicos tem sido aprimorada e otimizada ao longo dos
anos, objetivando-se a obtencdo de pds com caracteristicas especificas e menor nimero
de defeitos estruturais, a fim de condicionar determinadas propriedades ao material [1].
Dentre as caracteristicas tidas como ideais para um pé ceramico, incluem-se tamanho de
particula submicrométrico, distribuicdo controlada do tamanho das particulas, reduzido
grau de aglomeragdo, elevado nivel de pureza quimica, maximo empacotamento de

particulas e controle de fases [2].

De modo geral, é possivel obter BiMn,Os estabilizado por meio de mistura
mecanica de pos dos 6xidos de Bi e Mn, ou pela sintese quimica. A técnica da mistura
mecanica (também conhecida por rota de estado solido) envolve a mistura dos materiais
de partida, geralmente 6xidos ou carbonatos dos metais envolvidos, seguida de
homogeneizacdo e moagem. O pd obtido € entdo calcinado, e a sequéncia de
tratamentos térmicos pode ser repetida varias vezes com estagios intermediarios de
desaglomeracdo. Apesar da simplicidade, esta técnica ndo permite a obtencdo de

materiais com homogeneidade e controle de fases desejaveis.

Dentre as técnicas de sintese quimica mais comuns, estdo a co-precipitacdo de
hidroxidos, sol-gel e dos precursores poliméricos. A técnica de co-precipitacdo de
hidroxidos envolve a preparacdo de uma solu¢do homogénea contendo os céations de
interesse e a mistura com um agente precipitante, normalmente outra solucdo, para
exceder o produto de solubilidade de algumas espécies contendo os cations desejados. O
precipitado € entdo separado por filtracdo, e entdo decomposto termicamente no produto

ceramico final [3].

O termo sol-gel é genérico, e inclui uma variedade de técnicas que permitem a
obtencdo de composi¢cdes de elevada pureza quimica com homogeneidade a nivel
molecular. A sintese de pds por meio desta técnica envolve a preparacdo de uma
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suspensdo estavel de particulas coloidais muito pequenas, normalmente pela hidrélise
de compostos organicos de metais em Oxidos hidratados. Através da alteracdo de sua
concentragdo, geralmente pela evaporacéo de uma porcao do liquido, pode ser induzida
a unido dessas particulas em redes tridimensionais que preencham a fase liquida como
um gel [4]. A rigidez do gel evita a segregacdo dos atomos durante a secagem e
assegura a homogeneidade a nivel molecular. O pé resultante possui elevada area de

superficie especifica e tamanho de particula bastante reduzido.

O processo de sintese pelo método dos precursores poliméricos [5], também
conhecido como método de Pechini, foi desenvolvido por M. Pechini e tem sofrido
adaptacdes ao longo do tempo, para adequar-se a producdo dos mais variados materiais,

com elevada homogeneidade quimica.

Neste método, ocorre a formacédo de quelatos de cations dos metais (previamente
dissolvidos na forma de sais numa solugdo aquosa) através de um &cido
hidroxicarboxilico. Diversos sais de cations podem ser utilizados, dando-se preferéncia
aos mais sollveis, como acetatos e nitratos. A solucdo dos sais em meio &cido é
misturada com um alcool poli-hidroxilado (usualmente etilenoglicol) sob aquecimento
de 70 °C a 90 °C, até que seja obtida uma solucéo translicida. Durante o aquecimento, o
alcool esterifica as moléculas complexadas e as ndo-complexadas do &cido carboxilico
para formar agua, que é removida posteriormente em aquecimento até 110 °C. Como o
acido e o &lcool envolvidos sdo polifuncionais, ocorre a formagdo de uma resina
polimérica com os céations quelados distribuidos atomicamente ao longo da estrutura
molecular da resina. Dependendo da estequiometria dos reagentes, essa resina pode ter
ligacbes cruzadas, ou ndo. Por meio deste procedimento, os cations podem ser
distribuidos atomicamente por toda a estrutura do polimero. A viscosidade da resina

contribui para evitar a segregacao dos componentes.

A gueima da resina em ar atmosférico (ou outros gases, conforme a necessidade)
provoca o colapso do polimero por volta de 400 °C. O produto da queima é oxidado
para formar os cristalitos dos 6xidos com cations misturados em temperaturas entre 500
°C e 900 °C. Apesar da complexidade sobre os métodos de estado sélido, é possivel
obter p6s com elevada area especifica, tamanho de particula reduzido, elevada

homogeneidade quimica e distribuicao de fases controlada [6].



98

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese do manganato de bismuto (BiMn,0Os) foi realizada com os seguintes

reagentes:

Nitrato de Bismuto (111) — Bi(NO3)3.5H,0 (98 %, Sigma-Aldrich — Mexico)
Acetato de Manganés (I1) — (CH3CO,),Mn.4H,0 (99 %, Aldrich — Austria)
Nitrato de Ferro (111) — Fe(NO3)3.9H,0 (98 %, Sigma-Aldrich — USA)
Acido Citrico — CgHgO7.H,0 (98 %, Sigma-Aldrich - Austria)

Acido Nitrico — HNO;3 (70 %, Cromoline — Brasil)

Etilenoglicol - HOCH,CH,0H (99 %, Signa-Aldrich — Alemanha)

A metodologia de sintese baseada na patente de Pechini [6] foi conduzida a

partir da seguinte relacdo estequiométrica dos reagentes:

1 mol de metal (cations) : 16 mol de acido citrico : 45 mol de etilenoglicol

Esta relacdo é advinda da experiéncia adquirida em sinteses ceramicas pelo
grupo do LIEC, e se mostrou bastante adequada para este caso. Agradecemos aqui ao
Prof. Dr. Ernesto Pereira e aos alunos de Pds-Doutorado Adriano C. Rabelo e Renato G.
F. Sobrinho pelo apoio e ensinamentos. Agradecemos ainda ao Prof. Dr. Dante Luis

Chinaglia por ceder o laboratério par a realizacdo da segunda sintese.
A rota adotada consistiu das seguintes etapas:

1) Dissolucdo de acido citrico em etilenoglicol previamente aquecido a 80 °C

(aprox. 15 min.);



99

2) Adicdo gota-a-gota de acido nitrico até atingir a condicdo de pH = 0.5 (aprox.
200 pl, durante 20 min);

3) Adicao lenta de acetato de manganés (dissolugdo em aprox. 5 min.);

4) Adicdo de nitrato de bismuto (dissolugédo em aprox. 1 min.);

5) Agitacdo constante durante mais 1 h, até cessar o borbulhamento caracteristico
da reacéo;

6) Aquecimento da solu¢do em cadinho de porcelana vitrificada a 110 °C por 1 h
para formacdo da resina e liberacdo da agua;

7) Pirolise parcial do precursor polimérico a 600 °C por 2h;

8) Desaglomeracao do pé obtido em almofariz e pistilo de &gata;

9) Tratamento térmico a 700 °C, 800 °C, 850 °C e 900 °C por 12h;

10) Desaglomeracdo do p6 novamente em almofariz e pistilo de &gata, e eventual
pastilhamento do po;

11) Sinterizac&o da pastilha ou p6 a 1100 °C.

3. RESULTADOS

Optamos por analisar as amostras tratadas em 700 °C e 900 °C por meio de
difracdo de raios-X, de modo a obtermos o comportamento dos extremos. Na Figura 1
encontram-se 0s resultados do refinamento de Rietveld da amostra tratada a 700 °C, e
na Figura 2, os resultados do refinamento da amostra tratada a 900 °C. Os parametros
obtidos pelo ajuste encontram-se na Tabela 1. As medidas por difracdo de raios-X foram
feitas em um difratdmetro Rigaku, radiagio CuKa de A = 1.5404 A. Agradecemos a
técnica do laboratério, Madalena Turssi, pela ajuda. Agradecemos ainda calorosamente
ao aluno de Mestrado Vinicius Tadeu Santana, por toda a paciéncia em nos ajudar com

os ajustes do refinamento de Rietveld.
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Figura 1: Refinamento de Rietveld do p6 submetido a tratamento em 700 °C

Figura 2: Refinamento de Rietveld do p6 submetido a tratamento em 900 °C
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Tabela 1: Pardmetros estruturais obtidos pelo refinamento de Rietveld do padréo de difracdo de Raios-X.

c L Sistema A) b(A) A) Volume da
0mposicao al C
Posts Cristalino célula (A%
BiMn,Os (700  Ortorrdmbico
7.566540 8.539163 5.766404 372.578
°C) (Pbam)
BiMn,O5 (900  Ortorrdmbico
7.566520 8.539317 5.766366 372.582
°C) (Pbam)
BiMn,Os (700 )
) x =3.979 R,=0.0544 R,,=0.0751 R,,=0.0188
BiMn,Os (900 )
) ¥ =2.851 R,=0.0452 R, =0.0635 R, =0.0222

E notéavel a alta pureza dos compostos tratados a 700 °C, 800 °C, 850 °C e 900

°C, que apresentaram Unica fase de BiMn,Os.

O passo (11) refere-se a duas diferentes tentativas. A primeira delas envolve a
sinterizacdo de p6 ndo pressionado em um cadinho usinado em pedra-sabdo. A segunda,
envolve a sinterizagdo de pastilhas prensadas em 2 toneladas, colocadas em um cadinho

de alumina. Ambos os cadinhos sdo mostrados na Figura 3 a seguir.

-

P

e ‘

Figura 3: Navicula de alumina (esquerda) e cadinho usinado em pedra-sab&o para a sinterizacéo de po
pastilhado de BiMn,Os.

Observou-se que a sinterizacdo em cadinho de pedra-sabdo promove severa
modificagdo da composicdo do material. Especialmente a concentragdo do elemento Bi
foi drasticamente reduzida, conforme identificado posteriormente por analise de

Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX) (agradecimentos especiais ao
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Prof. Dr. Ervino Carlos Ziemath de nosso departamento, pela orientacdo com a
utilizacdo do equipamento, e pela Profa. Dra. Maria Izabel Camargo Mathias e pela
técnica de microscopia Monika lamonte, do Instituto de Biologia, por ceder o
equipamento. Os resultados mostrados na Figura 4 sugerem que tenha havido troca
ibnica entre os ions de Bi da amostra e os de Mg e Al da pedra-sabdo, ainda com tracos
de Si.

Figura 4: A anélise por EDX revelou que a composi¢do do material havia sofrido severas modificacoes.

Apesar do problema com a composicdo, é notavel a alta compactacdo dos graos
do material resultante (Figura 5). Medidas elétricas preliminares também demonstraram
que o material é capaz de suportar ciclos térmicos de 80 K até 700 K sem sofrer

modificagdes.

TM3000_0458 2011/08/30 09:26 NL D82 x2.0k  30um

Figura 5: Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da superficie da amostra tratada a 1100
°C em cadinho de pedra-sabdo.
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Os testes de sinterizacdo da amostra pastilhada em cadinho de alumina nédo

obtiveram sucesso, pois houve fusdo do material, e difuséo pelo cadinho.

4. CONCLUSOES

Verificou-se que a rota de Pechini aplica-se muito bem para a obtencdo de
BiMn,Os policristalino de alta pureza e Unica fase. Resta ainda uma investigacdo mais
rigorosa com relacdo a obtencdo de pastilhas sinterizadas que sejam capazes de resistir a
amplos ciclos térmicos. Pode ainda ser conduzido um estudo da viabilidade de se obter
filmes finos ou até monocristais deste material, aliando-se a outras técnicas de
crescimento, a fim de se conduzir posterior analise das caracteristicas elétricas e

magnéticas do material puro, ou até mesmo dopado.
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