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RESUMO

Neste trabalho, a estrutura de dominios de uma cerdmica transparente de
(Pbo79Lag21)TiO3 (PLT 21) foi detalhadamente investigada por microscopia de
piezoresposta e um protocolo de medida e analise da piezoresposta para a reconstrugao
tridimensional da polarizacdo de dominios em ferroelétricos, incluindo materiais mono
e policristalinos, foi desenvolvido. Com este protocolo, as propriedades de dominios e
paredes de dominios da ceramica de PLT 21 e de um filme fino de PbTiO3 (PT) foram
investigadas.

Trés tipos de dominios puderam ser reconhecidos na ceramica de PLT 21:
dominios separados por paredes 180° e dominios separados por paredes de 90° em duas
escalas, uma em que os dominios tém dimensao de aproximadamente 1 pum e outra com
dimensdo menor que 100 nm. Estruturas de dominios classicas como as lamelas e
espinhas de peixes, até estruturas mais exoticas como a de quadrantes, puderam ser
observadas no PLT 21. Essa uUltima estrutura, pode sugerir a existéncia de estados de
polarizacdo de “flux closure” em ceramicas ferroelétricas. Em nosso conhecimento, esta
é a primeira vez que estruturas de quadrantes sdo observadas em ceramicas. Foi possivel
observar na cerdmica de PLT 21, dominios ferroelétricos que transpde a barreira do
contorno de grdo. A andlise da reorientacdo da polarizacdo com a aplicacdo de campo
localizado revelou um forte acoplamento eletromecanico na amostra, com o0
aparecimento de novas estruturas de dominios de 90° como forma de compensar as
deformacdes locais geradas pelo processo de polarizagéo.

A estrutura de dominios de filme fino de PT apresentou grdos com estrutura de
monodominio e grdos com estrutura de polidominios, sendo o Gltimo preferencialmente
formado por paredes de 90°. Os estudos de reorientacdo dos dominios nos filmes de PT
mostraram a formacdo de uma estrutura de monodominios na maioria dos graos ap6s o
processo de polarizacdo, o que difere significativamente dos resultados obtidos
cerdmicas de PLT 21.

Por fim, filmes finos de Pb(FegsNbos)Os (PFN) com boas propriedades
estruturais e microestruturais e elétricas foram produzidos por sputtering em
radiofrequéncia (R.F. Sputtering) com diferentes espessuras (50 nm até 950 nm). Os
valores obtidos por histerese ferroelétrica foram de 7 pC/cm?® de polarizacéo
remanescente e 70 kV/cm de campo coercitivo, maiores do que a maioria dos resultados

encontrados na literatura. Propriedades ferroelétricas locais foram investigadas nos



filmes finos monoliticos (i.e., filmes formados por um dnico gréo na espessura) de PFN
e comparadas com as propriedades obtidas em filmes finos policristalinos de PT.

Palavras-chave: Microscopia de Piezoresposta, Multiferroicos, Estrutura de Dominios,
Paredes de Dominios.



ABSTRACT

In this work, the domain structure of a transparent ferroelectric ceramic of
(Pbo79Lag21)TiO3 (PLT 21) was investigated in detail by piezoresponse force
microscopu (PFM) and a protocol of measurements and analysis of the piezoresponse
for the tridimensional reconstruction of the polarization in ferroelectric domains,
including from mono and polycrystalline materials was developed. With this protocol,
properties of domains and domain walls of the PLT 21 ceramic and of a PbTiO3 (PT)
thin film were investigated.

Three types of domains were recognized in the PLT 21 ceramic: domains
separated by 180° walls, and domains separated by 90° walls in two scales, one in wich
the domains have dimensions of about 1 pm and another with dimensions lower than
100 nm. Classical domain structures of lamellae and herringbones, and even more
exotic structures as quadrants could be observed in PLT 21. This last one might suggest
the existence of flux closure states of polarization in ferroelectric ceramics. In our
knowledge this is the first time that quadrant structures are observed in ceramics. We
could also observe in PLT 21 ceramic, ferroelectric domains that run through de grain
boundary. Analysis of the reorientation of polarization by applying a localized BIAS
field, revealed a strong electromechanical coupling in the sample, with the appearance
of new 90° domain structure as a way to compensate local deformations generated by
the poling process.

The domain structure of the PT thin film revealed grains with monodomain
structure and grains with polydomain structure, being the latter preferentially formed by
90° walls. The study of the reorientation of domains in the thin films of PT, showed the
formation of a monodomain structure in the majority of the grains after the poling
process, what significantly differs from the results of the PLT 21 ceramics.

Lastly, thin films of Pb(FeysNbys)Os (PFN) with good structural,
microstructural and electrical properties were produced by radio frequency sputtering
(R.F. Sputtering) with different thickness (50 nm — 950 nm). The values of remnant
polarization and coercive field of the hysteresis loop were 7 pC/cm? and 70 kV/cm,
respectively, which are bigger than many results found in the literature. Ferroelectric
local properties were investigated in monolithic thin films (i.e., films that have a single
grain in the thickness) of PFN and compared with the properties obtained in

polycrystalline thin films of PT.



Keywords: Piezoresponse Force Microscopy, Multiferroic, Domain Structure, Domain
Wall.
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1 INTRODUCAO

A existéncia de dominios em ferroelétricos é a base para a utilizacdo de
memorias ferroelétricas (FeERAMS), nas quais cada bit € escrito orientando a polarizagdo
de um dominio a partir da aplicacdo de um campo elétrico localizado. Dessa forma, o
entendimento das estruturas de dominios e sua dinamica, bem como o controle dessas
estruturas € uma questdo chave na area de tecnologia de informacao e armazenamento.

Tanto do ponto de vista tecnoldgico, quanto académico, dominios em
ferroelétricos tém sido alvo de investigacdo ha décadas. Recentemente, esses estudos
ganharam novo vigor, com o advento da microscopia de piezoresposta (PFM, do inglés
Piezoresponse Force Microscopy), uma técnica ndo destrutiva, que permite a
visualizagdo e o controle dos dominios com resolugdo de poucos nandémetros. Na PFM,
uma ponta de prova condutiva varre a amostra, enquanto uma diferenca de potencial
A.C. é aplicada entre a ponta e um eletrodo na parte inferior da amostra. Um sistema de
fotodetectores monitora a vibracdo gerada pelo efeito piezoelétrico na amostra, e um
lock-in compara o sinal de entrada com o sinal gerado pela vibracdo, de modo que a
amplitude e a fase do sinal trazem as informagGes relacionadas com a polarizagéo local
do ferroelétrico.

Aliado a técnicas como microscopia eletronica de transmissdo, difratometria de
raios-X de alta resolucdo e outras técnicas baseadas em microscopia de varredura por
sonda (e.g., microscopia de forca atbmica no modo condutivo (c-AFM) e de forca
magnética (MFM)), a PFM além de dar um novo e profundo entendimento a respeito da
estatica e dindmica de dominios, iniciou de forma concreta o estudo das propriedades
contidas nas paredes de dominios, o qual passou a ter destacado espa¢o na comunidade
cientifica (1). Paredes de dominios em materiais ferrdicos podem apresentar
propriedades inexistentes nos dominios, como por exemplo, polarizacdo elétrica em
paredes de materiais ferroelasticos (2) e ferromagnéticos (3) e condutividade em
paredes de materiais ferroelétricos (4). Deste modo, ja se aponta para o
desenvolvimento de novos dispositivos nanoeletrénicos, nos quais o principio de
operacao é dado pelas propriedades da prépria parede.

Em 2011 a Microscopia de Piezoresposta foi implementada no Brasil, por
Bastos e Eiras (5) e até o maximo de nossos conhecimentos, atualmente somente a

Universidade Federal de Sdo Carlos conta com a técnica em funcionamento. A difusao
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dessa técnica no Brasil € uma questdo necessaria na busca por avangos significativos no
campo de nanociéncia e tecnologia em ferroelétricos e multiferréicos.

Em se tratando de PFM, notamos que a maioria dos estudos desenvolvidos €
referente a monocristais e filmes finos epitaxiais. A literatura em ceramicas e filmes
finos policristalinos estudados por PFM é escassa, principalmente de trabalhos voltados
para a resolugdo da estrutura de dominios ferroelétricos, fato este, que provavelmente se
da pelas dificuldades existentes na interpretacdo das imagens de piezoresposta em
materiais policristalinos. Visando suprir algumas lacunas existentes na literatura, temos
por objetivo neste trabalho, desenvolver um protocolo de medidas e analise por PFM
para ferroelétricos, incluindo materiais mono e policristalinos, resolver a estrutura de
dominios ferroelétricos de ceramicas e filmes policristalinos e a partir do conhecimento
da estrutura, investigar propriedades dos dominios e paredes de dominios. Nesse
contexto, uma cerdmica transparente de Pbgzglag 21 TiO3 foi escolhida como protétipo
para os estudos e desenvolvimento do protocolo de medida e analise, por apresentar
propriedades tipicas de um ferroelétrico tetragonal (como por exemplo o PbTiOs, ou
BaTiOs) e pela altissima qualidade da amostra, com densidade relativa maior que 99% e
excelente polimento ético.

Esta dissertacéo foi dividida em sete se¢des, sendo que a se¢cdo 1 consiste nesta
introducdo a dissertacdo apresentada acima.

A secdo 2 apresenta alguns conceitos fundamentais para o trabalho
desenvolvido, comecando por piezo e ferroeletricidade, estruturas de dominios em
materiais mono e policristalinos, e os fundamentos da microscopia de forca atdbmica e de
piezoresposta.

A secdo 3 descreve 0s materiais utilizados e as principais técnicas, com uma
énfase na analise das imagens obtidas por PFM, tentando ser um guia didatico para
iniciantes na técnica.

A secdo 4 apresenta os resultados obtidos e a discussdo dos mesmos. Esta
secdo foi dividida em resultados obtidos na cerdmica de (Pbg 79Lag 21)TiIO3 (PLT 21) e 0
estabelecimento de um protocolo de medidas, baseado em informagOes coletadas na
literatura e nos resultados obtidos. Utilizando este protocolo, as propriedades dos
dominios ferroelétricos da cerdmica de PLT 21 e de filmes finos de PbTiO3 foram
investigadas. Esta secdo também contém uma subsecdo descrevendo a sintese e

caracterizagdo de filmes finos multiferroicos de Pb(FeosNbgs)Os.
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Por fim, as secdes 5 e 6 apresentam, respectivamente, as conclusdes e as

perspectivas deste trabalho, e a se¢do 7 as referéncias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Piezeletricidade

Solidos, em geral, quando sujeitos a uma tensdo mecanica, apresentam uma
deformacdo mecénica proporcional a tenséo, relacionada pelo médulo eléstico, e por sua
vez, quando colocados na presenca de um campo elétrico apresentam um deslocamento
elétrico. Em certos solidos cristalinos existe um acoplamento entre as propriedades
mecanicas e elétricas, de maneira a surgirem também respostas elétricas relacionadas a
sinais mecanicos e respostas mecéanicas relacionadas a sinais elétricos. A essa
propriedade damos o nome de piezeletricidade (do grego “piezo” que significa pressao)
e podemos definir entdo, o efeito piezelétrico direto como a conversdo de energia
mecanica em energia elétrica (Figura 2-1 (a)), e da mesma maneira, o efeito piezelétrico

inverso como a conversao da energia elétrica em energia mecanica (Figura 2-1 (b)).

Figura 2-1 — Efeito Piezoelétrico (a) Direto e (b) Inverso.

A
| 5 }

,:/ (=)

!
\;

Fonte: elaborada pelo autor.
2.1.1 Teoria da piezeletricidade

O estado elétrico de um sistema pode ser descrito especificando-se as relacoes

entre 0s vetores campo elétrico e deslocamento elétrico (E e D, respectivamente),
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enguanto o estado elastico de um sistema pode ser descrito especificando-se as relacdes

entre os tensores tensdo mecanica e deformacdo mecanica (T“e S respectivamente). A
piezeletricidade, por sua vez, relaciona as interagdes entre 0 comportamento elastico e
elétrico de um cristal, e consequentemente, as relacdes envolvendo as duas variaveis

elétricas e as duas variaveis elasticas (6).
2.1.1.1 As variaveis elétricas e elasticas

As varidveis elétricas mais comumente utilizadas no estudo da piezeletricidade
sd0 0 campo elétrico (E) e o deslocamento elétrico (5), vetores cujas componentes sdo
representadas por E; e D;, respectivamente, nos quais o indice subscrito i assume 0s
valores 1, 2, 3 e designa o eixo em que a componente esta direcionada.

As variaveis elasticas utilizadas sdo a tensdo mecanica (7) e a deformacéo

mecanica (?), tensores de segunda ordem cujas componentes sdo designadas pelos
indices subscritos i = 1, 2, 3 ej =1, 2, 3. Porém como T;; = Tj; e S;; = S;;, somente
seis das nove componentes sdo independentes. Podemos representar também essas
variaveis em uma notacdo matricial®, definindo T,, e S, como as componentes da tensao
mecanica e deformacgdo mecanica, respectivamente, em que o indice subscrito p assume
os valores 1, 2, 3, 4, 5, 6, segundo a relacdo apresentada na

Tabela 1.

Tabela 1 — Notacéo tensorial e matricial das componentes dos tensores tensdo mecénica e deformagdo mecéanica

Forma Tensorial Forma Matricial
Tllv Sll Tlv 51
T221 522 TZv SZ
T33v 533 T3v 53
T231 2523 T4-1 S4
T13v 2513 TSv SS
T12’ 2512 Tév S6

Fonte: Adaptado de IRE (6)

! As equacbes que regem a piezeletricidade podem ser descritas segundo a
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2.1.1.2 As equacdes piezelétricas

As equacOes piezelétricas escritas de diferentes maneiras (dependendo das
variaveis independentes utilizadas) sdo apresentadas na
Tabela 2, na qual, d, e, g, h sdo as constantes piezelétricas. As relacGes entre as

constantes em (3.1) a (3.8), sdo apresentadas Tabela 3.

Tabela 2 — As equacdes piezelétricas

Variaveis Independentes EquacGes
Ty, E; S=sET+d,E |(B1l)| D=dT+<"E | (3.2)
Sy, E; T=cES—eE |(33)| D=eS+¢5E | (34)
T,, D; S=sPT+ gD |(35) | E=—gT+pB"D | (3.6)
Sy, D; T=cfS+hD|(37) | E=—-hS+p°D | (3.8)

Fonte: Adaptado de IRE (6)

Tabela 3 — As relagdes entre as constantes elasticas, piezelétricas e dielétricas

E=(sE)1 d=est =¢Tg
cP = (sP)™? e =dct =¢&5h
ﬂT — (GT)_I g= hSD — ﬁTd
,85 — (65)_1 h = ch — ,856

el — &5 =dcfd, = est Tec = de,

ﬁs ﬁT hsPhy = gcP g, = hg,
c? —cf =e,f5¢ = heSh = hee
st —sP=g,e"g=dp’d =d,g

Fonte: Adaptado de IRE (6)

Essas equacdes devem ser escritas na forma matricial. As equacbes (3.1) e

(3.2), por exemplo, para o caso mais geral (sistema triclinico, classe 1) sdo:

E E E E E

Sy Sél 51152 5}53 S};" 5}55 516 T, di1 dy dz
S, S12 S22 S23 S24  S2s 526 /Tz\ /du d,, d32\ E
Sz | _ S13 Sy S5z Sig 531'55 536 | T3 |+ dy3 ds3 % El
Sa | | sk sE sE sE, sk 544 To |7 | dis doy das EZ
S5 st S§5 53]?5 st S§5 556 Ts dis dis dss 3
Se Ste  Sze S36  Sie SsEé 566 Ts e dos s
Ty
/Tz\ T T T
D, din diz diz dis dis dye | T, | €11 €12 €13
<D2> = (d21 dy; dpz dys dys dzs T3 | + e, €12 €3
Ds d3; d3; dzz dzg dss d36 kf;/ ely el &l
Ts
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Cristais podem ser divididos em sete sistemas cristalinos e 32 classes, de
acordo com a simetria que apresentam. Das 32 classes, apenas as que ndo apresentam
centro de simetria podem ser piezelétricas. Isso acontece porque em cristais
centrossimétricos nenhuma combinacao de tensdo mecanica uniforme é capaz de gerar
uma separacgdo entre os centros de massa das cargas positivas e negativas (7). Das 21
classes restantes, a 432, embora ndo centro-simétrica, também ndo apresenta
piezeletricidade (8), portanto 20 classes sdo piezelétricas. Um cristal que ndo possui
simetria alguma — como o classe 1 — possui 21 constantes elasticas, 18 constantes
piezelétricas, e 6 constantes dielétricas independentes. Conforme a simetria do cristal
aumenta, o numero de constantes possiveis diminui. Uma maneira simples de se
representar as matrizes das constantes possiveis em cada classe de cristal é apresentada
no quadro 1. Na posi¢do (a) estdo representadas as constantes elasticas “s” e “c”. Na
posicao (b) as constantes piezelétricas “d”, “g”, “h” e “e”. Na posi¢do (c) as mesmas
constantes de (b), em uma matriz transposta. Finalmente na posi¢do (d) as constantes

(194

dielétricas “€” e “B”.

Analisando o quadro 1, podemos verificar que as mesmas equaces (1) e (2),
apresentadas para o sistema triclinico classe 1, sdo escritas da seguinte forma para o

sistema cubico classe 23, ou cubico classe 43m:

S, sty st; siz 0 0 0O T, 0 0 0

52 sz Sfl 51132 O 0 0 /TZ\ / O O O \ E
S3 _ stz stz s 0 0 0 ><| T3 i+| 0 0 0 ix Ez
Sa 0 0 0 sE o0 o0 Ty dy 0 0 E,
Ss 0o 0 o0 0 sE o Ts / 0 diy O /

Se 0 0 0 0 0 s& Te 0 0 diy

-~
wllwlw
w N =
N~
Il
~
o O O
o O O

0 dyy 0 O
0 0 dy O ) %
0 4
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Quadro 1 — Matrizes de constantes para as 32 classes de cristais — (a) Elastica, (b) Piezelétrica, (c)

Piezelétrica Transversa, (d) Dielétrica

I
(S) i
(Cj)
X
[ N NN N
;_' l_& [N N N N N ]
L N NN N
[ N K NN ]
@ (e Triclinico sesces
?; eee ?"__.
]
6 [ R N ] 6
(b) (d) e LA A Iry
| - Motagéo Internacional Monoclinico
() - Notaggo de Schoenflies’
2 m 2Im
Gz C
— unem igualdades numéricas (C2) = (Cs) ® (Can)
. LN N ) [ ] L ] LN N ] L] L] L ] LR N L ]
o indicam o negativo de eee o . eee o o o see @
¥ indicam o dobro da igualdade numérica "‘....'. "'.'.'.' "‘.'.
¥ paras, d, d, g e gu. (romb. e hexag.) ses @ - eee o o o eoe o
L] LIL] L] [ ] [ ] [ ] [ ] .
> indicam 2(s1 - $12) ou 1/2{c1-c12) o o ol'3feee o (o o3 e o3
. o see o | o |°© o o o [0 e |©
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2.2 Ferroeletricidade

A ferroeletricidade foi descoberta por J. Valesek (10), em um experimento com
o Sal de Rochelle, ao verificar um comportamento anémalo das cargas acumuladas nas
superficies do cristal em torno de 24 °C. Valesek interpretou este comportamento
anémalo, como uma transic¢éo no cristal, de uma fase apolar (acima de 24 °C), para uma
fase apresentando uma polarizacdo espontanea (abaixo de 24 °C). Em analogia com o
ferromagnetismo, ja conhecido na época, essa transicdo foi chamada transicéo
ferroelétrica, e a temperatura na qual ela ocorria de temperatura de Curie T,.

Ferroelétricos sdo materiais que sofrem uma transicdo de fase de um estado
paraelétrico (T > T.), para um estado com uma polarizagdo espontanea Ps (T < T;)
que pode ser revertida a partir da aplicacdo de campo elétrico. Acima de T, um
ferroelétrico apresenta o comportamento de um dielétrico comum, obedecendo a lei de
Curie-Weiss para a permissividade dielétrica: ¢, = C/(T — T,)). Abaixo de T, este se
divide em regiGes de mesma orientacdo dos dipolos elétricos, chamadas dominios
ferroelétricos.

No estado ferroelétrico, a dependéncia da polarizacdo com o campo elétrico
aplicado é ndo linear em regime de altos campos. As curvas caracteristicas da
polarizacdo em funcdo de um campo elétrico oscilante (AC) para um material
ferroelétrico sdo ilustradas na Figura 2-2. Em materiais policristalinos, embora dentro
de um dominio ferroelétrico todos os dipolos estejam orientados em uma mesma
direcdo, os dominios ndo estdo orientados entre si, dessa maneira, um material com
configuracdo de polidominios, apdés a transicdo ferroelétrica apresenta polarizacdo
macroscépica nula (para o caso de monocristais e filmes epitaxiais, muitas vezes é
possivel, sob algumas condicBes, obter uma Unica polarizacdo no material todo). O
aumento do campo elétrico aplicado gera uma reorientacdo dos dominios ferroelétricos
na direcdo do campo, dando origem a uma polarizacdo de saturacdo, em que ha o maior
namero possivel de dominios ferroelétricos orientados em uma mesma direcdo. Apds a
retirada do campo elétrico, parte dos dominios mantém-se orientados, e uma polarizagdo
remanescente permanece no material. Essa polarizacdo pode ser revertida com a
aplicacdo de um campo elétrico na direcdo oposta. O campo elétrico necessario para a
reversdo da polarizacdo é chamado campo coercitivo (E.). Aumentando-se 0 campo na

direcdo oposta, chegamos tambeém a um estado de saturacdo na polarizacéo, e assim por
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diante, completando o ciclo, de modo a formar uma curva simétrica chamada histerese

ferroelétrica.

Figura 2-2 — Histerese ferroelétrica.
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Fonte: elaborada pelo autor.

2.2.1 Dominios em materiais ferroelétricos

Apos o aparecimento da polarizacdo espontanea em um ferroelétrico, durante o
resfriamento para uma temperatura abaixo de Tc, 0 material se divide em regides de
mesma polarizagdo chamadas dominios, de modo a minimizar a energia associada ao
campo elétrico gerado pelas cargas superficiais que aparecem com a polarizacdo. Um
exemplo bem ilustrativo se encontra no review de Catalan (1). Considere um tipico
ferroelétrico, cuja polarizagdo espontanea é em torno de Ps = 10 uC/cm? e a
constante dielétrica &. = 100 — 1000 . O campo elétrico gerado pelas cargas
superficiais devido a polarizacdo é E = P/e =10 — 100 kV/cm. Esse valor é em
torno de uma ordem de grandeza maior do que o campo coercitivo da maioria dos
ferroelétricos, o que favorece, portanto, o aparecimento de dominios orientados
antiparalelamente (Figura 2-3) a fim de reduzir o campo. Dominios com diferentes
orientacOes sdo separados por paredes de dominios que por sua vez também apresentam
um custo de energia para serem criadas. Desse modo, um ferroelétrico, ap6s sofrer uma
transicdo de fase, em T < Tc divide-se em dominios, até que a energia necessaria para
criacdo de uma nova parede de dominio seja maior do que a liberada por mais uma
divisdo. De um modo geral, a competi¢cdo entre a energia do campo e da parede de
dominio é a responsavel pela formacéao das estruturas de dominios de todos os ferrdicos,
ou seja, no caso dos ferromagnéticos, a competicao entre a energia do campo magnético
e a energia das paredes e no caso dos ferroelasticos, a energia elastica com a energia das

paredes.
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Figura 2-3 — Formacdo de dominios antiparalelos como forma de diminuicdo da energia eletrostéatica.
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A maior parte dos ferroelétricos sdo também ferroelasticos. Estes, como uma
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Fonte: elaborada pelo autor.

forma de reduzir as tens6es mecanicas geradas durante uma transicao de fase estrutural,
podem se dividir em regides com diferentes orientagdes cristalograficas (“twinning”).
No caso de materiais com simetria tetragonal, estes dominios elasticos se orientam
formando angulos de aproximadamente 90°. Em materiais que séo simultaneamente
ferroelétricos e ferroelasticos, os parametros de ordem podem ser acoplados, de modo
que a estrutura final dos dominios é dada pela minimizacdo das energias elétrica,
mecanica e das paredes.

Outros aspectos influenciam na estrutura de dominios formada por um
ferroelétrico. A dimensdo da amostra em monocristais, a deformacdo mecanica (strain)
gerado pelo substrato em filmes finos, o tamanho de grdos em ceramicas, sdo, por
exemplo, alguns dos aspectos que podem alterar a estrutura de dominios. O uso de
eletrodos, e o tipo de eletrodo utilizado pode também ser um fator determinante para a
estrutura de dominios, pelo fato de compensar cargas superficiais, alterando assim o

campo elétrico devido a polarizacéo.
2.2.2 Dominios em monocristais

Merz investigando a superficie perpendicular ao eixo cristalografico 3 (eixo
tetragonal ¢) de uma placa de BaTiO3; monocristalino por medidas Gticas, observou a
formacéo de trés tipos de paredes (11). A primeira, uma parede separando um dominio
com polarizacdo na diregdo perpendicular a placa (tipo ¢) e um dominio com
polarizagdo no plano da placa (tipo a) formando um angulo de 90° entre os dominios
(Figura 2-4 (a)). Essa parede de 90°, chamada c/a, desce pelo cristal formando um
angulo de 45° com a superficie. O segundo tipo de parede observada separava dois
dominios contidos no plano, orientados perpendicularmente um em relacdo ao outro

(Figura 2-4 (b)). Essa parede chamada a/a, desce pelo cristal formando um angulo de
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90° com a superficie. O ultimo tipo de parede observada é a de 180°, que separa
dominios com orientacfes antiparalelas (Figura 2-4 (c)) e que s6 poderiam ser
observadas quando tensionado o cristal. Por fim, Merz observou que os dominios
separados por paredes de 90°, quando tensionados se dividiam em varios dominios
antiparalelos separados por paredes de 180° de forma a manter uma estrutura sem
acumulo de cargas nas paredes. A cabeca de um vetor na cauda do proximo, em zigue-
zague (Figura 2-4 (d)).

Figura 2-4 — Paredes de dominio em monocristais de BaTiOs. (a) 90° c/a, (b) 90° al/a2, (c) 180°, (d)

coexisténcia de 90° e 180°.

Fonte: Merz (11).

Um aspecto a se notar, € que um monocristal quando sofre a transicdo de fase
de um estado cubico para um de menor simetria, varia seus parametros de rede
livremente, e adquire macroscopicamente a mesma forma da célula unitaria.
Teoricamente, a transicdo de fase se da sem exercer tensdes mecanicas (stress) sobre o
cristal e, portanto, ndo seria de se esperar a formagdo de estruturas de paredes de 90°.
Uma das possiveis explicacbes para o0 aparecimento dessas estruturas é a
inomogeneidade na temperatura durante o processo de resfriamento, o que poderia dar
origem a tensBes mecanicas (stress) locais na amostra, que seriam aliviadas pelo

surgimento dos twinnings.
2.2.3 Dominios em ceramicas

Diferente dos monocristais, ceramicas apresentam seus graos aprisionados uns

aos outros (“clamping”) de modo que ao sofrer uma transicdo de fase, cada grdo é
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tensionado pelos gréos adjacentes, de formas diferentes, dependendo de sua orientacéo e
da orientacdo dos gréos em seu entorno (12). Desse modo, a energia elastica presente na
fase ferroelétrica € muito maior do que em monocristais, o que ocasiona a formacgéo de
“twinnings”, como uma forma de aliviar a energia mecanica e manter a forma original
do gréo apos a transicdo de fase.

Arlt e Sasko observaram por microscopia eletronica de varredura a estrutura de
dominios em cerdmicas tetragonais de BaTiO3 atacadas quimicamente (13). A Figura
2-5 (a) apresenta as possiveis paredes de dominios de 90° e 180°. As paredes do tipo A
e B séo paredes de 90° que separam dominios do tipo ¢ e dominios do tipo a (similar as
encontradas em monocristais) e sdo as linhas mais finas das micrografias apresentadas
na Figura 2-6 (a) e (b). Estas paredes penetram no gréo, formando um angulo de 45°
com o plano perpendicular ao eixo cristalografico ¢ (eixo da polarizacdo) de uma
estrutura tetragonal. As linhas mais longas, que muitas vezes chegam a atravessar o
gréo, sdo chamadas paredes do tipo C. Estas separam faixas compostas por paredes do
tipo A e B, e penetram no grdo, paralelas ao eixo cristalografico c.

Figura 2-5 — Paredes de dominios em ceramicas de BaTiOs: (a) tipos de paredes possiveis pela simetria e

(b) possiveis jungdes das paredes.

Fonte: Arlt e Sasko (13).

Além dessas estruturas bem ordenadas, denominadas de lamelas e espinhas de
peixe, podemos observar na Figura 2-6 (c), estruturas sem uma forma definida, que
aparecem juntamente com as paredes de 90°. Essas estruturas sdo dominios
ferroelétricos separados por paredes de 180°, os quais podem apresentar qualquer forma
(Figura 2-5 (a)). Essa é a explicagdo pela qual também, as paredes tipo C, ndo
necessitam ser linhas estritamente retas, ja que como ilustra a Figura 2-5 (b), estas sdo

formadas tanto por paredes de 90° como por paredes de 180°.
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Figura 2-6 — (a) e (b) grdos exibindo estruturas de dominios de lamelas e espinhas de peixe formadas por
paredes dominios de 90°, (c) “marcas d’agua” formadas por paredes de dominio de 180° sobrepostas com

paredes de 90°.

Fonte: Arlt e Sasko (13).

2.2.4 Estruturas de dominios ferroelétrico exdticas: quadrantes, flux-closure e vortex.

Estruturas de dominios de “flux-closure" e estados de vortex sdo estruturas

bem estabelecidas em materiais ferromagnéticos, nas quais 0s dominios magnéticos se
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organizam em um circuito fechado, de modo a neutralizar todos os p6los magnéticos.
Em alguns materiais com dimensdes reduzidas, os spins tendem a se alinhar no plano, e
podem mudar gradualmente a sua direcdo, aparecendo em uma configuragédo de rotacao
continua (vortex) (Figura 2-7 (a)) (14, 15) ou de rotacdo dada em passos (“flux
closure”) (Figura 2-7(b)), dependendo da anisotropia magnetica do material (16). No
centro dos vortex, a magnetizacdo muda a sua orientacdo para uma dire¢do fora do
plano (Figura 2-7 (a)), e esta peculiaridade é considerada com um elemento chave para

novos tipos de memorias.

Figura 2-7 — Estados de (a) vortex e (b) “flux closure” em materiais ferromagnéticos.

Fonte: Wachowiak et al. (14, 15)

A busca por estruturas similares em ferroelétricos iniciou-se apenas na ultima
década apo6s alguns trabalhos de simulacgéo por primeiros principios (17, 18) apontarem
para a existéncia dessas estruturas de dominios em nanoestruturas ferroelétricas. A
primeira evidéncia experimental de um vortex ferroelétrico foi proposta por Gruverman
et. al. (19), a partir de observacdes da polarizacao vertical em um capacitor ferroelétrico
feitas por microscopia de piezoresposta (PFM) estroboscopica em fungdo do tempo, que
sugerem a formacdo de um vortex de polarizacdo transiente, durante o chaveamento.
Schilling et. al. em uma série de trabalhos utilizando feixe de ions focalizados (FIB),
produziu diversos tipos de nanoestruturas ferroelétricas a partir de monocristais de
BaTiO3; (20-22). Eles puderam observar por microscopia eletrdnica de transmissao em
nanodots de varias formas e tamanhos (20) a formacdo de uma estrutura de quadrantes
compostas por dominios de 90° (Figura 2-8 (a)). Embora a possibilidade da formacéo de
uma estrutura de dominios flux-closure seja considerada, eles entendem como mais
provavel duas hipoteses: 1. As estruturas de quadrantes se formam com o aparecimento
de pacotes de dominios de 90° a partir das laterais, que nucleiam para o centro da
estrutura e 2. Os dominios de 90° surgem para minimizar o strain gerado quando o
material é resfriado abaixo de Tc e simultaneamente, se arranjam em quadrantes para

minimizar a energia eletrostatica devido as cargas superficiais.
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Figura 2-8 — (@) Estrutura de quadrantes observadas por Schiling et. al. em nanodots de BaTiO3. (b)

Estrutura de flux-closure observada por McGilly e Gregg em nanodots de PZT.

[ | |
-~~~

Legens

Fonte: adaptada de Schilling et al. (20) e McGilly e Gregg (23)

Alguns trabalhos tentaram resolver a polarizacdo de estruturas similares as
obtidas por Schiling et. al, a fim de comprovar o aparecimento de uma estrutura do tipo
flux-closure. Considerando um conceito de polarizacdo resultante em um super-dominio
formado por um agrupamento de dominios de 90° (24), McGilly e Gregg (23)
verificaram, utilizando imagens de microscopia de transmissdo, o aparecimento de uma
estrutura de quadrantes com flux-closure em nanodots de PZT (Figura 2-8 (b)). Com a
mesma consideracdo de super-dominio, estruturas de flux closure foram observadas em
filmes finos de PZT por Ivry et. al. (25), e em lamelas de escala micrométrica de
BaTiO3; por McQuaid et. al. (26) (Figura 2-9). Os resultados de ambos os trabalhos,
obtidos por microscopia de piezoresposta, demonstram de certa forma que o
aparecimento dessas estruturas ndo se limita as dimensdes reduzidas de nanoestruturas
como proposto nos modelos teoricos. De fato, no trabalho de McQuaid et. al. essas
estruturas chegam a dimensdes de alguns micrometros, porém, é importante ressaltar
que estas sdo resultado de um processo de relaxamento apés a aplicacéo e retirada de
campo elétrico, e ndo surgem naturalmente no resfriamento apds Tc. Por fim, Balke et.
al. (27), desenvolveram um método de controle do chaveamento de dominios
ferroelasticos utilizando a ponteira do PFM. Com esse procedimento, eles puderam
controlar a formacdo de paredes de dominios em filmes epitaxiais de BiFeO3 e assim

produzir artificialmente estruturas de flux-closure na componente da polarizagdo no
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plano (Figura 2-10). Este resultado, como sera apresentado na proxima secao, tras
interessantes implicagOes para o desenvolvimento de um novo conceito de dispositivos

eletronicos.

Figura 2-9 — A esquerda, estrutura de flux-closure observada em filmes finos de PZT: (a) topografia, (b)
amplitude, (c) fase e (d) esquema demonstrando a polarizacdo. A direita, estrutura de flux-closure
observada em mono cristais de BT (a) e (b) duas componentes ortogonais medidas por PFM Lateral, (c)

imagem 3D da figura (a), (d) sobreposi¢éo das imagens laterais.

Fonte: Adaptado de lvry et al. (25) e McQuaid et al. (26).

Figura 2-10 - Formagdo da estrutura de flux-closure em filmes finos epitaxiais de BiFeO3: (a) e (b)
diferentes padrdes de dominios criados utilizando a ponta de PFM, (c) estrutura de flux-closure formada

na diracdo no plano e (d) esquema da polarizagdo da imagem (c) (27).

Fonte: Balke et al. (27).
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2.2.5 Condutividade em paredes de dominios

Em 2009, Seidel et al. observaram em filmes epitaxiais de BiFeOg resistivos,
que algumas paredes de dominio ferroelétrico (109° e 180°), conduzem corrente
enquanto outras ndo (71°) (Figura 2-11) (4). Este resultado foi atribuido principalmente
a uma pequena variacdo da componente normal da polarizacdo existentes apenas nas
paredes de dominio de 109° e 180° que daria origem a um degrau no potencial
eletrostatico na parede, e que por sua vez geraria um acimulo de portadores de cargas
nessa regido, aumentando assim a condutividade (4, 28). O aparecimento da
componente normal a parede seria devido a uma rotacdo da polarizacdo, fato intrigante
para uma parede de dominio de 180° na qual se esperaria a reducdo da amplitude,
passando por um zero de polarizagdo e um aumento no sentido inverso (29). Outra
hipdtese apontada é a de que mudancas estruturais nas paredes de dominios poderiam
dar origem a uma reducdo do band-gap, o que facilitaria a passagem dos elétrons da
banda de valéncia para a de condugéo.

Recentemente, alguns resultados, como a observacdo de condutividade em
paredes de dominio de 71° em filmes finos de BiFeO3 (30) e em paredes de 180° em
filmes finos tetragonais de Pb(Zrq,Tigg)O3 (31) indicam que a origem da condutividade
pode ser bem mais geral do que as hipoGteses até entdo levantadas, ou ainda, serem
devidas a um conjunto de fenémenos, cuja atuacdo difere para cada material, sendo

alguns deles mais atuantes em uns materiais do que em outros.

Figura 2-11 - Observacdo de condutividade elétrica em paredes de dominio de filmes de BiFeOs: (a)
topografia, (b) PFM vertical, (c) PFM horizontal com esquema mostrando as paredes de dominios e (d)

C-AFM mostrando condutividade nas paredes de 109° e 180° e auséncia em paredes de 71° e no dominio

Fonte: Seidel et al. (4)
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N&o obstante as lacunas existentes na explicacdo desse fendbmeno, algumas
propostas para a utilizagdo dessa propriedade em dispositivos j& existem. Seidel et al.
em seu estudo com o BiFeO; (4), demonstrou um dispositivo no qual utilizando uma
ponta de PFM, € possivel criar paredes de dominios de 109° as quais aumentam a
corrente no plano que passa por entre dois eletrodos de SrRuO3; submetidos a uma
diferenga de potencial (Figura 2-12). Um aspecto importantissimo desse dispositivo, é
que ao se criar trés paredes de dominio, e subsequentemente aniquilar uma, obtém-se o
mesmo comportamento de que se tivesse simplesmente criado duas paredes de
dominios, ou seja, 0 comportamento do dispositivo é reprodutivel. Outra maneira de se
utilizar essa propriedade seria escrever dominios fixos em uma pista movel que corresse
por entre 0s eletrodos (32). Além disso, a utilizacdo de paredes de dominios de 180° de
perovskitas tetragonais como o PZT (31) tornaria ainda mais versatil o dispositivo, dado
uma maior facilidade de se criar tais paredes por PFM, e as dimens@es reduzidas (da
ordem de poucos nandmetros) dos dominios obtidos por litografia ferroelétrica (33, 34).
A possibilidade de aumentar a condutividade com a introdugdo de vacancias de
oxigénio (35) e pela criacdo de defeitos unidimensionais como estados de vortex e flux-
closure (36), trazem grandes expectativas para a utilizacdo dessa recente propriedade na

criagdo de novos dispositivos.

Figura 2-12 — Dispositivo proposto por Seidel et. al. (a) Esquema do dispositivo na qual uma ponta de
PFM gera paredes de dominio em um filme ferroelétrico. (b) Comportamento da corrente entre dois
eletrodos no plano, quando submetidos a uma diferenca de potencial em fungdo do nimero de paredes de

dominio escritas.

154 Number of
written features

0; i—e=1
e =

27| —«— 2(after erase)

Fonte: Seidel et al. (4).

A importancia de se ter o controle das estruturas de dominios, como apresentado
na secdo anterior, é reafirmada por Balke em um trabalho no qual uma juncéo de quatro
paredes de dominio de 71° em um filme epitaxial de BiFeO3, formando uma estrutura

de flux-closure, apresentou uma condutividade muito maior do que as dos dominios e
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do que as proprias paredes de dominios (Figura 2-13) (36). Desse modo, unindo 0s
conceitos de condutividade em paredes de dominio e estados de vortex e flux-closure, é
possivel produzir nanofios em um material, utilizando o préprio material. Este resultado
reafirma como o controle das estruturas de dominios (domain engineering) que ja ha
algum tempo havia sido mostrado como importante, adquire mais importancia ainda no
contexto da criacdo de estruturas como vortices e flux-closure, que podem ser utilizadas

com um novo conceito de memdrias ferroelétricas e outros dispositivos em tecnologia.

Figura 2-13 — Condutividade em Vortex: (a) PFM no plano, (b) c-AFM, (c) PFM no plano apés medida
de c-AFM, (d) perfil da linha tracejada em (b) e (e) medida de I-V com o tip sobre o centro do vortex e

sobre uma parede de dominios.
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Fonte: Balke et al. (36)

2.3 Microscopia de forca atdmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica (AFM, do inglés Atomic Force Microscopy) é
uma técnica que consiste em varrer uma amostra utilizando uma sonda mecanica,
monitorando as forcas de interacfes atbmicas entre os atomos da extremidade da
ponteira da sonda e os atomos da superficie do material a ser analisado. A AFM, assim
como todas as outras microscopias desenvolvidas a partir dela possui o principio de
funcionamento ilustrado na Figura 2-14. Um Scanner piezelétrico movimenta a amostra
nas direcBes X e Y, enquanto uma sonda (constituida por uma ponteira (tip) fixada na
extremidade de uma microhaste flexivel (microhaste) presa em um suporte) varre a
superficie da amostra. Um feixe de laser é posicionado sobre a microhaste (cuja

superficie € espelhada) e refletido em um fotodetector de quatro setores que capta o
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sinal e monitora a interacdo ponteira-superficie, tanto de deflexdo (vertical) como de
torcdo (horizontal). Esse mesmo sinal captado pelo fotodetector é enviado para um
sistema de realimentacdo que reposiciona o Scanner na dire¢do do eixo Z de modo a
manter uma forca constante na ponteira. Um software transforma o sinal obtido em um
mapa topografico (Figura 2-15), atribuindo uma escala de cor em relacdo a altura da

amostra (claro, para regiGes mais altas, e escuro, para regiées mais baixas).

Figura 2-14 - Esquema do funcionamento do AFM :(a) disposicdo dos elementos do AFM, (b) ilustracdo

da interacdo atdmica entre a ponteira e a superficie.
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SINAIS ATOMICA\
SISTEMAS DE CONTROLE A
SCANNER pan
| VARREDURA IF > <X v i SE bt o s S B
|, ATOMOS DA SUPERFICIE DA AMOSTRA -
“and i3y a e e sres sy Doy ¢ R et st
I REALIMENTAGAQ ]L. > IZ
TOPOGRAFIA

Fonte: Bastos (5).

Figura 2-15 - Imagens de topografia obtidas por AFM.

Fonte: elaborada pelo autor.

O AFM é operado principalmente em dois modos: contato e ndo contato. No
modo contato a varredura é feita mantendo contato fisico com a amostra. Neste modo, a
microhaste sofre uma pequena deflexdo, causada por uma forca repulsiva e a
profundidade da imagem é construida pelo deslocamento do scanner na direcdo Z,

mantendo a for¢a constante, ou pela variagdo do sinal no fotodetector, mantendo a altura
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constante. No modo ndo contato a microhaste opera com uma vibragdo mecanica com
frequéncia proxima de sua ressonancia, a uma distancia na qual a forca é atrativa e de
baixa intensidade. A construcdo da imagem é dada pela manutencdo da média
quadratica da amplitude de oscilacdo da microhaste pelo sistema de realimentacéo.

Uma das grandes vantagens associadas ao uso do AFM é a obtencdo de
imagens topogréaficas com resolucdo nanométrica, sem a necessidade de preparacdo das
amostras, e sem a necessidade da utilizacdo de ambientes controlados, o que o torna
uma técnica de microscopia muito versatil e eficaz. Muitas modificaces no aparelho e
na forma de medir surgiram a partir do AFM, visando suprir as varias demandas, como

medidas de dureza e viscosidade, medidas magnéticas e elétricas, entre outras.
2.4 Microscopia de forca de piezoresposta (PFM)
2.4.1 Funcionamento da PFM

Na microscopia de piezoresposta, a ponteira trabalha no modo contato, com o
sistema de realimentagdo mantendo a forga entre a microhaste e a amostra constante.
Durante a varredura, uma diferenca de potencial A.C. V =V, Cos(wt) ¢é aplicada entre
um eletrodo inferior, depositado na amostra, e a propria ponteira. Se a amostra estudada
for ferroelétrica (e, portanto, piezoelétrica), essa diferenca de potencial gera uma
vibracdo na amostra que, por sua vez, é transmitida para a microhaste e detectada pelo
fotodetector. Duas respostas podem ser captadas pelo microscopio: uma vertical, em
geral dada pelas deformacOes da amostra na direcdo fora do plano e uma lateral, em
geral dada pelas deformacdes no plano. O sinal gerado pelo fotodetector € enviado para
um Lock-in que compara a amplitude e a fase do sinal de piezoresposta em relacdo ao
sinal de estimulo (Figura 2-16 (a)). Regides com diferentes polariza¢bes ddo origem a
diferentes fases (Figura 2-16 (b)). Um software cria um mapa de cores, a partir do sinal
do Lock-in, no qual essas regides com diferentes polarizacbes contrastam.
Simultaneamente a imagem de PFM, uma imagem da topografia por AFM é obtida,
desse modo, conhecendo as caracteristicas piezelétricas do material a ser estudado.

Vale a pena ressaltar que as medidas de PFM no plano, sdo realizadas de
maneira diferente das medidas de forga lateral do AFM. Enquanto nas medidas de forca
lateral, a microhaste necessita movimentar-se lateralmente, no caso das medidas de
PFM no plano, sdo as deformacGes na amostra, geradas pelo efeito piezoelétrico, que

torcem a microhaste e ddo uma resposta lateral no fotodetector.
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Figura 2-16 - Efeito da aplicacdo de uma voltagem A.C. em PFM sobre grdos com diferentes

polarizagdes.
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Fonte: adaptada de Xue (37) e Khaenamkaew (38).

2.4.2 Visualizacdo da polarizacéo e estruturas de dominios

Considerando um sistema de referéncia laboratorial, no qual o eixo Z é
definido como o eixo perpendicular ao plano da amostra a ser analisada, e os eixos X e
Y como duas direcBes perpendiculares entre si, localizadas no plano da superficie da
amostra (Figura 2-17 (a)). Ao aplicar uma diferenca de potencial entre um eletrodo na
parte inferior da amostra e a ponteira, as deformacBes piezoelétricas do material
interagem com a ponteira, gerando trés tipos de deformacdo na microhaste. A primeira é
a deflexdo gerada por deformacgdes na direcdo Z, a qual é captada como um sinal
vertical no fotodetector (Figura 2-18 (a)). O segundo tipo é a torcdo gerada por
deformacdes no plano, na dire¢do perpendicular ao eixo longitudinal da microhaste, a
qual é captada como um sinal lateral no fotodetector (Figura 2-18 (b)). O terceiro tipo
de deformacdo ocorre também no plano, na direcdo paralela ao eixo longitudinal da
microhaste (Figura 2-18 (c)). Esta deformacdo, chamada de “buckling”, encurva a
microhaste, dando origem também a uma variacao do sinal vertical do fotodetector.

Escolhendo a direcdo X como a direcdo perpendicular ao eixo longitudinal da
microhaste e Y como a direcdo paralela ao eixo longitudinal da microhaste, ou seja,
adotando 6 = 0 (Figura 2-17 (b)), nominamos a resposta vertical no fotodetector como
PRZ, e a resposta lateral como PRX. Realizando uma rotacdo de 90° da amostra

(equivalente a uma rotacdo de -90° do sistema), temos a resposta vertical obtida no
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fotodetector como PRZgy € a lateral obtida no fotodetector como PRY (Figura 2-17 (c)).
Quando o efeito de buckling é pequeno comparado com a deflexdo, podemos aproximar
PRZy = PRZgy = PRZ. Assim, com as trés componentes, é possivel construir um mapa
tridimensional da piezoresposta na amostra.

Figura 2-17 — Sistema de referéncia laboratorial.

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 2-18 — Tipos de deformagdes geradas na microhaste: (a) deflexdo, (b) tor¢do e “buckling”. (a) e (c)

dédo origem a uma resposta vertical no fotodetector e (b) d& origem a uma resposta lateral no fotodetector

(a) (b) (c)

Fotodetector

Beam Splitter 5

Microhaste

] / l

Fonte: elaborada pelo autor.

Em geral, a sensibilidade de deflexdo e tor¢do na microhaste € diferente, porém
ambas as respostas podem ser consideradas, em uma primeira aproximacao, lineares
com a deformagdo da amostra. Desse modo, é possivel calibrar a sensibilidade da
microhaste e assim realizar medidas quantitativas da deformacdo gerada pelo campo
elétrico.

Considerando um sistema tetragonal classe 4mm, as equagdes piezelétricas (ver
Quadro 1) séo dadas pelo seguinte sistema matricial:
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S, /551 sf, sf3 0 0 0 \ T, 0 0 di
S, si, shh stz 0 0 0 /Tz\ 0 0 di; E
S3 _ | sts St3 s33 0 0 0 le T3 |_|_ 0 0 dss X E;
Ss 0 0 0 s5 0 o [m|T] o a5 o P
\55 0 0 0 0 sE o / Ts / \d15 0 0
Se o 0 0 0 o0 sE Te 0 0 0
T;
D, 0 0 0 0 di 0 ;2 el 0 0
<D2> = < 0 0 0 dys O o) X T3 +{0 L o0
D3 d3; ds3 dzz O 0 0 \T:/ 0 0 &k
Te
Para um sistema livre de tensdo externa, temos:
Sy =d31E3, S; = d31E3, S3 = d33E3, Sy = dqi5Ez, Ss = dysEq (1)

Considerando estas equacOes, podemos representar o efeito de um campo
elétrico uniforme sobre um elemento piezelétrico conforme a Figura 2-19. Quando o
campo ¢é aplicado na dire¢do da polarizacdo (convencionada para o sistema tetragonal
como direcdo 3, sendo as direces 1 e 2 perpendiculares a direcdo 3 e perpendiculares
entre si), o elemento sofre uma deformacdo de tracdo (compressdo) na direcdo 3, regida
pelo coeficiente d53, a0 mesmo tempo que sofre uma deformacdo de compressao
(tracdo) nas direcdes 1 e 2, regida pelo coeficiente d5; (Figura 2-19 (a)). Quando o
campo € aplicado em uma direcdo perpendicular a polarizacdo, o elemento sofre uma
deformacéo de cisalhamento, regida pelo coeficiente d,s (Figura 2-19 (b)).

Nas medidas de PFM, é possivel depositar um eletrodo superior sobre a
amostra, e aplicar o potencial no eletrodo, ou utilizar a prépria ponteira como eletrodo
superior. No primeiro caso, 0 campo gerado € uniforme na direcdo Z. No segundo caso,
embora o campo seja radial, suas componentes laterais geram deformacgOes que se
anulam, e efetivamente o campo pode ser considerado em Z também. Desse modo, nas
medidas de PFM de um sistema tetragonal 4mm, quando a polarizagdo estiver na
direcdo Z do sistema de referéncia do laboratorio, a piezoresposta serd dada pelo
coeficiente ds; e captada pelo deflexdo da microhaste. Quando a polarizagdo estiver
contida no plano XY, a deformacéo serd dada pelo coeficiente d;s e captada pela tor¢édo
na microhaste.

45



Figura 2-19 - Efeito de um campo elétrico uniforme sobre um elemento piezelétrico com simetria

tetragonal 4mm (5).

P,

Referéncia do
Laboratorio 3 i

Fonte: adaptado de Bastos (5).

Com um sistema devidamente calibrado € possivel, portanto, a partir das
medidas quantitativas de deformacéo local, obter o valor dos coeficientes piezoelétricos.
Num caso ideal, as variagdes eletromecénicas regidas pelos coeficientes piezoelétricos
podem ser associadas com a polarizagéo local pela teoria de Devonshire:

dij = 2Q;P, (2)
na qual Q;;; sdo as componentes do tensor de eletrostricdo. Estes coeficientes, porém,
em geral ndo sdo facilmente determinados, o que torna inviavel a medida quantitativa da
polarizacdo espontanea por PFM (39). Por outro lado, como exemplificado na Figura
2-19, a direcdo da polarizagdo muitas vezes pode ser associada a resposta piezelétrica,
de modo que, medindo as trés componentes de piezoresposta, € possivel construir o
mapa de polarizacdo local e resolver a estrutura de dominios. Mesmo num sistema nédo
calibrado é possivel, a partir de consideracGes de simetria (i.e., possiveis dire¢bes de
polarizacdo e, portanto, de paredes de dominios) obter informacdes qualitativas que

levem a resolucéo da estrutura de dominios.

2.4.2.1 Critério para medidas em materiais policristalinos

No estudo de dominios ferroelétricos em materiais policristalinos, € necessario
ter em conta que quando a aplicacdo do campo é numa direcdo aleatdria em relagdo aos
eixos cristalograficos da amostra, a resposta eletromecénica é dada por um somatério de
varias contribuicdes dos coeficientes piezoelétricos.

Considerando 8, ¢ e ¥, os angulos de Euler (Figura 2-20), temos as seguintes

equagOes para um material tetragonal de simetria 4mm, nas quais d, d,, € d,, sd0 0s
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coeficientes piezoelétricos relativos, associados as direcdes do sistema de referéncia do

laboratério Z, Y, X, respectivamente:

d,, = (dys + d31) sen?6 cos 6 + d35 cos30 (3)
dy, = —(d3; —d3z3 + (dys + d3; — d33) cos 20) cosy sen 0 (4)
dxx = _(d31 - d33 + (d15 + d31 - d33) CoS 29) Senl/) sen 6 (5)

Nestas equacdes, para um dominio orientado aleatoriamente, 6 é o angulo entre
0 eixo cristalografico 3 e a direcdo Z do sistema referéncia do laboratorio (Figura 2-20
(b)), e ¥ o angulo entre o eixo cristalografico 1 (2), e 0 mesmo eixo cristalografico
direcdo 1 (2) quando rodado apenas por 6 (Figura 2-20 (c)). E bom notar que para
6 = 0 (dominio c), recuperamos d,, = dzz e dy, = dy, =0, e paraf = + %(dominio
a) obtemos d,,, = + dy5 cos @ € dy, = * dy5 sen¢, sendo ¢ 0 angulo entre os eixo

cristalogréfico 1 (2) e a direcdo X (Y) do sistema de referéncia do laboratério (Figura
2-20 (a)).

Figura 2-20 — Angulos de Euler.

3=3¥

Y
X

Referénciado
Laboratério

(a) ih)

Fonte: adaptado de Kalinin et al. (39)

As equac0es (3-5) podem trazer implicacdes drasticas nas imagens obtidas por

PFM e devem ser levadas em conta para uma analise criteriosa. Um exemplo é dado por
Harnagea et al. (40). Considerando um monocristal de Titanato de Bario, cujos
coeficientes piezelétricos séo d;; = 85 pm/V, d3; = —35pm/V e dy5 = 400 pm/V,
foi simulado o comportamento do coeficiente relativo d,, em fungdo do angulo 6
(Figura 2-21 (a) e (b)). Nesta podemos observar que a dire¢do de méaxima resposta
piezelétrica vertical (d,,) ndo se encontra na direcdo do eixo cristalografico 3, mas sim,
a um angulo de aproximadamente 50° com o eixo. Isso implica que a maxima resposta
vertical de PFM ndo corresponderia a um dominio c. Mais drastico ainda, é o resultado
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obtido para a piezoresposta no plano. Como podemos observar na Figura 2-22,
diferentes valores de 8, podem resultar em valores do coeficiente d,, (d,,) positivos ou
negativos, ou seja, fases diferentes do sinal obtido na piezoresposta, para a mesma
direcdo da componente X (Y) da polarizagéo.

Figura 2-21 — Dependéncia do coeficiente piezoelétrico relativo d,, em funcdo do angulo entre a
polarizacdo e o angulo de laboratério Z para: (a) e (b) monocristal de BaTiO; e (c) e (d) monocristal de
Pb(zroszioyg)O:ﬁ,.

(@) (b) (c)

dyz (om 1Y)

[o01]

o

Fonte: Harnagea et al. (40)

Figura 2-22 - Dependéncia do coeficiente piezoelétrico relativo dyyx do monocristal de BaTiOs
apresentado em Harnagea et al. em funcéo de (a) o angulo entre a polarizacéo e o angulo de laboratério
Y (X) para alguns valores de 6 e (b) em funcdo do angulo 6 para y = 0.
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Fonte: elaborada pelo autor utilizando dados obtidos em Harnagea et al. (40).

A partir das consideragfes apontadas acima, nota-se claramente que sao
necessarias condi¢bes bem especificas para realizar medidas quantitativas por PFM. De
fato, para medir os coeficientes piezoelétricos de um cristal tetragonal com simetria
4mm, por exemplo, é necessario o conhecimento prévio da orientacdo cristalografica da
amostra. Em contrapartida, tendo em mao os coeficientes piezoelétricos, é possivel
aferir os angulos 6, ¢ e ¥, e consequentemente, a orientacéo cristalografica da amostra.

Porém, mesmo quando ambas as informagBes sdo desconhecidas, mas a simetria
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cristalina do material e, portanto, as possiveis direcdes da polarizacdo dadas pelas
restricbes da simetria sdo conhecidas, é possivel obter informagdes qualitativas da
direcdo da polarizacdo e resolver a estrutura de dominios de um material ferroelétrico
policristalino. De fato, em grande parte dos materiais policristalinos ferroelétricos com
simetria 4mm conhecidos, o valor do coeficiente relativo aumenta monotonicamente
conforme a orientacdo cristalografica do material se aproxima da orientacdo dos eixos

do sistema de referéncia do laboratério (Figura 2-21 (c) e (d)). Assim, podemos

considerar que d,,(68;) > d,;(6,) para 6, < 61 € dyy(yy)(W2) > dyxyy)(P1) para
Y, < Y4, e, portanto, embora a direcdo do vetor polarizacdo ndo possa ser determinada
apenas pelas imagens de PFM, o sentido de cada componente do vetor polarizacéo pode
ser determinado. Mesmo no caso de um ferroelétrico como o Titanato de Bario
apresentado acima, a componente Z da direcdo da polarizacdo é a mesma direcdo da
deformacdo gerada pelo d,,, e a deformacéo de d,, (d,,) antiparalela a componente X
(Y) da diregdo da polarizagdo somente ocorre para baixos valores de 8, ou seja, para
dominios cuja orientacdo se aproxima mais de um dominio fora do plano do que de um

dominio no plano.

2.4.3 Chaveamento local de dominios ferroelétricos e piezohisterese local

Uma vantagem da microscopia de piezoresposta, tanto em questdo académica
como para aplicacdo é a possibilidade de aplicar uma diferenca de potencial D.C. local,
entre a ponteira e o eletrodo inferior da amostra. Aplicando uma diferenga de potencial
que produza um campo elétrico superior ao campo coercitivo, é possivel reorientar os
dominios ferroelétricos (Figura 2-23 (d)). Aliado a precisdo nanométrica de varredura (a
técnica de PFM permite varrer regiGes de até 1 nm) é possivel chavear regides com
dimensdo de poucos nanometros (33, 41). Esse procedimento em PFM é conhecido
como nanolitografia ferroelétrica.

A resposta piezoelétrica vertical é dada pelo coeficiente piezoelétrico d33
efetivo, que por sua vez é dependente da direcdo de polarizacdo. Aplicando pulsos de
voltagem D.C. e medindo a resposta piezelétrica, € possivel extrair uma curva de
piezohisterese local (Figura 2-24). Este procedimento pode ser realizado de duas
maneiras. A primeira, medindo a piezoresposta simultaneamente a aplicacdo da

voltagem (Figura 2-25 (a)). Nesta o sinal obtido corresponde a uma condicdo de

49



saturacdo da polarizacdo para a voltagem aplicada. A segunda é dada aplicando pulsos
de voltagem e medindo a piezoresposta com o potencial desligado (Figura 2-25 (b)).
Nesta o sinal obtido corresponde a uma condi¢do de polarizagcdo remanescente para a
voltagem aplicada, por isso, muitos vezes o sinal de piezoresposta nesse caso € chamado

de coeficiente d33 remanescente.

Figura 2-23 - Microscopia de Piezoresposta de um filme fino de PZT20/80: (a) AFM e (b) PFM como
preparado, (c) AFM e (d) PFM apos litografia ferroelétrica.

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 2-24 - Piezohisterese local de um filme de PZT20/80
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Fonte: Bastos (5).
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Figura 2-25 — Esquema de aplicacdo de voltagem nas medidas de piezohisterese: (a) medidas de

coeficiente na saturacdo, nas quais a medida de piezoresposta é realizada simultaneamente a aplicacdo da

voltagem e (b) medidas de coeficiente remanescente, nas quais as medidas sdo realizadas ap6s a retirada

da voltagem.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparagdo das amostras
3.1.1 Ceramica de Titanato de Chumbo dopado com Lantéanio

A ceramica de (Pbg7g,Lag21)TiOs (PLT 21) foi sintetizada previamente por

Badillo et al. (42, 43), por reacdo de estado sOlido. Seguindo a estequiometria
(Pbl_ExLax>Ti02+§Pb0, para compensar as perdas de Oxido de chumbo.
2

Precursores PbO, La,O3 e TiO, de pureza analitica, foram moidos por 3 h em &gua
destilada, utilizando cilindros de zirconio em um vaso de polietileno e calcinados a 850
°C por 3 h em cadinho de alumina selado. Corpos ceramicos foram prensados
uniaxialmente (15 MPa) e isostaticamente (90 MPa), e levados ao forno por 10 h a 1220
°C em atmosfera de O,. As ceramicas obtidas foram por fim, polidas com pasta de
diamante de 3 um, e atacadas termicamente em atmosfera livre a 1100 °C por 1 min em

um cadinho de alumina selado.
3.1.2 Filme fino de Titanato de Chumbo

O filme fino de PbTiO; (PT) foi preparado pelo grupo parceiro do Centro de
Investigacion em Materiales Avanzados — CIMAYV, do México. O filme foi depositado
por deposi¢do quimica a vapor assistida por aerosol (“aerosol assisted chemical vapor
deposition” — AA-CVD) em substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si, utilizando uma solucgéo de
Pb(C,H30,), 3H,0 e [(CsHgO,), TiO em metanol (99,9 %) e cristalizados por 12 h a

550 °C, em um forno convencional com atmosfera rica em chumbo.
3.1.3 Filmes finos de Niobato de Ferro e Chumbo
3.1.3.1 Preparacdo dos substratos

Substratos monocristalinos de Si (100) e Si (111) foram utilizados neste
trabalho. A limpeza dos substratos foi feita em solucdo de 4gua deionizada e detergente,
aquecida a aproximadamente 250 °C e realizando subsequentes enxagues com agua
deionizada e alcool isopropilico.

Eletrodos inferiores de Pt foram depositados sobre os substratos de Si por

Sputtering D.C., por 10 min. Um tratamento térmico pds deposicdo foi realizado nos
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substratos com Pt para evitar possiveis difusdes da Pt no filme de PFN. As condicdes

otimizadas foram de 500°C por 1 h.
3.1.3.2 Preparacgéo dos filmes finos de PFN

Os filmes foram depositados por sputtering em radio frequéncia (R.F.
Sputtering), utilizando como alvo uma ceramica de Pb(FeosNbys)Os, previamente
sinterizado no grupo. O modelo do sputtering utilizado € Hummer XII registrado pela
Anatech Ltd., com freqiéncia de 13,56 MHz. Os filmes foram depositados sobre
substratos de Si (100) e Si (111), com e sem eletrodos inferiores de Pt, por tempos de
deposicdo variando entre 10 min e 90 min. Em todas as deposi¢des a atmosfera utilizada
foi de argonio puro e a poténcia 80 W.

Apo6s a deposicdo, os filmes foram cristalizados em forno convencional a
temperatura de 500 °C por 5 h em atmosfera livre. Essas condi¢es foram as melhores
encontradas em um estudo prévio nao apresentado neste trabalho.

Por fim, para a caracterizacdo ferroelétrica, eletrodos de Pt foram depositados
na amostra por D.C. sputtering, utilizando uma mascara com furos de didmetro

aproximado de 0.8 mm.

3.2 Caracterizacao estrutural, microestrutural e determinacéo de espessura

As amostras de PFN foram submetidas a andlise estrutural por difratometria de
raios-X no Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (USP - Séo
Carlos). O difratbmetro utilizado foi uma unidade de Raios-X da marca Rigaku
Rotaflex, modelo RU200B, camara Multipurpose, no sistema filmes finos. Os
parametros utilizados foram varredura de 20° a 80° com passo de 0,02° e angulo de
incidéncia de 2°. O modo de medida foi step scan com tempo de aquisicdo de 5
segundos por ponto. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

A andlise microestrutural foi realizada por microscopia eletrdnica de varredura
em um microscopio JEOL, modelo JSM 5800 LV e por microscopia de forgca atbmica
(AFM) utilizando um utilizando um microscépio de forca atdbmica da Shimadzu,
modelo SPM 9600.

A espessura dos filmes foi determinada diretamente, quebrando os filmes ao
meio e visualizando sua secéo transversal por MEV conforme esquematizado na Figura
3-1.
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Figura 3-1 — Esquema de medidas de espessura em filmes finos: (esquerda) medidas de secdo transversal
por MEM e (direita) medidas de degrau por AFM.

-y

Fonte: elaborada pelo autor.

Imagem
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3.3 Caracterizacao ferroelétrica

As medidas de histerese ferroelétrica foram realizadas utilizando um circuito
Sawyer-Tower como esquematizado na Figura 3-2. Neste, Ca representa a amostra, Cr
€ um capacitor de referéncia R uma resisténcia e CI um circuito integrado LF356. Uma
ponte LRC Agilent 4284A foi utilizada como gerador de ondas senoidais. O capacitor
Cr é escolhido de modo que praticamente toda a tensdo de entrada seja aplicada na
amostra, de modo que o campo elétrico aplicado seja a propria tensdo de entrada
dividida pela espessura da amostra. As saidas X e Y sdo conectadas aos terminais de um
osciloscopio digital Agilent 54622A. Um computador captura os sinais do osciloscopio

e fornece os gréficos de polarizacdo em funcdo do campo elétrico aplicado.

Figura 3-2 - Circuito Sawyer-Tower utilizado na caracteriza¢do ferroelétrica de filmes finos.

") v

Fonte: Mendes (44)
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3.4 Microscopia de varredura por sonda: forca atbmica, condutividade e

piezoresposta

As medidas de microscopia de forca atdbmica (AFM), microscopia de
piezoresposta (PFM) e microscopia de corrente elétrica c-AFM, foram realizadas
utilizando um microscopio de forga atdbmica da Shimadzu, modelo SPM 9600 com
gerador de sinal e lock-in internos, cAmera ambiental com sistema de vacuo e atmosfera
de gases e um moddulo de temperatura com aquecimento até 300 °C e resfriamento até
—80 °C. As pontas de prova utilizadas para as medidas de PFM e c-AFM foram
respectivamente a EFM e a Cont-Pt da NANOWORLD, cujas caracteristicas séo
apresentadas na Tabela 4. As medidas de topografia foram obtidas simultaneamente
com as medidas PFM e c-AFM.

As frequéncias de medida foram determinadas empiricamente a partir da
melhor resolucéo obtida nas imagens, i.e., da maior resposta do sinal de PFM, e estdo
apresentadas no apéndice 1. As voltagens A.C. de prova (também apresentadas no
apéndice 1) aplicadas foram escolhidas levando em consideracdo a espessura das
amostras, de forma a manter a voltagem sempre abaixo da voltagem coercitiva. Essa
andlise de certa forma é apenas qualitativa, devido a inomogeneidade do campo elétrico
gerado no tip. O critério final, portanto foi o de utilizar sempre a menor voltagem que
proporcionasse uma resposta discernivel. Outro aspecto a se levar em conta, como

apresentado na Figura 3-3, é a intensidade da voltagem efetiva em funcgéo da frequéncia.

Tabela 4 — Par@metros das pontas utilizadas.

Constante de mola Frequéncia de Ressonancia
Ponta
(N/m) (kHz)
EFM 1,8-3.2 69 - 83
Cont-Pt 0,13-0,22 13-15

Fonte: elaborada pelo autor com especificacdes fornecidas nos produtos.
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Figura 3-3 — Voltagem efetiva em funcédo da freqiiéncia para a aplicacdo de uma voltagem nominal de 10
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Fonte: elaborada pelo autor.

As voltagens D.C. aplicadas para o estudo de chaveamento (litografia
ferroelétrica) e de piezohisterese foram aplicadas utilizando o proprio sistema do AFM,
que possibilita aplicar um bias de = 10 V no tip e £ 10 V no porta amostra, ou seja uma
diferenca de potencial na amostra de até 20 V. Quando necessaria uma maior voltagem,
foi utilizado um eletrémetro Keithley 617 que possui uma fonte de até 100 V.

As medidas de piezohisterese local foram realizadas em uma regido de
varredura de 1 nm da amostra medindo o coeficiente ds3 efetivo remanescente, ou seja,
aplicando pulsos de voltagem, retirando a tensdo elétrica e medindo a piezoresposta
entre os pulsos (Figura 2-25 (b)). A largura dos pulsos foi de aproximadamente 1 s e 0s
intervalos entre os pulsos ndo foram controlados, mas foram da ordem de poucos
segundos também.

As medidas de c-AFM foram obtidas, aplicando-se uma diferenca de potencial
entre 0 porta amostra e o tip, através do sistema do préprio AFM e medindo os valores

de corrente das regides varridas pelo tip.

3.4.1 Analise das Imagens de Piezoresposta

Em todas as imagens de microscopia de piezoresposta foi adotada a convencgéo
representada na Figura 3-4: um dos trés indicadores (Figura 3-4 (a)) estara sobre a

imagem de PFM indicando a direcdo de varredura e a componente de piezoresposta
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captada pelo fotodetector, exceto quando em uma figura, a uUnica componente de
piezoresposta for PRZ, nesse caso omitiu-se o indicador. As duas cores na microhaste
indicam os maximos positivo e negativo do sinal medido, o qual é indicado
geometricamente pelas flechas atras da microhaste. Por exemplo, em uma imagem de
PRZ, a cor branca indicard um maximo de piezoresposta no sentido positivo do eixo Z
do sistema de referéncia, e a cor preta um maximo de piezoresposta no sentido negativo
do eixo Z. Numa imagem de PFM, cores entre o branco e o preto, indicam valores de
piezoresposta entre 0 maximo positivo e 0 maximo negativo, conforme esquematizado

nas imagens (b) e (c).

Figura 3-4 — Convencdo utilizada na anélise das imagens de piezoresposta: (a) Mapa de cores observado
em uma medida de PFM dividido em oito regides. (b) Posi¢fes das microhastes, indicando dire¢do de
varredura e sinal de piezoresposta resultante. (c) Valores de piezoresposta que seriam obtidos para as

regides em (a).
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Fonte: elaborada pelo autor.

3.4.2 Resolucéo da estrutura de dominios ferroelétricos

Um material tetragonal com simetria 4mm pode apresentar 2 direcOes de
polarizacdo, ambas no eixo cristalografico 3 (eixo c) e antiparalelas, de tal modo que
apenas paredes ferroelétricas de 180° podem existir nessa simetria. E comum denominar
0s dominios que tenham a direcdo de polarizacdo paralela ao eixo Z do sistema de
referéncia do laboratério de dominios-c (Figura 3-5 (a)). Como uma forma de reduzir a
energia mecénica do sistema, um cristal pode sofrer uma mudanca cristalografica
(twinning) na qual as células unitérias se orientam 90° em relacdo as células unitérias de
um dominio-c. Tais dominios recebem o nome de dominios-a. Nesta secao,

denominamos por dominios-al, os dominios com a dire¢do de polarizacdo paralela ao
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eixo X do sistema de referéncia do laboratorio (Figura 3-5 (b)) e por dominios-a2, os
dominios com a direcdo de polarizagdo paralela ao eixo Y do sistema de referéncia do
laboratorio (Figura 3-5 (c)).

Figura 3-5 — Tipos de dominios em uma estrutura tetragonal.

(a) (b) (c)
3
lFS // —_—
i|_5 2 1 p 3
2 3 1 2
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x Y Dominio-c Dominio-a“ Dominio-a2

Fonte: elaborada pelo autor.

As paredes separando dominios com diferentes polarizagcbes podem ser
visualizadas por PFM. A Figura 3-6 apresenta uma representacéo esquematica do perfil
de piezoresposta (coluna central) e das possiveis imagens que podem ser obtidas por
PFM fora do plano (PRZ) e por PFM no plano (PRX e PRY) (coluna da direita) para as
paredes de 180°, formadas por dominios c, al e a2, orientadas segundo a Figura 3-5. O
sufixo + (-) indica o sentido da polarizacdo em relacdo a direcdo laboratorial (“+” no
sentido positivo do eixo e “—“ no sentido negativo). Ao atravessar uma parede
separando dominios-c, obtemos uma inversdao da resposta PRZ, enquanto PRX e PRY
nédo apresentam nenhuma resposta (Figura 3-6 (a)). Da mesma forma, paredes formadas
por dominios al+ (a2+) e al- (a2-) apresentam uma inversdo da resposta PRX (PRY),
enguanto as respostas PRZ e PRY (PRX) séo nulas (Figura 3-6 (b) e (c)). O perfil de
piezoresposta e as possiveis imagens obtidas por PFM para o caso de paredes de 90°
formadas pelos mesmos dominios sdo apresentados na Figura 3-7. Nesse caso, ao inves
de uma inversdo completa da piezoresposta de uma direcdo, observa-se que a
piezoresposta em uma das dire¢cGes passa de um valor maximo para um zero, uma

segunda passa de um zero para um valor maximo, enquanto a terceira é sempre nula.

58



Figura 3-6 — Esquema de visualizacdo de paredes de 180°.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 3-7 - Esquema de visualizagdo de paredes de 90°.
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Fonte: elaborada pelo autor.

No caso de uma medida em uma superficie com dominios ndo orientados com
o sistema de referéncia, ou seja, dominios que nao sejam do tipo ¢, al ou a2 como 0s
apresentados na Figura 3-5, as imagens e o perfil de PFM ser&o visualizados como uma
composicdo do sinal de piezoresposta nas trés dire¢fes. Por exemplo, suponha uma
parede de 180° como a apresentada na Figura 3-8 (a). Neste caso, as imagens e o perfil
de PFM observados ao passar do dominio 1 para o dominio 2 mostram a inversdo da
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piezoresposta nas trés direcdes (Figura 3-8 (b)) Esse é um aspecto experimental
importante: nas paredes de 180°, independente da orientacéo, a relacdo PR(A) = -PR(B)
é sempre obrigatdria para a piezoresposta nas trés direcdes. Para 0 caso de uma parede
de dominios em que a relacdo PR(A) = -PR(B) néo seja valida, argumentos de simetria
ja poderiam ser suficientes para concluir que a parede visualizada (em um material
tetragonal 4mm) é de 90° (paredes de 180° e 90° sdo as Unicas existentes em
ferroelétricos tetragonais). E possivel, porém, observar elementos nas imagens e no
perfil de PFM que também indiquem que a parede observada é de 90°. Suponha dois
dominios separados por uma parede de 90°, dos quais, 0 primeiro encontra-se com uma
rotacdo de -45° em torno do eixo 1 (paralelo a direcdo X do sistema de referéncia do
laboratdrio) e o segundo com uma rotagdo de 45°em torno do eixo 1 (Figura 3-9 (a)). O
perfil de piezoresposta que observariamos nesse caso consistiria em uma inversdo da
resposta em PRZ, enguanto o sinal de PRY se manteria constante. Outro exemplo, em
que € possivel identificar uma parede de 90° é o de um dominio com uma alta resposta
PRZ, e nenhuma (ou quase nenhuma) resposta no plano (PRX, PRY), adjacente a um

dominio com alta resposta no plano e nenhuma (ou quase nenhuma) resposta vertical.

Figura 3-8 - Esquema de visualizacdo de paredes de 180° orientadas aleatoriamente em relagéo ao sistema
de referéncia do laboratdrio.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 3-9 - Esquema de visualizagdo de paredes de 90° orientadas aleatoriamente em relagdo ao sistema
de referéncia do laboratdrio.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Como apontado na sec¢do 2.4.2, a microhaste ndo tem a mesma sensibilidade
para medidas fora do plano e no plano, ou seja, a menos que uma calibracdo prévia seja
realizada, as intensidades de piezoresposta vertical e horizontal ndo podem ser
comparadas quantitativamente, é possivel, porém, comparar as duas respostas no plano,
uma vez que ambas sao feitas nas mesmas condi¢des da microhaste. Uma aproximacéo
que pode ser feita e que pode ajudar na interpretacdo dos resultados, é a normalizacdo
da intensidade de piezoresposta em cada imagem, pelo maior e menor sinal
apresentados. Esta aproximacdo considera que 0os maximos valores de piezoresposta de
uma imagem, tanto positivos como negativos, correspondem aos dominios com a maior
componente da polarizacdo na direcdo de medida, por exemplo, 0 méximo valor de
piezoresposta fora do plano, correspondente ao dominio mais proximo de um dominio-
c. A validade dessa aproximacéo passa pelas condi¢Oes apresentadas na se¢do 2.4.2.1 e
das equagdes (3)-(5), que descrevem o comportamento dos coeficientes piezoelétricos
efetivos (e, portanto, da piezoresposta) em fungdo dos coeficientes piezoelétricos dss,
ds; e dis da amostra e dos angulos entre os eixos cristalograficos e o sistema de

referéncia de medida.
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3.4.3 Critério utilizado nas medidas de PFM

Neste trabalho, a estrutura de dominios ferroelétricos de uma ceramica de
Pbo79lag 21 TiO3 (PLT 21) (simetria 4mm) e de filmes finos de PbTiO3 foi resolvida.
Tickoo et al. (45) mediram os coeficientes piezoelétricos para uma ceramica com uma
composicdo proxima ao a utilizada neste trabalho (Pbggolag20TiO3), sendo os valores
obtidos foram ds;; = 75 pC/N, d3; = —10pC/N. O coeficiente d;z, ho maximo de
nossas buscas ndo foi encontrado na literatura, de modo que ndo foi possivel realizar
uma anélise das equagdes (3)-(5) para o PLT 21, porém, supondo um valor de d;5s =
150 pC/N, ou seja, o dobro de ds3, obteriamos a medida correta dos coeficientes
dyy(xx) € teriamos um erro de apenas 5,7% na medida do coeficiente d,, maximo. Uma
analise para outras ceramicas de PbTiO3; foi realizada. A Figura 3-10 (a) mostra os
valores do coeficiente d,, destas cerdmicas em funcdo do angulo 8, angulo entre o eixo
cristalografico ¢ (eixo da polarizacdo) e o eixo Z do sistema de referéncia (conferir
Figura 2-20). Nesta, podemos observar que o valor de d,, aumenta, conforme o eixo de
polarizacdo se aproxima do eixo Z do sistema de referéncia do laboratério (6 = Oe

6 = m), e é zero para o eixo da polarizacdo perpendicular ao eixo Z do sistema de
A . ;- 3
referéncia do laboratério (6 = %e 0 = ?” ). Este resultado corresponde a uma

maxima piezoresposta vertical (PRZ) para dominios com a direcdo de polarizacdo
paralela a Z (dominios c) e piezoresposta nula para dominios com a direcdo de
polarizagdo perpendicular a Z (dominios a). A analise da curva tridimensional d,, (d,,)
em funcgdo dos angulos 6 e i, sendo iy o angulo entre o eixo cristalografico 1 (2) e o
eixo X () do sistema de referéncia do laboratério, (curva ndo mostrada no trabalho)

resultou apenas em valores positivos para0 < 6 < me —% <Y< g ou seja, o sinal do

coeficiente d,., (d,,), e, portanto, a fase do sinal de piezoresposta PRX (PRY) é sempre
positiva no intervalo em que a componente X () do vetor polarizagdo é positiva e
sempre negativa no intervalo em que a componente X (Y) do vetor polarizacdo é
negativo. O corte Y = 0 (que corresponde a componente planar da polarizacao
orientada na direcdo X (YY) do sistema de referéncia laboratorial) para as varias

ceramicas é apresentado na Figura 3-10 (b).
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Figura 3-10 - Valores de dzz e dyy(xx) em funcdo do angulo entre o eixo da polarizagdo e o eixo Z do

sistema de referéncia do laboratério para (a) e (b) ceramicas de PbTiOs.
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Fonte: elaborada pelo autor utilizando dados obtidos em Murata (46) e ITT-Exelis (47)

3.4.4 PFM ressonante

Uma das dificuldades encontradas na microscopia de piezoresposta é que em
materiais com coeficientes piezelétricos baixos, € necessaria a aplicacdo de voltagens
elevadas para se obter uma resposta suficientemente discernivel. Muitas vezes, essas
voltagens geram campos elétricos superiores ao campo coercitivo do material,
impossibilitando a visualiza¢do da estrutura de dominios.

A utilizacdo de frequéncias préximas a ressonancia mecanica do conjunto
microhaste-ponteira-amostra tem sido uma alternativa para essas medidas (48), uma vez
que podem aumentar significativamente a sensibilidade do PFM, aumentando o sinal de
piezoresposta e diminuindo o ruido. A Figura 3-11 (a) apresenta a imagem de topografia
de uma ceramica de PLT 21, na qual imagens de piezoresposta vertical (PRZ) nas
frequéncias 35 kHz (bem abaixo da ressonancia) e 366 kHz (préximo da ressonancia do
conjunto) sdo apresentadas (Figura 3-11 (b) e (c) respectivamente). A melhora da
imagem na medida feita proxima da frequéncia de ressonancia é evidente.

Um dos problemas encontrados na utilizagdo do PFM ressonante, é que a
frequéncia de ressonancia do conjunto é altamente dependente da rugosidade e da
topografia da amostra. Variagdes da frequéncia de ressonancia podem resultar em uma
influéncia (“crosstalk™) da topografia no sinal de piezoresposta, 0 que pode levar a uma
interpretacdo incorreta das imagens de PFM. Pode-se observar esse efeito como uma
mancha branca préxima ao contorno do grdo mais a esquerda na Figura 3-11 (c). Esse

problema pode ser contornado, utilizando um sistema de excita¢cdo em duas frequéncias,
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que monitora variacOes da frequéncia de ressonancia e corrige a frequéncia de excitagdo
em cada ponto, minimizando as varia¢Ges de sinal de piezoresposta devido as variagdes
da topografia (49).

Em nossos resultados, as medidas de piezoresposta ressonante foram feitas
utilizando o sistema convencional com excitacdo simples. O excelente polimento 6tico
realizado nas cerdmicas suprimiu quase que totalmente o efeito da topografia na
piezoresposta no centro dos grdos, e mesmo nos contornos de grdos em algumas

medidas foi possivel extrair resultados confiaveis.

Figura 3-11 — (a) Topografia e (b) Medidas de PFM vertical (b) fora da ressonancia e (c) na ressonancia
de uma cerdmica de (Pbg 79,La0 1) TiOs.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados obtidos em ceramica de (Pbg7e,Lap21)TiO3 por microscopia de
piezoresposta

A microscopia de piezoresposta (PFM) é hoje uma ferramenta indispensavel no
estudo de dominios e paredes de dominios ferroelétricos. Embora o nimero de trabalhos
em dominios ferroelétricos envolvendo essa técnica tenha crescido exponencialmente
nos ultimos anos, a maioria dos estudos é referente a monocristais e filmes finos
epitaxiais, sendo escassa a literatura em ceramicas e filmes finos policristalinos,
principalmente de trabalhos com o foco na resolucdo da estrutura de dominios
ferroelétricos. Essa escassez provavelmente se da pelas dificuldades existentes na
interpretacdo das imagens de piezoresposta (ver segdes 2.4.2.1 e 3.4.2). Visando suprir
algumas lacunas existentes na literatura, apresentamos nesta secdo um detalhado estudo
por PFM, realizado em uma cerdmica ferroelétrica transparente de (Pbo 79,La021)TiO3
(PLT 21), no qual a estrutura de dominios pode ser resolvida, e a partir dela algumas
propriedades dos dominios puderam ser analisadas. Como podera ser observado nas
proximas sec¢des, 0 PLT 21 contem todos os elementos de um tipico tetragonal, e seus

resultados podem ser utilizados como prototipo para outras amostras.
4.1.1 Visualizacdo de dominios ferroelétricos

A Figura 4-1 apresenta os resultados obtidos por microscopia de piezoresposta
em uma ceramica transparente de (Pbg79Lag21)TiO3 (PLT 21). Nas Figura 4-1 (a) e (b)
sdo apresentadas respectivamente as imagens obtidas por PFM fora do plano (PRZ) e no
plano (PRX) da regido apresentada na imagem topografica (Figura 4-1 (d)). A Figura
4-1 (c) é a imagem obtida por PFM no plano, apds rotacionar a amostra por 90 graus
(PRY), conforme o procedimento apresentado na se¢do 2.4.2. (a imagem também foi

rotacionada de 270 graus, para coincidir a orientacdo das trés imagens).
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Figura 4-1 — Imagens de piezoresposta (a) PRZ, (b) PRX e (c) PRY do grdo apresentado na imagem de
topografia em (d) obtidas em uma cerdmica transparente de (Pbg79,L8021) TiO3 (PLT 21). (e) Destaque de

alguns elementos visualizados nas imagens de piezoresposta.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Nas trés imagens (Figura 4-1 (a) — (c)) podemos observar o aparecimento de
regides claras e escuras adjacentes, as quais indicam diferentes orientacGes de dominios.
E possivel observar também, largas faixas (aproximadamente 1 pum) com diferentes
contrastes (note que as faixas com maior contraste em (a) e (c) sao diferentes das que
apresentam maior contraste em (b)). Por fim, podemos observar também o aparecimento
de listras menores com diferentes orientacGes e em varias regides do grdo. Todas essas
caracteristicas estdo esquematizadas na Figura 4-1 (e) e sdo representativas para a
amostra toda.

Um estudo do perfil tridimensional da piezoresposta (PFM Vetorial), passando
através de algumas regiBes caracteristicas, foi realizado para melhor compreensdo da
estrutura de dominios observada na ceramica. Embora para a realizacdo da microscopia
de piezoresposta vetorial seja necessario levar em conta alguns requisitos, como 0s
apresentados na secdo 2.4.2, e possivel obter algumas conclusdes, levando em conta as
restricdes de direcdo de polarizacdo (e consequentemente, a orientacdo de paredes de

dominios) relacionadas com a simetria do material.
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As Figuras 4-2 (a) e (b) apresentam o perfil das trés direcdes de piezoresposta
das regides A-B e C-D tracejadas em (c)-(e). Pela figura (a) podemos observar uma
inversdo do sinal de piezoresposta nas trés direcbes (PRZ, PRX e PRY) e
consequentemente da polarizagcdo ao se passar de uma regido clara para uma escura (e
vice versa). Desse modo, com base no protocolo estabelecido na secdo 3.4.2, e na
Figura 3-8, podemos entender que as paredes de dominios separando regides claras e
escuras adjacentes sdo paredes de 180°. Alem disso, dentro dos limites da técnica, é
possivel observar de forma qualitativa, uma diminui¢do da amplitude da polarizacéo nas
paredes de dominios. Pela Figura 4-2 (b) podemos observar que ao atravessar de uma
faixa de maior contraste para uma faixa de menor contraste, os sinais de piezoresposta
PRX e PRZ passam de um méaximo positivo para um valor préximo de zero, enquanto
PRY passa de um valor préximo de zero para um maximo negativo. Desse modo,
podemos também inferir, de forma qualitativa, que as polarizaces nessas faixas
adjacentes sdo ortogonais, 0 que caracteriza a formacdo de uma parede de dominio de
90°. Por fim, as listras menores, que aparecem em varias regides do grdo nas imagens
apresentadas na Figura 4-1, apresentam o mesmo comportamento das faixas maiores e,
portanto sdo também dominios separados por paredes de 90°. A Figura 4-3 (a) apresenta
uma imagem de PRZ, na qual é possivel observar com detalhes a estrutura de dominios
formada pelas listras menores. Um aspecto interessante destacado na Figura 4-3 (b) é
que as paredes de dominios de 90° e de 180° se superpdem. Esse aspecto que pode ser

notado também na Figura 4-1, foi observado em todas as regides investigadas.
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Figura 4-2 — (@) e (b) perfil de piezoresposta tridimensional normalizada das regides A-B e C-D
apresentadas nas imagens de piezoresposta (c) PRZ, (d) PRX e (e) PRY, obtidas em uma ceramica
transparente de (Pbg 79,L80,21) TiO3.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 4-3 — (a) Imagem de piezoresposta vertical (PRZ) obtida em uma ceramica transparente de
(Pbo70,La0,1)TiO3 € (b) a mesma imagem sobreposta com tragos demarcando dominios de 90° em
nanoescala.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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A largura dos dominios, considerada como a menor dimensdo de um dominio,
foi calculada a partir do perfil das imagens de piezoresposta vertical (PRZ) obtidas em
varias regides do PLT 21. Alguns valores caracteristicos sdo apresentados na Tabela 5.
A Figura 4-4 apresenta o perfil da imagem de PRZ utilizado para o célculo da largura de
um dominio.

A largura efetiva das paredes de dominios de 180° também foi analisada por
PFM. A largura média obtida para as paredes foi em torno de 15,5 nm (Tabela 5). Como
podemos observar a largura da parede obtida pelo perfil das imagens de PFM é muito
maior do que a largura real de uma parede. 1sso se da por causa da dimens&o finita da
ponteira (em torno de 25 nm), de modo que ao varrer a parede, a deformacdo nos
dominios contribui para o sinal de piezoresposta. As analises das paredes foram

realizadas ajustando o perfil das imagens de PRZ pela equagéo Y(x) = A tanh% +

Barctan(x_—mf") proposta por Jungk et al, na qual X0 € um deslocamento do centro da

parede e w ¢ a largura da parede (50). Seu modelo prevé quantitativamente a largura
aparente da parede de dominio em funcao do raio da ponteira e da espessura da amostra,
para uma parede de dominio atomicamente fina. Os resultados obtidos em nosso
trabalho se encontram essencialmente dentro dos valores esperados para uma parede de
180°. Os desvios nas medidas podem novamente estar relacionados com a orientacao

relativa dos dominios em relacdo ao eixo Z do sistema de referéncia do laboratério.

Tabela 5 — Largura de dominios e paredes de dominios.

Dominio Largura Média (nm) Desvio Padréo
180° 246 80
90° menores 75 17
90° maiores 826 208
180° (Parede) 15,5 10

Fonte: elaborada pelo autor
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Figura 4-4 — A esquerda, imagem de piezoresposta fora do plano (PRZ) e a direita, perfil das linhas
tracejadas obtidas em uma cerdmica transparente de (Pbgso,La021)TiO3 para: (a) dominios de 180°, (b)
dominios de 90° menores e (c) dominios de 90° maiores.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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As Figuras 4-5 (a) e (b) apresentam as imagens de topografia e PFM vertical
(PRZ) de outra regido do PLT 21 cuja estrutura de dominios apresentada é similar a
observada na Figura 4-1. As paredes de dominios de 180° e de 90° estdo
esquematizadas na Figura 4-5 (c). Um aspecto relevante observado é que esse grédo
apresenta regifes em que ndo ha nenhuma resposta de PRZ (Figura 4-5 (c)), ou seja, a
componente da polarizagdo na direcdo paralela ao eixo Z do sistema de referéncia € nula
(ou muito proxima de zero) e consequentemente esta toda contida no plano XY. Como
as faixas adjacentes, sdo separadas por paredes de 90°, podemos inferir que a
polarizacdo nessas regides esta contida na direcdo Z. As Figuras 4-5 (e) e (f), que
apresentam as imagens de PFM para uma regido diferente do mesmo grdo, mostram as
classicas paredes de dominios de 90° do tipo A, B e C, descritas por Arlt (13). Os
angulos de aproximadamente 90° e 45° formados pelas juncdes de paredes de 90°
(figura (f)) também sdo indicacbes da orientacdo da do eixo cristalografico ¢ (eixo da

polarizacdo) dessas regides do grdo em Z, como descrito na se¢do 2.2.3..

Figura 4-5 — Imagens de (a) topografia e (b) piezoresposta vertical (PRZ) obtidas em uma cerdmica
transparente de (Pbg7e,L8021)TiO3 () A mesma imagem em (b) sobreposta com tragos demarcando
paredes de dominios de 180° e 90°. (d) Topografia de outra regido do mesmo grdo apresentando na
imagem de (e) PRZ, paredes do tipo A, B e C descritas por Arlt e Sasko (13), esquematizadas em (f).

== Parede 180° Max(+) 0 Max(-)
== Parede 90°

TipoAeB TipoC

Fonte: elaborada pelo autor.
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A Figura 4-6 mostra as imagens de piezoresposta nas trés direces, de uma
regido bem orientada com a superficie da amostra, apresentando uma tipica estrutura de
espinha de peixe formada por paredes A, B e C. As faixas claras e escuras na imagem
de PRX (Figura 4-6 (c)) indicam dominios orientados em X e em direcdes antiparalelas.
As faixas que apresentam cor cinza em PRX, significando polarizagcdo nula na direcédo
X, sdo justamente as faixas que apresentam cor preta na imagem de PRY (Figura 4-6
(d)) e que tem sua polarizacdo na direcdo Y. Desse modo, a parede que separa cada uma
dessas faixas é uma parede do tipo C, que desce perpendicular a superficie da amostra
(ver secdes 2.2.2 e 2.2.3). Embora ndo haja restricdes de simetria para que os dois lados
da espinha, pudessem ser separados apenas por uma parede de dominio, podemos notar
que existe uma regido central, com polarizacdo na dire¢do fora do plano (Figura 4-6
(b)). Na verdade, essa faixa central, como destacado no circulo em (b), é formada por
faixas de dominios com a polarizacdo contida fora do plano e no plano e que, portanto,
sdo separadas por uma parede A ou B, que desce formando um angulo de 45° com a
superficie da amostra. Embora as imagens de piezoresposta ndo nos deem a direcdo
dessas faixas contidas no plano, para que a configuracdo fique sem cargas nas paredes,
ela deve se encontrar na direcdo X. Com essas analises é possivel resolver a polarizacdo
nesta estrutura de dominios, conforme esquematizado nas Figura 4-6 (e) e (f).

Figura 4-6 — Imagens de (a) topografia e piezoresposta (b) (PRZ), (c) (PRX) e (d) (PRY) de uma regido

exibindo uma estrutura de dominios de espinha de peixe. () Esquema da polarizagdo na superficie

perpendicular a direcéo Z e (f) esquema da polarizagdo em um corte perpendicular a direcdo X.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Outras estruturas de paredes de 90° diferentes das classicas estruturas de
espinhas de peixes e lamelas descritas por Arlt (se¢édo 2.2.3) foram encontradas em
varios graos, como apresentadas na Figura 4-7. Estas estruturas de pacotes ou feixes de
paredes de 90° foram observadas também em filmes finos policristalinos de PZT por
Ivry et al. (51). Nesse trabalho, Ivry propds o surgimento destas estruturas como um
mecanismo mais efetivo de redugéo de tensdo mecénica do que o twinning simples.
Além disso, seus resultados apontam para um forte acoplamento eletromecanico, sendo
a origem de alguma dessas estruturas de dominios elasticos, dada também, pela
minimizacdo da energia eletrostatica. De fato, um aspecto interessante de seus
resultados, é que cada pacote de dominios pode ser considerado com um dominio com
uma Unica polarizagdo macroscopica (Figura 4-8). McGilly et al. (24) fizeram
observacGes semelhantes em dots de BaTiOs monocristalino e introduziram um
conceito de “superdominios”, ou seja, uma regido composta por varios dominios de 90°,
mas que de forma macroscépica teriam sua polarizagdo como se fossem um Unico
dominio. Nossas observagGes mostram, porém, que ndo sao todos os feixes de dominios
de 90° que se comportam exatamente como um superdominio. Como podemos observar
nas Figura 4-7 (e) e (f), dominios ferroelétricos com polarizacéo antiparalela coexistem
com os feixes de dominios de 90°. Esse resultado, porém, ndo descarta a possibilidade
da formacdo das estruturas de feixes de dominios como uma forma de minimizar
também a energia eletrostatica, possivelmente, a coexisténcia de dominios de 180° e 90°
se da justamente como uma forma mais eficaz ainda de minimizar a contribuicdo
elétrica e mecénica da energia do sistema. Como veremos mais a frente, o acoplamento
eletromecanico é verificado em medidas de chaveamento local, uma vez que a aplicacdo

de campo elétrico no material modifica drasticamente a estrutura de dominios de 90°.
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Figura 4-7 — Estruturas de dominios apresentando feixes de paredes de 90° em uma ceramica transparente
(Pbo79,L80,1)TiO3: (a) e (d) topografia de dois gréos distintos, (b) e (e) respectivas imagens de

piezoresposta PRZ e (c) e (f), mesmas imagens em (b) e (e), com destaque dos feixes.

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 4-8 — Feixes de dominios de 90° observados por Ivry et al., em filmes finos de PZT, exibindo uma
polarizagdo macroscépica em cada feize. Acima: (a) Imagem de amplitude e (b) fase de PFM vertical do
grdo apresentado na (c) imagem de topografia. Abaixo: (a) imagem de amplitude e (b) fase de PFM
vertical e (c) imagem de fase de PFM lateral do grdo apresentado na (d) imagem de topografia. As
imagens (acima (b)) e (abaixo (c)) indicam como os feixes de dominios de 90° podem ser considerados

como um Unico dominio.

Fonte: Ivry et al. (51)
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4.1.1.1 Determinacdo da orientacdo da polarizacdo por analise de paredes de dominios
de 180°

Comparando a Figura 4-1 (a) e (b), podemos observar uma diferenca entre as
paredes de 180° (paredes que separam regifes claras de escuras) de dominios com a
maior componente da polarizacdo orientado em Z (faixas com maior contraste em (a)) e
as paredes de 180° de dominios com a maior componente da polariza¢do orientada no
plano XY (faixas com maior contraste em (b)). Enquanto nos dominios mais orientados
em Z, as paredes ndo parecem apresentar uma forma ordenada, em dominios mais
orientados no plano, as paredes parecem mais com linhas retas, todas orientadas em
uma mesma direcdo. Esta observacao de fato pode ser explicada da seguinte forma:

Supondo um dominio do tipo ¢ com orientagdo da polarizacdo paralela ao eixo
Z de referéncia do laboratério, e um dominio tipo a com orientacdo da polarizacdo
paralela ao eixo Y, conforme esquematizado na Figura 4-9 (a) e (b). Quando as paredes
de dominios sdo observadas na superficie perpendicular ao eixo Z, notamos que para
dominios c (Figura 4-9 (c)), tanto paredes paralelas ao eixo Y como paralelas ao eixo X
(e as intermediarias) sdo configuracdes que mantém eletricamente neutra a parede de
dominios (V.P =0) e, portanto sdo igualmente energéticas do ponto de vista
eletrostatico. Deste modo, uma configuracdo de dominios ordenada ou desordenada
(Figura 4-9 (e)) sdo igualmente provaveis de serem visualizadas. Por outro lado para 0s
dominios tipo a (Figura 4-9 (d)), paredes paralelas ao eixo X e, portanto,
perpendiculares & direcdo de polarizacdo apresentam cargas (V.P # 0). Na verdade,
qualquer direcdo de polarizacdo com uma componente perpendicular a parede de
dominio gera cargas elétricas na parede de dominio. Deste modo a configuracdo
favoravel (a unica eletricamente neutra) é a de paredes retas e paralelas a direcdo de
polarizagdo (Figura 4-9 (f)).

A prova experimental dessa hipGtese € apresentada na Figura 4-10.
Investigando o grdo apresentado na Figura 4-10 (a), podemos observar pela imagem de
PRZ (Figura 4-10 (b)) faixas de dominios com a polarizagdo mais orientados em Z
(maior contraste) e faixas de dominios com a polarizacdo mais orientada no plano XY
(menor contraste). Da mesma forma que na Figura 4-1, podemos notar que as paredes
de 180° em dominios mais orientados em Z aparecem de forma aleatoria. A imagem de
PRY (Figura 4-10 (c)) apresenta as regibes com maior contraste, exatamente as que

apresentam menor contraste em PRZ, como esperado. Observa-se nessa imagem, que as

76



paredes de dominios de 180° sdo todas retas e ordenadas, conforme nossa previsao.
Além disso, uma vez que as paredes se encontram paralelas a dire¢do Y, o sinal PRX,
perpendicular as paredes de dominios, deveria ser nulo, uma vez que a polarizagéo se

encontra paralela as paredes, o0 que é exatamente o que observamos na Figura 4-10 (d).

Figura 4-9 - (a) Dominio tipo ¢, (b) dominio tipo a, (c) e (d) as respectivas configuracdo de cargas em
paredes paralelas e perpendiculares a direcdo de polarizacdo e (e) e (f) as respectivas configuracdes de

dominios energeticamente desfavoraveis.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 4-10 — (a) Topografia e imagens de piezoresposta (b) PRZ, (c) PRY e (d) PRX, para uma ceramica
transparente de (Pbg 79,La0.1) TiO3, exibindo paredes de dominios de 180° em dominios mais orientados

em Z e dominios mais orientados no plano XY.

(a

Fonte: elaborada pelo autor.

Um aspecto muito notavel € que com essa analise, quando existem, na regido
visualizada, dominios com polarizacdo orientada no plano XY (ou préxima do plano), é
possivel com apenas uma imagem lateral, descobrir a orientacdo da componente planar
da polarizacdo. Na verdade, a orientacdo da componente planar de qualquer dominio
pode ser obtida, rodando fisicamente a amostra, até obter uma resposta com polarizacdo
lateral nula, ou seja, uma medida de PFM lateral perpendicular a dire¢do da polarizacéo,
0 gue pode ser uma tarefa exaustiva, uma vez que encontrar a mesma regidao ap6s mudar

a amostra de lugar ndo é tdo simples. Neste caso, a analise das paredes de 180° se torna
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um modo mais eficaz de resolver a direcdo planar da polarizacdo. Além disso, no caso
especifico em que as imagens de PRZ apresentam dominios com nenhuma resposta
piezoelétrica, também podemos concluir que estes se encontram com 0 eixo
cristalogréfico c (eixo da polarizacao) totalmente orientado no plano e, portanto, nestes

casos, a direcdo da polarizacdo em ceramicas pode ser resolvida nas trés dimensoes.
4.1.1.2 Efeito de buckling na componente vertical da piezoresposta.

As medidas de PFM vetorial realizadas na ceramica de PLT 21 sdo
qualitativas, uma vez que diversos critérios devem ser tomados para a determinacgéo
correta do vetor polarizacdo (39, 40). Mesmo uma analise qualitativa da polarizacéo,
porém, levando em conta o0 conhecimento prévio das restricbes impostas pela simetria
do material, pode trazer conclusdes intuitivas e, como apresentado na secdo anterior,
levar até a visualizacdo das trés dimensBes da polarizacdo e a resolucdo completa da
estrutura de dominios.

Um dos artefatos que podem levar a uma interpretacdo equivocada da estrutura
de dominios € o efeito de “buckling” na componente vertical da piezoresposta. O
“buckling”, como descrito na se¢do 2.4.2, consiste em uma deformacgdo na microhaste
devido a deformacdo da amostra no plano, na direcao paralela ao eixo longitudinal da
microhaste. Essa deformacdo é detectada pelo fotodetector como um sinal vertical, e
sobrepBe-se ao sinal vertical devido a deflexao.

A Figura 4-11 (b) e a Figura 4-11 (e) apresentam as medidas de PFM vertical
da mesma regido (com contraste exagerado para melhor visualizacdo), sendo que em (e)
a amostra foi girada de 90° (a imagem estd girada de 270° para manter a mesma
orientacdo de (b)). Nestas imagens, cinco faixas foram enumeradas para uma analise

mais detalhada.
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Figura 4-11 — Efeito de buckling: imagens de (b) piezoresposta vertical (PRZy) e (e) piezoresposta
vertical ap6s uma rotacdo de 90° na amostra (PRZgy,) obtidas em uma mesma regido de uma ceramica
transparente de (Pbg79,L8021)TiO3. A figura (e) foi rodada de 270° para coincidir com a orientacéo da
figura (b). (a) e (d) sdo as respectivas amplificacBes das faixas 1, 3 e 5 e (c) e (f) as respectivas

amplificagBes das faixas 2 e 4.

Fonte: elaborada pelo autor

Por serem medidas de PFM vertical, as imagens (b) e (e) deveriam ser

idénticas, 0 que é observado, porém, é que enquanto as faixas 1, 3 e 5 (Figura 4-11 (a) e
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(d)) apresentam a mesma resposta, as faixas 2 e 4 (Figura 4-11 (c) e (f)) apresentam a
fase do sinal de PFM invertida. Esse resultado da indicios de que hd uma forte
influéncia (“crosstalk”) da polarizagdo no plano na componente vertical da PFM.
Ramesh et al. (52) ao estudarem o acoplamento das componentes horizontal e vertical
de PFM, verificaram que ao incidir o laser em diferentes posi¢cdes da microhaste, a
resposta devido a polariza¢do na direcdo no plano, paralela ao eixo da microhaste era
diferente (efeito de “buckling”), chegando até a inverter sua fase. Utilizando o mesmo
procedimento, foi observado que as medidas com o laser na ponta da microhaste (Figura
4-12 (b)) e no meio da microhaste (Figura 4-12 (e)) ndo apresentam inversdo de fase nas
faixas 1 e 3 (Figura 4-12 (a) e (c)) mas apresentam inversdo de fase nas faixas 2 e 4
(Figura 4-12 (c) e (f)). Ou seja, as faixas 1, 3 e 5, que apresentam maior intensidade nas
medidas de PFM vertical (Figura 4-1 (b)), sofrem pouca influéncia relativa ao efeito de
“buckling”, enquanto as faixas 2 e 4, que apresentam sinal proximo de zero na Figura
4-1 (b), séo as que tem o sinal vertical dominado pelo acoplamento com a polarizagdo
no plano. Assim, sem perder o conceito fisico, podemos estabelecer uma aproximacao,
considerando que as faixas 1, 3 e 5 (as que apresentam maior contraste na Figura 4-1
(b)) possuem apenas a componente vertical da polarizacdo enquanto as faixas 2 e 4

(menor contraste) tem sua polarizagao toda no plano.
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Figura 4-12 - Efeito de buckling: (b) e (e) imagens de PRZgy, obtidas em uma mesma regido de uma
ceramica transparente de (Pbgo,La021)TiOs, para as posicbes do laser no na ponta e no centro da
microhaste respectivamente. (a) e (d) sdo as respectivas amplificacBes das faixas 1 e 3 e (c) e (f) as

respectivas amplificacBes das faixas 2 e 4.

Fonte: elaborada pelo autor

Tendo em vista esses resultados, como perspectivas futuras, propomos
desenvolver um método de calibracdo da posi¢do do laser na microhaste. Utilizando um

monocristal com polarizagdo toda no plano, a posic¢ao do laser na microhaste escolhida,
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seria aquela que trouxesse nenhuma ou 0 minimo de piezoresposta vertical. Esse
procedimento asseguraria medidas mais precisas de PFM vetorial.

Em suma, um protocolo de anélise tridimensional da polarizagdo de dominios
em ferroelétricos, incluindo materiais policristalinos pode ser estabelecido. A direcdo de
cada componente do vetor polarizacdo pode ser obtida diretamente analisando a fase do
sinal de piezoresposta em cada direcdo (PRX, PRY e PRZ). Juntamente com as
restricbes de simetria (possiveis direcOes de polarizacdo e de paredes de dominio) é
possivel verificar os tipos de paredes de dominios presente no material.

A direcdo correta da polarizacdo no plano pode ser descoberta, rodando a
amostra fisicamente, até que a piezoresposta no plano obtida seja nula, ou seja, quando
a direcdo da medida no plano fica perpendicular a direcéo de polarizagdo. Esta pode ser
identificada diretamente, quando ha a presenca de paredes de 180° em dominios com
polarizacdo orientada no plano (ou proxima do plano). Neste caso, devido a argumentos
de minimizacdo da energia eletrostatica, nota-se que a polarizacdo deve ser paralela a
essas paredes de dominios, ou seja, nesses casos, com apenas uma medida lateral é
possivel identificar a componente planar da direcdo da polarizacdo. No caso de
dominios em que ambas as imagens de piezoresposta no plano (PRX e PRY) sejam
nulas, entende-se que a polarizagdo se encontra totalmente fora do plano (diregéo Z). Da
mesma forma, em dominios em que a imagem de PRZ seja nula, entende-se que a
polarizacdo encontra-se contida toda no plano. Deste modo, nessas condicGes
especificas, € possivel resolver todas as trés direcdes da polarizacdo. Neste ltimo caso,
no minimo duas medidas verticais devem ser realizadas, por exemplo, PRZ, e PRZg, de
modo a verificar a contribuicdo do efeito de “buckling” na piezoresposta vertical.
Quando o “buckling” ¢ desprezivel, temos PRZy =~ PRZgy = PRZ.

Com este protocolo desenvolvido e os resultados apresentadas na se¢do 4.1.1,
foi possivel resolver a estrutura de dominios de uma cerdmica ferroelétrica de
(Pbo79Lag21)TiO3. A Figura 4-13 apresenta uma “releitura” da Figura 4-1 (e). As
“regides claras e escuras” sdo dominios separados por paredes de 180°. Devido as
restricbes impostas sobre a direcdo de polarizagdo, para manter as paredes de dominio
eletricamente neutras (conferir secdo 4.1.1.1), estas paredes, quando observadas em
regides com a direcdo da polarizacdo orientada mais paralela a direcdo Z do sistema de
referéncia do laboratdrio, podem assumir uma forma aleatdria. Por outro lado, quando
observadas em regiGes com a dire¢do da polarizacdo orientada mais paralela ao plano

XY do sistema de referéncia do laboratério, devem aparecer como linhas mais retas.
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As paredes de dominio de 90° observadas, separam dominios com dimensées
em duas escalas, uma primeira micrométrica (“faixas com diferentes contrastes”),
separando regifes de aproximadamente 1 pum de largura, e comprimento que pode
chegar a atravessar todo o grdo (alguns micrometros). A segunda separa regides
menores que 100 nm (“listras menores distribuidas pelo grao”). Estas paredes podem ser
classificadas como paredes A, B ou C, dependendo da orientagéo da polarizagdo do par
de dominios que ela separa (conferir se¢cdo 2.2.3). Dependendo da maneira que se
arranjam, podem dar origem a estruturas classicas como as lamelas e espinhas de peixe

(Figura 4-6) ou outros tipos de agrupamento (Figura 4-7).

Figura 4-13 — “Releitura” da Figura 4-1 (e), descrevendo os elementos da estrutura de dominios de uma

cerdmica de (Pbg 79,La921) TiOs.

180

clar%

curas

Dominios menores separados
por paredes de 90° (tipo A, B e C)

Fonte: elaborada pelo autor.

Dominios de 180° foram encontrados em praticamente todos os grédos, e
nenhuma relagdo entre seu tamanho e forma, e o tamanho e forma dos gréos foi
observada. Por outro lado, as paredes de dominios de 90°, parecem ter forte correlacdo
com a microestrutura. Estruturas de dominios mais ordenadas, como as classicas
espinhas de peixe (Figura 4-14 (a) e (b)), até estruturas exoticas como quadrantes, que
serdo discutidas na secdo 4.1.4 (Figura 4-14 (c) e (d)), foram observadas no PLT 21. A
origem dessas estruturas, porém, ndo pode ser definida. O mais provavel, € que além do
tamanho e forma dos gréos, a condi¢do de acoplamento entre gréos adjacentes exerca

grande influéncia na morfologia dos dominios.

84



Figura 4-14 — Imagens de (a) topografia e (b) piezoresposta fora do plano (PRZ) para uma regido da
ceramica de (Pbg79,L8921)TiO; exibindo estrutura de dominios de espinha de peixe. Imagem de (c)
topografia e (d) piezoresposta para outra regido da cerdmica de (Pbgze,La9,1)TiO3 com estrutura de

dominios de quadrantes

—————
2,00 um 5.00x5.00 um 200um 5.00x5.00 um

Fonte: elaborada pelo autor

4.1.2 Continuidade de dominios atraves de contornos de graos

A Figura 4-15 (a) apresenta a imagem de PFM vertical (PRZ) obtidas em dois
gréos adjacentes do PLT 21, denotados na imagem de topografia (Figura 4-15 (b)) como
1 e 2. Em (a) trés regides sdo destacadas, a regido A apresenta uma regido com menor
intensidade de piezoresposta, nos dois grdos, que indicam a formacao de uma parede de
90°, que se estende de um grdo ao outro. As outras duas regides destacadas, B e C,
apresentam faixas brancas que também cruzam a parede do contorno de grdo. O
pequeno desvio lateral da estrutura em um grdo para a estrutura do outro é entendida
como uma questdo da visualizagdo da piezoresposta, uma vez que o dominio deve
provavelmente seguir a topografia de seu gréo e adentrar o vale formado entre os dois

gréos.

85



Por muitos anos, acreditou-se que os dominios ndo pudessem transpor a
barreira de um contorno de grdo. Em 1996 os resultados de Gruverman et al. utilizando
medidas de PFM vertical observaram regides claras e escuras, que ultrapassavam o
limite do contorno de grdo em filmes policristalinos de PZT (54). Mais recentemente,
Ivry et. al observaram também em filmes finos policristalinos de PZT, diversos padrdes
de paredes de 90° que se repetiam em grdos adjacentes, se organizando em uma
estrutura comum. Eles propuseram que a maneira com que essas estruturas de dominios
de grdos adjacentes interagem, pode ocorrer tanto devido a um acoplamento elastico
como por um acoplamento elétrico. Nossos resultados demonstram claramente a
continuidade dos dominios ferroelétricos através de contornos de grdo em ceramicas,

sendo que atravessam 0s contornos, tanto paredes de 180°como de 90°.

Figura 4-15 — Imagem de (a) piezoresposta vertical e (b) topografia de uma regido da cerdmica de

(Pbo 79,80 1) TiO3 exibindo dominios que ultrapassam o contorno de gréo.

!

12.66 x 12,46 um 5.00 um 12.66 x 12.66 um

Fonte: elaborada pelo autor
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4.1.3 Reorientacdo de dominios ferroelétricos

Um estudo de chaveamento dos dominios ferroelétricos foi realizado na
ceramica de PLT21. A Figura 4-16 (a) e (b) mostram respectivamente as imagens de
topografia e PFM vertical (PRZ) da amostra como preparada. Uma regido de 3 um x 3
um (tracejada na Figura 4-16 (b)) foi selecionada, e diferentes voltagens foram
aplicadas durante a varredura. Na Figura 4-16 (c) que apresenta a imagem de PFM ap06s
a aplicacdo de +30 V, é possivel observar uma mudanca completa da estrutura de
dominios, com o chaveamento tanto dos dominios com polarizacdo mais orientada na
direcao fora do plano (2 e 4 na figura (b)), como dos dominios com polarizacdo mais
orientados na direcdo do plano (1, 3 e 5 na figura (b)). Nota-se também o aparecimento
de uma estrutura de dominios de 90° completamente diferente da existente antes da
aplicacdo do campo. O surgimento desta estrutura na regido em que o campo foi
aplicado acontece provavelmente como uma maneira de reduzir as deformacdes
mecanicas geradas pela reorientacdo dos dominios ferroelétricos.

Apo6s a aplicacdo de -30 V (Figura 4-16 (d)) observamos a inversdao da
polarizacdo, com o aparecimento de uma estrutura de dominios de 90°, diferente das
existentes anteriormente (Figura 4-16 (b) e (c)). Os dominios de 90° permanecem
presentes mesmo com a aplicacdo de -60 V (Figura 4-16 (e) e (f)), embora para cada
valor de campo a estrutura deles seja modificada.

A formacdo de dominios com polarizacdo orientada no plano pode ser
indesejavel num processo de chaveamento, uma vez que diminui a polarizacdo
remanescente do material. Em uma estimativa simples, se considerarmos a regido de cor
branca da Figura 4-16 (c¢) como dominios orientados na direcdo fora do plano e as
regides de cor cinza como dominios orientados totalmente no plano, verificamos que
menos de 65 % da regido na qual foi aplicado campo permaneceu com a polarizacao
fora do plano. Por outro lado, a presenca de paredes de 90° molveis pode trazer
significantes aumentos nas propriedades piezoelétricas, como ja observado em
ceramicas (55), filmes espessos (56) e micro-ilhas de filmes finos (53). Em nossos
resultados, praticamente em todos os graos investigados foram encontradas regides com
paredes de 90° surgidas naturalmente, e sempre ap6s um processo de chaveamento foi
observada a formacdo de novos dominios de 90°, de modo que essa caracteristica da
estrutura de dominios do PLT 21 pode vir a ter um papel importante em suas

propriedades eletromecénicas. Outro aspecto importante de ressaltar, € que as paredes
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de dominios podem apresentar suas préprias propriedades, diferentes das propriedades
dos dominios. Desse modo uma grande densidade de paredes de dominios no material,
pode afetar a funcionalidade do mesmo. Um exemplo claro é a da descoberta da
condutividade em paredes de dominios do BiFeOs, sendo que algumas delas conduzem
e outras ndo. Desse modo, a abundancia de um tipo ou de outro de parede pode mudar

significativamente as propriedades elétricas do material (conferir se¢éo 2.2.5).

Figura 4-16 — (a) Topografia e (b) imagem de piezoresposta vertical PRZ para uma ceramica transparente
de (Pbg9,Lap21)TiO3, como preparada, exibindo dominios de 180°e 90°. Imagem de piezoresposta
vertical PRZ da mesma regido apos aplicacdo de (c) 30 V, (d) -30 V, (e) -45 V e (f) — 60 V na regido

demarcada em (b).

(a)

Fonte: elaborada pelo autor.

A Figura 4-17 (a) e (b) apresentam respectivamente as imagens de topografia e
PFM vertical (PRZ) de uma regido do PLT 21. E possivel observar dominios
ferroelétricos separados por paredes de 180° superpostos por dominios de 90° tanto em
escala micrométrica (faixas largas) como em escala nanométrica (listras menores). As
Figura 4-17 (c)-(f) apresentam as imagens de PFM vertical ap0s a aplicacdo de £30 V,
+40 V, £50 V e £60 V, respectivamente. Durante a varredura, partindo do topo da
imagem, uma voltagem negativa foi aplicada, ao se chegar ao centro da varredura, a
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voltagem foi invertida, e uma voltagem positiva foi aplicada até a parte inferior da
amostra, conforme esquematizado na Figura 4-17 (c).

Diferente dos resultados apresentados na Figura 4-16, podemos observar na
Figura 4-17 (c), que na regido submetida a aplicacdo de voltagem de -30 V (superior),
apenas as faixas com a polarizacdo orientada mais proxima da direcdo Z (maior
contraste) sofreram um completo chaveamento dos dominios ferroelétricos, enquanto as
faixas com polarizagdo orientada mais proxima da direcdo do plano (menor contraste)
mantiveram sua orientacdo. Na Figura 4-17 (d), observa-se que apés a aplicacao de -40
V, ocorre um aumento lateral da regido orientada na direcdo fora do plano. Apos a
aplicacdo de -50 V o que se observa é a nucleacdo de uma regido central do dominio
orientado no plano, reorientando-se na direcdo fora do plano. Por fim, ap6s a aplicacéo
de -60 V quase toda a regido encontra-se chaveada. Este resultado observado encontra-
se em total acordo com um modelo proposto por Ishibashi de reorientacdo da
polarizacdo de dominios de 90° (57). Neste modelo, materiais com alta anisotropia
apresentam um campo coercitivo para dominios com polarizagdo orientada no plano
perpendicular a aplicacdo do campo elétrico (dominios tipo a), superior ao de dominios
com polarizacdo orientada paralela ao campo (dominios tipo ¢). Quando submetida a
baixos campos, uma estrutura de dominios c/a/c, tem seus dominios c reorientados
primeiro, com subsequente reorientacdo gradual dos dominios tipo a, a partir das
paredes. Tal reorientacdo gradual € observada nas figuras (c) e (d). Quando submetida a
aplicacdo de altos campos, a reorientacdo do dominio tipo a, e do tipo ¢ podem ocorrer
quase que simultaneamente, o que explica a nucleacdo de uma regido central do
dominio tipo a (Figura 4-17 (e)).

Contrastando com as regides submetidas a aplicacdo de voltagem negativa, a
Figura 4-17 (c) mostra que a partir de +30 V, toda a regido sofreu um chaveamento
completo dos dominios. Embora esse resultado ndo fosse esperado em nossas medidas,
podemos supor que 0 mesmo pode estar relacionado com uma condicdo propria do gréo,
que facilita o chaveamento da polarizagdo em uma dire¢cdo em detrimento da outra. Este
resultado ndo é observado, por exemplo, na Figura 4-16, na qual tanto uma direcéo de
aplicacdo do campo como outra ddo origem a estrutura de dominios com paredes de
90°.
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Figura 4-17 — (a) Topografia e (b) imagem de piezoresposta vertical PRZ para uma ceramica transparente
de (Pbg7e,La021)TiO3, como preparada. Imagem de piezoresposta vertical PRZ da mesma regido apds
aplicacéo de (c) £30 V, (d) £40 V, (e) £50 V e (f) £60 V, conforme esquematizado na imagem (c).

Fonte: elaborada pelo autor.

4.1.4 Observacgéo de estrutura de quadrante em ceramicas

As Figuras 4-18 (a) e (b) apresentam as imagens de topografia e de
piezoreposta vertical (PRZ) de uma regido do PLT 21 que indica a formag&o natural de
uma complexa estrutura de dominios de 90°. A Figura 4-18 (c) destaca a regido na qual
uma analise das paredes de dominios foi realizada. Em (d), temos um esquema dessa
regido destacada, no qual as faixas mais largas sdo dominios com polariza¢do fora do
plano, as faixas mais finas s&o dominios com polarizag&o no plano e as linhas vermelhas
s&o as paredes de dominios. E possivel observar pelas imagens (c) e (d), juncdes das
paredes de dominios nos cantos da estrutura, como destacado na regido tracejada em
(d). Embora ndo tenha sido possivel realizar as medidas de piezoresposta no plano PRX
e PRY, a partir da analise das restricGes das direcdes polarizacdo nas proximidades das
paredes de dominios, foi possivel realizar a reconstrucdo da polarizagdo e resolver a
estrutura de dominios.

As Figuras 4-18 (e) e (f) esquematizam a provavel estrutura de dominios da

regido A. Nesta, paredes de dominios de 90° separam regides com polarizacdo fora do
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plano (direcdo Z do sistema de referéncia) e com polarizacdo no plano XY. Estas sdo
paredes do tipo A e B (conferir secdo 2.2.3), que penetram no material formando um
angulo de 45° com a superficie. As paredes do tipo C podem separar tanto dois
dominios com polarizacdo contida no plano como dois dominios com polarizacdo fora
do plano. Em ambos o0s casos, este tipo de parede penetra na amostra formando um do

material e de fato pdde ser observada em muitas outras regides estudadas.

Figura 4-18 - Imagem de (a) topografia e (b) PFM fora do plano obtida em uma regido da ceramica
transparente de (Pbg 79L3921) TiO3 na qual é observada uma estrutura de dominios de quadrante formadas
por paredes de dominios de 90°. (d) esquema da organizacdo das paredes de 90° e (e) e (f) mapa da

polarizagdo nos dominios da regido A da imagem (d).

(e)

Fonte: elaborada pelo autor.

A configuracdo dada pelas juncbes dos dominios forma uma estrutura de
quadrante. Estruturas similares foram observadas em nanodots de BaTiO3 por Schiling
et al. (20) (Figura 2-8 (a)). A hipétese do aparecimento de uma configuracdo de
polarizagdo de “flux-closure”, isto €, uma configuracdo em que cada vetor polarizacao
se orienta com a cabeca na cauda do préximo formando um ciclo fechado, de modo a
cancelar todas as cargas, foi levantada como uma das possiveis causas da formacdo da

estrutura de quadrante. Embora considerada como pouco provavel essa hipotese, algum
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tempo depois estados de “flux-closure” foram observadas em nanodots de PZT por
McGilly e Gregg (23). Em seu trabalho, considerando cada feixe de dominios de 90°,
como um superdominio com uma Unica polarizacdo, dada pela soma vetorial da
polarizacdo de cada dominio, foi observado que a estrutura de quadrantes dava origem a
um estado de “flux closure” (Figura 2-8 (b)).

Em nosso conhecimento, esta € a primeira vez que uma estrutura de quadrantes
em ceramicas ferroelétricas é reportada. As dimensdes dessa estrutura séo da ordem de
alguns micrometros, e surgiram espontaneamente em um grdo com aproximadamente
10 micrometros, ou seja, duas ordens de grandeza maior do que as nanoestruturas
observadas por Schiling et al. e por McGilly e Gregg. Este resultado demonstra
claramente que a dimensdo reduzida ndo é o fator determinante na formagdo de
estruturas de quadrante. Neste caso, a explicacdo mais provavel é que as condicdes
mecanicas exercidas pelos graos adjacentes gerem uma condi¢do cuja minimizacao da
energia seja favorecida pela formagdo dessas estruturas. Embora em nosso resultado, a
estrutura de dominios nao apresente o fechamento da polarizacdo caracteristico de um
estado de “flux closure”, o aparecimento de uma estrutura de quadrantes formada
naturalmente pode ser um indicio da possibilidade da existéncia natural desses estados

de polarizagdo também em cerdmicas.

4.2 Resultados obtidos em filmes policristalinos de PbTiO3 por microscopia de

piezoresposta
4.2.1 Visualizacdo de dominios ferroelétricos

A Figura 4-19 apresenta os resultados obtidos por PFM para um filme fino
policristalino do PbTiOs. Pela topografia (Figura 4-19 (a)) verificamos uma distribuicao
de tamanho de grdo heterogénea, com grdos entre 50 — 500 nm. Na imagem de
piezoresposta vertical (Figura 4-19 (b)), foi possivel inferir pelas diferentes
piezorespostas de cada grdo (varios tons entre branco e preto na imagem) que o filme
ndo apresenta uma direcdo preferencial de polarizacdo. Além disso, tanto grdos com
uma unica piezoresposta (Gnica cor) em toda a sua extensado, indicando uma estrutura de
monodominio, bem como grdos contendo regides com diferentes piezorespostas
(diferentes cores), indicando uma estrutura de polidominios puderam ser observados. A
Figura 4-20 esquematiza alguns dos grdos com estruturas de monodominio e

polidominios marcados nas imagens de topografia (Figura 4-20 (a) e (c)) com as letras
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M e P respectivamente. Por essas imagens é possivel perceber que os grdos que se
encontram num estado de polidominios, em geral sdo maiores do que 0s grdos em
estado de monodominio, isso se d&, porque com a redugdo do tamanho, a energia
elastica contida no grdo se torna menor do que a energia necessaria para 0

estabelecimento de uma parede (12).

Figura 4-19 — Imagens de (a) topografia e (b) piezoresposta PRZ obtidas para um filme fino policristalino
de PbTiOs.

e —
1.00um 250%250 um 1.00 um 250 x2.50 um

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 4-20 — Imagens de (a) e (c) topografia e (b) e (d) piezoresposta PRZ de duas regides obtidas para

um filme fino policristalino de PbTiOs.

Fonte: elaborada pelo autor
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A Figura 4-21 apresenta um estudo do perfil de piezoresposta para o filme de
PT. As duas imagens de piezoresposta fora do plano PRZ, e PRZgy (nd0 mostradas no
trabalho) apresentaram-se distintas uma das outras, e reproduzindo as mesmas
caracteristicas das imagens de piezoresposta no plano, isto é, PRZ, reproduzindo a
imagem de PRY e PRZg, reproduzindo a imagem de PRX. Este comportamento indica
que a resposta fora do plano foi dominada pelo efeito de “buckling”. Desse modo, a
andlise se limitou as dire¢des de piezoresposta no plano XY. A Figura 4-21 (a), (c) e (d)
apresentam respectivamente as imagens de topografia, e de piezoresposta PRX e PRY,
sendo que nas duas imagens de em (c) e (d) algumas linhas estdo tracejadas, nas quais
um estudo do perfil de piezoresposta no plano foi realizado. Os resultados do perfil C-D
sdo apresentados na Figura 4-21 (b). Os sinais de piezoresposta foram normalizados
com relacdo aos maximos positivos e negativos obtidos em cada figura. Essa € uma
aproximacdo comumente utilizada (39) em que pela grande quantidade de graos
presentes na imagem, espera-se que alguns deles estejam com a polarizacdo orientada
proxima dos eixos X e Y do sistema referéncia do laboratério, 0s quais correspondem a
maior piezoresposta. Podemos observar pelo perfil, que PRX passa de um maximo
negativo, para um zero e por fim novamente para um maximo negativo, enquanto PRY
passa de um zero, para um maximo negativo e novamente para um zero. Por essa
configuracdo, mesmo sem a componente Z de piezoresposta, podemos verificar que o
dominio central na linha C-D, esta orientado 90° em relacdo aos dominios exteriores, ou
seja, as duas paredes pela qual a linha C-D passa, sdo paredes de 90°. Da mesma forma,
em todos os grdos em que as linhas foram tracejadas, estruturas de dominios de 90°

foram observadas.
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Figura 4-21 — Imagem de topografia obtida para um filme fino policristalino de PbTiOs. (b) Perfil de
piezoresposta da linha C-D apresentadas nas imagens de (c) PRX e (d) PRY obtidas na regido apresentada

em (a).

(b)

Parede
Parede

® PRX
* PRY

0 4 6 8 10 120
Posigao (nm)

T ——
400.00 nen 800.00 x 800.00 nm 400,00 nen 800.00 x £00.00 nm

Fonte: elaborada pelo autor.
4.2.2 Reorientacdo de dominios e piezohisterese

O estudo de chaveamento realizado nos filmes finos de PT é apresentado na
Figura 4-22. Inicialmente as imagens de topografia (Figura 4-22 (a)) e piezoresposta
vertical (PRZ) para a amostra como preparada foram obtidas (Figura 4-22 (b)). Em (b)
setas indicam faixas com diferentes piezorespostas contidas em alguns gréos, indicando
uma estrutura de polidominios.

Apo6s a obtencdo da imagem de PRZ indicada em (b), uma diferenca de
potencial de + 12,5 V foi aplicada durante a varredura, conforme esquematizado na
Figura 4-22 (c), a qual mostra a imagem de PRZ realizada imediatamente ap0ds a
aplicacdo do campo. Da mesma forma, apds a obtencdo da imagem de PRZ indicada em
(c), uma diferenca de potencial de £ 12,5 V foi aplicado durante uma nova varredura
conforme esquematizado na Figura 4-22 (d), a qual mostra imagem de PRZ realizada
logo em seguida & aplicagdo do campo.

Trés grédos foram destacados nas imagens. Acompanhando a evolucdo do grao

1, podemos ver que as faixas que indicam uma estrutura de polidominios (Figura 4-22
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(b)) desaparecem com a aplicacdo de -12,5 V, dando lugar a uma Unica piezoresposta
em todo o grdo (Figura 4-22 (c)). Apo6s a aplicacdo de +12,5 V, verificamos a inversdo
do sinal de piezoresposta (Figura 4-22 (d)), indicando o chaveamento do dominio
contido neste grdo. Da mesma forma que o grdo 1, podemos observar que a maior parte
dos grdos passou de uma estrutura de polidominios para uma estrutura de
monodominios com a aplicacdo de campo. Este resultado contrasta com o
comportamento apresentado na cerdmica de PLT, na qual ap6s a aplicacdo de campo, as
paredes de 90° permaneciam (Figura 4-17), ou até mesmo quando ocorria a reorientacdo
da polarizacdo, novas paredes de dominio de 90°, surgiam no material (Figura 4-16).
Outro aspecto observado foi o desaparecimento da piezoresposta vertical em alguns
grdos, apos a aplicagdo da diferenca de potencial, como por exemplo, observado nos
grdos 2 e 3. Esse resultado pode estar relacionado a um forte acoplamento entre graos
adjacentes, de modo que um grdo pode “enxergar” a polarizagdo dos graos vizinhos, e
mudar sua configuracdo de dominios como forma de minimizar a energia

eletromecénica do conjunto.

Figura 4-22 — Imagens de (a) topografia e (b) piezoresposta PRZ de um filme fino policristalino de
PbTiOs. (c) e (d) Imagens de piezoresposta PRZ da mesma regido, apos aplicacéo de + 12V.

+12,5V
AS‘TT-

-12,5V
AS‘TT+

Fonte: elaborada pelo autor.
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A Figura 4-23 (a) apresenta uma piezohisterese obtida no gréo apresentado em
(b) e (d) no filme de PT. A piezohisterese foi realizada, aplicando pulsos de voltagem
D.C. de aproximadamente 4 s, e medindo a piezoresposta vertical, com a voltagem
desligada. Os pulsos foram aplicados com o passo de 0,5 V e o tempo para a realizacdo
da medida nao foi controlado, mas foi de poucos segundos. A obtencéo dos coeficientes
piezoelétricos absolutos exige um série de critérios (ver secdo 2.4.2.1) e ndo pode ser
realizada neste trabalho.

Um fato interessante, que pode ser observado pela piezohisterese, € a
existéncia de uma assimetria dos campos coercitivos. Na figura a inversao da direcao da
polarizacdo é dada em aproximadamente -5 VV no ramo negativo e em aproximadamente
+3 V no ramo positivo. Essas diferencas podem estar associadas a um campo interno de
despolarizacdo existente no material, independente da direcdo de polarizacdo, que pode
ser gerado pela auséncia de um eletrodo superior (58), ou até mesmo pelas tensdes
mecanicas existentes no material (59, 60). Essa assimetria foi encontrada em

piezohistereses realizadas em outros graos.

Figura 4-23 — (a) Piezohisterese obtida em um grdo de um filme fino policristalino de PbTiO3, mostrado

nas imagens de topografia em (b) e (d). Imagens de piezoresposta PRZ do mesmo gréo, ap6s a aplicacao

do (c) maximo de voltagem positivo e (e) maximo de voltagem negativo.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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4.2.3 Medidas de condutividade elétrica em paredes de dominio

Conforme discutido na secdo 2.2.5, paredes de dominios podem apresentar
propriedades diferentes das apresentadas pelos dominios. De acordo com os resultados
de simulacdo por Meyer e Vanderbilt a mudanca da polarizacdo através de uma parede
90° no PbTiO3 seria dada por uma rotacdo (29). A rotacdo da polarizacdo através de
paredes de dominios tem sido entendida como um dos possiveis mecanismos
responsaveis pela condutividade em paredes de dominios ferroelétricos, uma vez que
esta pode gerar uma descontinuidade na parede, que daria origem a cargas superficiais
na parede. Até a presente data, porém, nenhuma medida foi realizada em filmes finos de
PbTiO3; que comprovassem esse fenémeno.

A Figura 4-24 (a) e (b) apresenta respectivamente a topografia e a imagem de
piezoresposta PRX de um grdo com paredes de dominios de 90° no qual foram
realizadas medidas de c-AFM. Em nossas medidas, voltagens de 1,5 — 8 V foram
aplicadas, porém, nenhum sinal discernivel de corrente pode ser observado tanto nos
dominios como nas paredes de dominios. Este resultado, porém, possivelmente esta
primeiramente relacionado ao fato do filme ndo ser monolitico, ou seja, existir entre a
superficie do material e o substrato com eletrodo, mais de um grdo. Desse modo,
mesmo que a parede seja condutiva, o fato de ela ndo terminar no eletrodo inferior, e

sim em outro gréo, impede que haja um caminho livre para a passagem de corrente.

Figura 4-24 — Imagens de (a) topografia e (b) piezoresposta no plano PRX obtidas para um filme fino

policristalino de PbTiOs, na regido onde foi realizada a medida c-AFM.

S —e—
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Fonte: elaborada pelo autor.
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4.3 Sintese e caracterizacdo de filmes finos de Pb(FegsNbgs)O3

A necessidade de uma amostra monolitica (com apenas um gréo na espessura)
para a investigacdo de propriedades de paredes de dominio foi uma das motivacdes para
a producdo de filmes finos de PFN por Sputtering em radio frequéncia (R.F.
Sputtering). Como sera exibida nesta se¢do, a técnica de R.F Sputtering permite a
deposicdo de filmes de poucos nandmetros de espessura, até maiores de um micrometro,
com excelente homogeneidade. Neste trabalho, o material escolhido foi o
Pb(FeosNbg )O3, um multiferréico, ferroelétrico a temperatura ambiente, que o Grupo
de Ceramicas Ferroelétricas da Universidade Federal de Sao Carlos (GCFerr - UFSCar)
ja conta com alguma experiéncia de sintese e propriedades em ceramicas (61). Nesta
secdo serdo apresentados os resultados obtidos em filmes finos de niobato de ferro e
chumbo, depositados por sputtering em radio frequéncia em substratos de Si (111), Si
(100) com e sem eletrodos de Pt.

4.3.1 Caracterizagdo estrutural

A Figura 4-25 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para os filmes
depositados por 30 minutos sobre substratos de Si (111) e Si (100), e sobre Pt/Si(100) e
Pt/Si(111) cristalizados a 500 °C por 5 h em atmosfera ambiente. Podemos observar a
formacdo da fase perovskita de PFN sem a formacdo de fases secundarias. Um dnico
pico de fase espuria foi observado na amostra depositada em Si(111), a qual ndo p6de
ser identificada. Pelos difratogramas, ndo foi possivel distinguir a fase cristalografica
dos filmes obtidos.

A Figura 4-26 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para os diferentes
tempos de deposicdo dos filmes finos depositados sobre substratos de Pt/Si e
cristalizados todos nas mesmas condicgdes (a 500 °C por 5 h em atmosfera ambiente). A
fase perovskita de PFN também foi obtida para todos os tempos de deposicdo e

nenhuma mudanca estrutural pode ser observada em relagdo a espessura.
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Figura 4-25 - Difratogramas de raios-X obtidos para os filmes finos de Pb(FeysNbgs)O; depositados por
30 min sobre substratos de silicio e cristalizados em atmosfera livre a 500°C por 300 min. De cima para
baixo, filmes depositados em: Pt/Si(111), Pt/Si(100), Si(111) e Si(100)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 4-26 - Difratogramas de raios-X obtidos para os filmes finos de Pb(FeosNbgs)O; depositados por
sobre substratos de silicio com eletrodo inferior de platina e cristalizados em atmosfera livre a 500°C por
300 min. De cima para baixo, filmes depositados por 90, 30 e 10 minutos.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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4.3.2 Determinacao da espessura e caracterizacdo microestrutural

As Figura 4-27 (a), (b) e (c) apresentam as imagens de secdo transversal
obtidas por microscopia eletrdnica de varredura para os filmes depositados por 10, 30 e
90 min respectivamente. Os substratos com os filmes depositados, apés a cristalizacéo,
foram quebrados ao meio, e as imagens obtidas na secdo transversal dos filmes. A
espessura foi determinada diretamente a partir das imagens. Os valores medidos foram
aproximadamente 50 nm para o filme depositado por 10 min, 200 nm para o filme
depositado por 30 min e 950 nm para o filme depositado por 90 min. No filme mais
espesso (Figura 4-28 (c)) é possivel observar a existéncia de mais de um grdo na
espessura do filme.

Figura 4-27 — Micrografia de secdo transversal dos filmes de Pb(FeqsNbys)O; depositados sobre
substratos de silicio por (a) 10 min, (b) 30 min e (c) 90 min e cristalizados em atmosfera livre a 500°C por
300 min.

l(a) ﬂﬁﬂ (b)

Fonte: elaborada pelo autor.

A Figura 4-28 apresenta as imagens de microestrutura para os filmes
depositados por 10, 30 e 90 min sobre substrato de silicio com orienta¢do (100) e (111).
Os filmes obtidos apresentaram uma excelente homogeneidade, com superficies bem
lisas e sem poros. Os filmes depositados sobre substratos de Si com eletrodo de Pt
(Figura 4-29) apresentaram caracteristicas morfologicas muito proximas das observadas

nos filmes depositados em Si.
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Figura 4-28- Micrografias obtidas para os filmes finos de Pb(FeosNbg5)O; depositados sobre substratos
de Si (111) por (a) 10 min, (b) 30 min e (c) 90 min e substratos de Si (100) por (d) 10 min, (e) 30 min e
(f) 90 min e cristalizados em 500°C por 300 min.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 4-29 - Micrografias obtidas para os filmes finos de Pb(FeqsNbg )O3 depositados sobre substratos
de Pt/Si (111) por (a) 10 min, (b) 30 min e (c) 90 min e substratos de Pt/Si (100) por (d) 10 min, (e) 30

min e (f) 90 min e cristalizados em 500°C por 300 min.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Um fator chave observado para as boas propriedades microestruturais dos
filmes foi a qualidade da deposicéo do eletrodo inferior de Pt. A Figura 4-30 apresenta
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as micrografias dos filmes de PFN depositados sobre Pt/Si em duas condi¢cdes de
preparacdo da platina. Podemos notar, como a microestrutura dos filmes é criticamente
influenciada pela platina. Em (a) e (b) o PFN depositado sobre uma camada de Pt de
baixa qualidade (Figura 4-30 (e) e (f)) apresentou contornos de grao acentuados, trincas
e buracos. Ja em (c) e (d), os filmes depositados sobre uma camada de Pt de alta
qualidade Figura 4-30 (g) e (h)), apresentaram uma rugosidade muito mais baixa, e sem
poros. Embora as propriedades estruturais tenham se mantido as mesmas para filmes
depositados em Pt com alta e baixa qualidade, as propriedades elétricas se mostraram
completamente dependentes da qualidade da Pt. Os filmes com baixa qualidade na
deposicao apresentaram alta condutividade elétrica, e pouca, ou nenhuma piezoresposta.
Ja os filmes com boa qualidade apresentaram-se mais resistivos. Como veremos na
secdo 4.3.4, boas histereses puderam ser obtidas para esses filmes, bem como uma

melhora na piezoresposta.

Figura 4-30 - Micrografias obtidas para os filmes finos de Pb(FeqsNbg5)O3 depositados sobre substratos
de Pt/Si (100) por (a) 30 min e (b) 90 min em Pt com deposicdo de baixa qualidade e por (c) 30 min e (d)
90 min em Pt com deposicao de alta qualidade. (e), (f), (g) e (h) correspondem as micrografias do préprio
eletrodo de Pt sobre o qual foram depositados respectivamente os filmes exibidos em (a), (b), (c) e (d).

Fonte: elaborada pelo autor.

Comparando as imagens da superficie dos filmes (Figura 4-28 e Figura 4-29)
com as imagens da espessura dos filmes (Figura 4-27), observa-se que 0s gréos
aparentemente visualizados pelas micrografias de superficie apresentam um tamanho de
muito maior do que a espessura. Na Figura 4-28 (b), por exemplo, alguns dos gréos
observados apresentam tamanho maior que 1 um, sendo que o filme tem uma espessura

de apenas 200 nm. Medidas de microscopia de for¢a atbmica com uma resolugdo maior

103



do que as medidas de MEV foram realizadas nas superficies dos filmes finos
depositados nos véarios tempos de deposicéo. As Figura 4-31 (a), (b) e (c) apresentam as
imagens de topografia para os filmes depositados por 10, 30 e 90 min, respectivamente.
E possivel observar, com clareza que os grdos visualizados nas imagens de MEV s&o na
verdade aglomerados de grdos com tamanho meédio de 50 nm. Mesmo na amostra
depositada por 90 min (0,95 pum de espessura) observa-se grdos com tamanho

nanométricos.

Figura 4-31 - Imagens de topografia obtidas por microscopia de piezoresposta para os filmes de
Pb(FeqsNbos)O3 com tempo de deposicdo de: (a) 10 min, (b) 30 min e (c) 90 min sobre substrato de

silicio com eletrodo de Pt e cristalizados a 500°C por 5h.

1.00 um 3.00x 3.00 uw 1.00 um 3.00 x 3.00 um 1.00um 3.00x 3,00 um

Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.3 Caracterizacdo elétrica local e caracterizacdo ferroelétrica em filmes finos de
PFN.

A Figura 4-32 mostra as imagens de topografia e c-AFM para um filme de PFN
depositado sobre um eletrodo de Pt de baixa qualidade. Podemos observar que 0s graos
apresentam uma alta rugosidade, e que o contorno de grdo é condutivo. Por outro lado,
os filmes de PFN depositados sobre um eletrodo de Pt de melhor qualidade né&o
apresentaram condutividade no contorno. Mesmo os filmes com 50 nm, no qual se
esperaria uma facilidade maior da passagem de corrente, se mostraram localmente

resistivos tanto no gréo como no contorno.
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Figura 4-32 — Imagens de (a) topografia e (b) corrente elétrica em um filme fino de Pb(FeqsNbgs)O3

depositado sobre Pt de baixa qualidade. Em (b), branco significa um valor de corrente positivo passando

entre a microhaste e o eletrodo e preto zero de corrente.

(a)

Fonte: elaborada pelo autor.

De fato, a dificuldade na producéo de filmes de PFN com boas propriedades
elétricas € muito reportada. Sedlar et al. obtiveram em filmes depositados por sol-gel,
valores de constante dielétrica variando de 400 a 1200 dependendo da temperatura de
cristalizacdo (62). Yan et al. observaram em filmes sintetizados por deposicédo por laser
pulsado, variacdes de até cinco ordens de grandeza nos valores de resistividade com
diferenca de temperatura de cristalizacdo de apenas 20 K (63). Em nossos trabalho,
filmes com boa qualidade elétrica puderam ser produzidos. A Figura 4-33 (a) apresenta
uma histerese obtida para o filme de PFN depositado por 90 min. Os valores de
polarizacdo remanescente e campo coercitivo obtidos sdo 7 pC/cm? e 70 kV/cm
respectivamente. O valor de Pr obtido é essencialmente igual aos maiores valores

apresentados na literatura (64). O campo coercitivo por sua vez, algumas vezes maior.

Figura 4-33 — Histerese ferroelétrica obtida em um filme fino de Pb(FeysNbos)O; depositado sobre
Pt/Si(111)
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Fonte: elaborada pelo autor.
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4.3.4 Reorientacdo de dominios ferroelétricos por microscopia de piezoresposta

Os filmes de PFN com diferentes espessuras foram submetidos a um teste de
chaveamento local por PFM. Pela Figura 4-34 é possivel verificar o chaveamento dos
trés filmes. Como podemos observar, porém, esse chaveamento ndo é completo. E
possivel, por exemplo, observar varios grdos brancos na regido escura em que foram
aplicados -3 V na Figura 4-34 (d). O filme com maior espessura aparentemente é o que
apresenta melhor chaveamento (Figura 4-34 (f)), o que pode estar relacionado a uma
maior quantidade de grdos na espessura. Uma vez que a medida e PFM é uma
composicdo da piezoresposta de grdos em certa profundidade da amostra, mais graos
podem ter chaveado com a aplicagdo do campo. Além disso, devido a espessura desse
filme foi possivel aplicar uma voltagem maior, o que também induziria um
chaveamento de mais graos. Por outro lado, os grdos no filme mais fino podem sofrer
ainda muita influéncia do substrato, de modo que alguns graos tenham uma condicao de

aprisionamento da polarizagéo.

Figura 4-34 — Acima, imagens de topografia e abaixo de piezoresposta fora do plano (PRZ), ap6s
aplicacdo de voltagem na amostra, conforme indicado nas imagens de PRZ, para filmes de
Pb(FeosNbys)Os com tempo de deposicdo de: (a) 10 min, (b) 30 min e (c) 90 min sobre substrato de

silicio com eletrodo de Pt e cristalizados a 500°C por 5h.

T S0 N 2065 340w 708w PP

Fonte: elaborada pelo autor.
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4.3.5 Visualizacdo da estrutura de dominios ferroelétricos

Por fim, a estrutura de dominios do PFN foi investigada. Esse procedimento se
deu por fazer imagens de piezoresposta fora do plano e no plano de regides em que néo
se havia aplicado voltagem (regides virgens). A Figura 4-35 apresenta as medidas de
piezoresposta fora do plano (PRZ), do filme de 50 nm, feitas em frequéncia proxima da
ressonancia (Figura 4-35 (a) e (b)) e em frequéncia bem abaixo da ressonancia (Figura
4-35 (c) e (d)) (conferir secdo 3.4.4). Podemos observar nas medidas feitas na
ressonancia (a) e (b), regides claras nos contornos de grao e regides escuras no centro do
grdo. Essa imagem claramente apresenta uma influéncia muito grande da topografia. De
fato, medindo o sinal de piezoresposta em funcdo da frequéncia, é observada uma
inversdo de fase ao se passar pelo pico de ressonancia (49). O efeito da topografia
nessas imagens pode estar mudando a ressonancia de contato ao se passar do centro do
grdo para o contorno, de modo no centro do grdo a frequéncia de operacao se encontra
abaixo da ressonancia, e no contorno do grdo se encontra acima da ressonancia. As
medidas feitas bem abaixo da ressonancia, ndo sofrem quase nenhuma influéncia da
topografia. Porém, como podemos observar nas Figura 4-35 (c) e (d), a resposta
piezoelétrica obtida nesse caso se encontro dentro do ruido.

Uma vez que a estrutura de dominios original ndo pode ser visualizada,
medidas de PFM com uma resolucdo maior foram realizadas nas regides chaveadas. A
Figura 4-36 apresenta as imagens de topografia e piezoresposta fora do plano (PRZ) do
filme de PFN com 50 nm, ap6s o chaveamento ferroelétrico esquematizado nos
retdngulos verdes na Figura 4-36 (a). ApOs o processo de polarizacdo, a regido ficou
sendo varrida, com a ponteira e o eletrodo inferior em curto circuito por varias horas,
antes das medidas de PFM serem realizadas, de modo a retirar toda a contribuicéo
eletrostatica nas medidas de piezoresposta. Os quadrados tracejados correspondem a
ampliacdo realizada na préxima imagem. Podemos perceber que da mesma forma que
na Figura 4-35 (b), ao ampliar a ampliacédo, o efeito de topografia passa a ter um efeito
dominante na imagem de piezoresposta. Ainda assim, alguns gréos chaveados puderam

ser identificados, e sdo indicados por setas na Figura 4-36 (f).
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Figura 4-35 — Imagens de (a) topografia (b) piezoresposta fora do plano (PRZ) da estrutura de dominios
do Pb(FeosNbgys)O; com 50 nm de espessura, com frequéncia proxima da ressonancia e (c) e (d) com

frequéncia bem abaixo da ressonancia.

500.00 x 500 00 ree 200.00 nm

Fonte: elaborada pelo autor.

Infelizmente, embora filmes monoliticos, com boas propriedades estruturais,
microestruturais e elétricas tenham sido produzidos, a estrutura de dominios para esse
material ndo pode ser resolvida e, portanto propriedades de paredes de dominios, como
a condutividade, ndo puderam ser investigadas. Por esses resultados, verificamos a
necessidade da implementacdo de um sistema de correcdo do efeito da topografia no
sinal de piezoresposta, e propomos para o futuro a implementacdo da modificacdo
“Dual AC Resonant Tracking” (DART) (49), em nossas técnicas de microscopia de

piezoresposta.
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Figura 4-36 — Imagens de (a), (b) e (c) topografia e (d), (e), (f) respectivas imagens de piezoresposta
(PRZ) de uma regido do filme fino de Pb(FeysNbys)O3 com 50 nm de espessura, ap6s um processo de

chaveamento indicado em (a).

Fonte: elaborada pelo autor.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho um protocolo detalhado de medidas e analise para reconstrugédo
tridimensional da polarizagdo de dominios ferroelétricos, incluindo de materiais
policristalinos, foi desenvolvido. Este protocolo consistiu na obtengdo das trés
componentes de piezoresposta (PRX, PRY e PRZ) e analise com base nas restri¢cGes de
simetria do sistema cristalino. Neste protocolo foram levados em conta os elementos
que podem facilitar a visualizagdo da polarizagdo (como a diregdo da polarizacdo em
paredes de 180° de dominios orientados no plano), bem como elementos que podem
levar a uma interpretacdo equivocada das imagens de piezoresposta (por exemplo, o
efeito de “buckling”). Com este protocolo, a estrutura de dominios de uma ceramica de
(Pbo 79Lao 21) TiO3 (PLT 21) e de um filme fino de PbTiO3 (PT) foram resolvidas, e suas
propriedades ferroelétricas puderam ser investigadas.

A estrutura de dominios do PLT 21 consiste basicamente em trés tipos de
dominios: dominios separados por paredes de 180° e dominios separados por paredes de
90° em escala micrométrica e em escala nanométrica. O tamanho médio dos dominios
foi estimado como sendo em torno de 246 nm para dominios de 180°, 75 nm para 0s
dominios de 90° menores e 826 nm para os dominios de 90° maiores. A largura relativa
das paredes de dominios de 90° também foi estimada em torno de 15,5 nm. Nossas
investigacGes também levaram a observacao de dominios ferroelétricos que transpdem o
contorno de grdo e a formacdo de estrutura de dominios de quadrante, o que
acreditamos ser a primeira vez reportada na literatura.

As propriedades ferroelétricas das ceramicas de PLT 21 foram investigadas por
um estudo de reorientacdo dos dominios a partir da aplicacdo de um campo elétrico
local. Os resultados mostram um forte acoplamento eletromecénico na amostra, com 0
aparecimento de novas estruturas de dominios de 90° como forma de compensar as
deformacdes locais geradas pelo processo de polarizagéo.

A estrutura de dominios do filme de PT revelou a formacdo de grdos com
estrutura de monodominio e grdos com estruturas de polidominios, sendo observada
uma relagdo da estrutura de dominios com o tamanho dos grdos. Medidas de
chaveamento local do filme fino de PT, mostraram que apds a aplicagdo do campo
elétrico, a maior parte dos grdos se tornaram monodominios, 0 que contrasta com 0s

resultados obtidos para a ceramica de PLT 21. A analise de piezohisterese local para
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alguns grdos mostrou um comportamento assimétrico da piezohisterese, indicando um
campo elétrico interno no material que facilita a polarizagdo em uma direcdo.

As paredes de dominio observadas nos grdos sdo em sua maioria paredes de
90°. A condutividade dessas paredes foi investigada utilizando microscopia de forca
atdbmica condutiva. Nenhum valor de corrente foi observado tanto nos dominios como
nas paredes. Este resultado, porém, foi atribuido ao fato de existirem entre a superficie
do material e o eletrodo inferior mais de um grdo, ou seja, mesmo que a parede de
dominio seja condutiva, a corrente ndo encontraria um caminho livre para passar da
ponteira condutiva até o eletrodo inferior.

Por fim, com o intuito de obter materiais com melhores condigdes para o
estudo em propriedades de paredes de dominios, filmes finos de Pb(FeosNbg s)O3 foram
produzidos por sputtering em radio frequéncia. Os filmes obtidos apresentaram
excelentes propriedades estruturais e microestruturais. Histereses ferroelétricas
apresentaram valores de polarizagdo remanescente de 7 pnC/cm?® e campo coercitivo de
70 kV/cm, que séo maiores que a maioria dos resultados apresentados na literatura para
filmes de PFN. Embora o estudo de chaveamento local por PFM tenha demonstrado a
reorientacdo dos dominios ferroelétricos com a aplicacdo de campo, a estrutura de
dominios ndo pode ser resolvida, devido a uma grande influencia da topografia nas
imagens de piezoresposta, 0 que impossibilitou a investigagdo das propriedades de

paredes de dominios nesse material.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a melhora significativa do sinal de piezoresposta das medidas
feitas na ressondncia, com a contrapartida de uma influéncia acentuada da topografia
nas sinal de PFM (secdo 3.4.4), propomos a implementacdo da modificagdo DART
(Dual AC Resonant Tracking) para o PFM, que corrige a frequéncia de ressonancia em
cada ponto da medida, reduzindo a influéncia da topografia. Em alguns de nossos
resultados, a influéncia da topografia foi tdo grande, que chegou a inviabilizar a
interpretacdo das imagens de piezoresposta (secdo 4.3.5). Acreditamos que essa
implementacdo trara avancgos significativos principalmente na investigacdo de
nanoestruturas ferroelétricas.

Verificada também a influéncia do efeito de “buckling” no sinal vertical de
piezoresposta, e como esta influéncia pode ser reduzida por um posicionamento
adequado do laser na microhaste, propomos também o desenvolvimento de um
procedimento de calibracdo desta posicdo, utilizando um monocristal com polarizacao
localizada no plano.

Finalmente, propomos como trabalhos futuros, a investigacdo de propriedades
em paredes de dominios de materiais ferréicos e multiferréicos, como por exemplo,
polarizacdo em paredes de dominios ferromagnéticos e ferroeldsticos. Para a
investigacdo dessas propriedades, apresentamos a proposta de iniciar a produgdo de
filmes finos epitaxiais por sputtering em radio frequéncia (R.F. Sputtering) no grupo de

ceramicas ferroelétricas.
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APENDICE A - TABELA DE FREQUENCIA E VOLTAGEM DE OPERACAO DO PFM

Figura Sinal Frequéncia Voltagem Figura Sinal Frequéncia Voltagem Figura Sinal Frequéncia Voltagem
(kHz) (Vpk-pk) (kHz) (Vpk-pk) (kHz) Vpk-pk

4-1 (a) Vv 35 10 4-11 (b) Vv 35 10 4-20 (d) Vv 35 6
4-1 (b) H 35 10 4-11 (e) \Y 35 10 4-21 (c) H 35 4
4-1 (c) H 35 10 4-12 (b) Vv 35 10 4-21 (d) H 35 4
4-2 (c) Vv 35 10 4-12 (e) \Y 35 10 4-22 (b) \% 35 6
4-2 (d) H 35 10 4-14 (b) Vv 345 10 4-22 (c) Vv 35 6
4-2 (e) H 35 10 4-14 (d) \Y 330 10 4-22 (d) \% 35 6
4-3 (a) Vv 349 10 4-15 (a) Vv 325 10 4-23 (c) Vv 35 4
4-4 (a) Vv 370 10 4-16 (b) \Y 366 10 4-23 (e) \% 35 4
4-4 (b) Vv 375 10 4-16 (c) Vv 366 10 4-24 (b) H 35 4
4-4 (c) \% 370 10 4-16 (d) \Y 366 10 4-34 (d) \% 320 0,5
4-5 (b) Vv 370 10 4-16 (e) Vv 366 10 4-34 (e) Vv 320 2
4-5 (e) \% 375 10 4-16 (f) \Y 366 10 4-34 (f) \% 320 5
4-6 (a) Vv 326 10 4-17 (b) Vv 375 10 4-35 (b) Vv 323 1
4-6 (b) H 35 10 4-17 (c) \Y 380 10 4-35 (b) \% 35 1
4-6 (c) H 35 10 4-17 (d) Vv 380 10 4-36 (d) Vv 327 1
4-7 (b) \% 330 10 4-17 (e) \Y 380 10 4-36 (e) \% 327 1
4-7 (e) Vv 325 10 4-17 (f) Vv 380 10 4-36 (f) Vv 327 1
4-10 (b) \% 325 10 4-18 (b) \Y 330 10

4-10 (c) H 35 10 4-19 (b) Vv 35 6

4-10(d) H 35 10 4-20 (b) Y 35 6
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