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Resumo

Nos ultimos anos os materiais multiferroicos tém recebido uma atencdo consideravel,
devido sua alta aplicabilidade tecnoldgica, entender a fisica responsavel pelo comportamento
multiferroico e compreender alguma de suas propriedades tornou-se um dilema bem discutido
no meio cientifico. Neste trabalho, é relatado um estudo sobre a espectroscopia de impedancia
nos filmes finos policristalinos de BiFeOs preparados a partir do método de rota de solucéo
quimica, com um controle rigoroso na estequiometria dos filmes e a cristaliza¢do no ar seguido
por uma cristalizacao adicional em atmosfera de oxigénio. A impedancia complexa foi analisada
com duas distribuic6es teoricas (Cole-Cole e Linear). Comparagdo os resultados obtidos entre
as duas distribuicBes, encontramos uma interpretacdo fisica sobre o expoente presente na
equacéo da distribuicdo Cole-Cole. Varios trabalhos encontrados na literatura tém utilizado o
modelo de Cole-Cole para descrever a resposta da impedancia, no entanto, o parametro n
presente na equacdo de Cole-Cole é ndo completamente compreendido ser a sujeito dos estudos.
Neste trabalho apresentamos uma possivel interpretacdo do parametro n relacionando a
amplitude de distribuicéo das frequéncias de relaxagdo. Entender o significado fisicodo " n" é
um objetivo deste artigo. Para isso, produzimos filmes finos de Ferrita de Bismuto (BFO) e

analisamos seus espectros de impedancia.
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Abstract

In recent years, received multiferroics have a technological accessibility, due to their high
technical applicability, which is responsible for the multiferroic behavior and comprises some
of its material properties, has become a well-discussed dilemma in the scientific environment.
In this work, films are filmed an impedance spectroscopy study method created on BiFeO3
prepared from the chemical solution crystal, with an additional control in a stoichiometry study
of the methods and an additional study of stoichiometry of the methods and then an atmosphere
crystallization of nitrogen. The complex impedance was with two theoretical distributions (Cole-
Cole and Linear). Comparison of results obtained between the distributions, an interpretation
presented in the distribution of the distribution of Cole-Cole or distribution over Cole-Cole In
several literatures the use model of the Collection of the Collection of the Collection, however,
is not totally different from the Series Collection -Cole used, totally different from the answer
of the Collection of studies. In this work we present a possible interpretation of the parameter
and relating the distribution amplitude of the relaxation frequencies. Understanding the physical
meaning of " n " is a goal of the article. For this, we produce Bismuth Ferrite (BFO) thin films
and analyze their impedance spectra.
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1. Introducéo

Materiais multiferroicos tém recebido uma atencdo consideravel nos ultimos anos
(SPALDIN; CHEONG; RAMESH, 2010) com o intuito de entender a fisica fundamental
responsavel pelo comportamento multiferroico, além de compreender suas propriedades na
macro e nanoescala tendo como perspectiva o desenvolvimento de novos dispositivos
eletronicos, tal como memorias multiestado (BIBES; BARTHELEMY, 2008).

Um multiferroico prototipico, conhecido pela coexisténcia de uma fase
antiferromagnética (com temperatura de Neel Tn= 643 K), e uma fase ferroelétrica (com
temperatura de Currie Tc= 1103 K) a temperatura ambiente. A ferrita de bismuto tem atraido
muito atencdo devido a suas propriedades e potenciais aplicacfes tecnoldgicas, especialmente
na forma de filmes finos para as proximas geracdes de aparelhos multifuncionais (FISCHER;
POLOMSKA; SOSNOWSKA; SZYMANSKIG, 1980), (CATALAN; SCOTT, 2009).

Uma das grandes dificuldades em se trabalhar com esse material est na dificuldade de
seu processo de sintese. A grande presenca de defeitos extrinsecos oriundas do processo de
sintese origina correntes de fuga, as quais diminuem as potencialidades tecnologicas ja
mencionadas (CATALAN; SCOTT, 2009).

Caracterizacdes elétricas tém sido usadas para uma melhor compreensdo dos
mecanismos por tras das correntes de fuga nos filmes finos de BiFeOs produzidos por diferentes
técnicas. Geralmente, a relaxacdo do tipo ndo-Debye em filmes finos de multiferroicos ou
materiais policristalinos sdo descritos em termos do modelo Cole-Cole, contudo, podemos
descrever os efeitos dos ganhos ndo-homogeéneos nas ceramicas eletronicas em termos da teoria
de distribuicdo (SCHMIDT; EERENSTEIN; WINIECKI; MORRISON; MIDGLEY, 2007).
Nesse caso, alguns efeitos que ndo sdo diferenciados, ou percebidos no modelo Cole-Cole
(diagrama Nyquist) e outras representacGes podem ser reveladas utilizando esse tratamento
estatistico.

No presente trabalho, relatamos um estudo sobre a espectroscopia de impedancia nos
filmes finos policristalinos de BiFeOs preparados via solugdo quimica, com um controle
rigoroso na estequiometria dos filmes e a cristalizagdo no ar seguido por uma cristalizagao
adicional em atmosfera O,. A impedancia complexa foi analisada com duas distribui¢fes
teoricas (Cole-Cole e Linear). A comparacao entre ele nos forneceu uma interpretacédo fisica

sobre 0 expoente presente na equacéo da distribuicdo Cole-Cole.



2. Teoria
2.1 Relaxagéo Simples
Quando um sistema de equilibrio estavel é perturbado, existe uma forca restauradora na
qual tende a trazer o sistema de volta ao ponto de equilibrio. Esse processo é chamado de
“relaxacdo” e € caracterizado por uma constante, chamada “tempo de relaxacdo” t.
Relaxacdo Dielétrica e Relaxagdo Mecénica sdo classicos exemplos de processos de
relaxacdo. Na relaxacdo dielétrica, um campo externo perturba o equilibrio do vetor (5 — EOE)

(HENCH; WEST, 1990), 0 qual ¢ chamado “Polarizagio Elétrica”, sendo denotado por P. Nesse

caso D é o vetor de deslocamento elétrico e E é 0 campo elétrico externo. Uma situacdo similar
ocorre com a relaxagdo mecanica. Nesse caso a quantidade (y — J,0) € perturbada por uma
forca de stress externa, onde y é strain (ou deformacdo) causada por um stress (ou tensdo
mecanica) o. A grandeza J, é o inverso do médulo de cisalhamento.
Embora o processo de relaxacdo seja muito complexo, em muitos casos podemos descrever
seus efeitos por uma aproximacdo de um modelo chamado “Relaxacdo Simples”. E como uma
andlise de gases reais usando desvios da teoria dos gases ideais (MCCRUM; READ; WILLIAMS,

1967). A seguir, passaremos a descrever esse processo de relaxacéo.

Seja "p" um parametro interno, o qual serd perturbado por um agente externo y. Dessa
forma, p sofrerd uma relaxacdo. Se o valor de equilibrio de p € proporcional ao agente externo y,

iSSO €, p = K - y, a equacao que descreve 0 processo de relaxacao é:
av p=pou & D =K- 1)
dt+1’ p=pou dt+1’p K-X,

onde t é chamado “o tempo de relaxagdo” e k é a constante de proporcionalidade entre o valor
de equilibrio (p) e a perturbacdo causada pelo agente externo (x). Quando y for uma constante,

a solucdo da equacéo (1) e dada por:

p=p: (1 — e_%). (2)

Se y € um sinal sinusoidal, precisamos usar nimeros complexos para obter uma solugéo
simples, nesse caso p = k - y,e'“?, e a solugéo é dada por:

. P ©)

p “1+iot



Para a relaxacao dielétrica e a relaxacdo mecanica, a equacéo (3) nos leva a:

. (&0 — €w0) . Jo = Joo) 4)
& =t 1+iwt © J =+ 1+ iwt

respectivamente. A equacao da permissividade € é devido ao Debye e foi demonstrada em seu
livro “Polar Molecules” (DEBYE, 1929) e é conhecido como 0 modelo de Debye.

Existe outro fendOmeno que apresenta uma equacdo similar as equacdes anteriores. Se
associarmos um resistor R> em paralelo com um capacitor C2 e associarmos esse sistema em série
com outro resistor Rz, teremos uma impedancia complexa dada por:

R, (5)

Z* =R +———
P 14wt

Portanto, sistemas que apresentam uma impedancia dada pela equacédo (5), apresentam

alguma relaxacdo quando submetidos a uma diferenca de potencial.

2.2 Interpretacdo Geométrica da Relaxacéo Simples

Para darmos uma interpretacdo geomeétrica da relaxacao simples, usaremos a impedancia
complexa apresentada na equacéo (5), uma vez que a generalizacdo para as equagdes presentes
em (4) é imediata.

Devido a ser um namero complexo, devemos realizar a analise no Diagrama de Argand.
Separando as partes real e imaginaria da equacao (5), temos:

ZI — R1 + L e ZII — Ry(wT) (6)

1+(wT)? 1+(wt)2’

onde Z' e Z'"" é a parte real e a parte imaginaria da impedancia complexa Z*, respectivamente.

Devido Z" ser negativo, o diagrama é frequentemente apresentado na forma Z’ vs - Z”.

Por enquanto utilizaremos na forma Z’ vs Z"' porque simplifica o argumento matematico.

Se eliminarmos o pardmetro wt da equacéo (6), temos:
R,\2 R,\2 7
(r-m-5) + = (3). "

Note que a equagéo (7) descreve uma semicircunferéncia no Plano Argand. Cada ponto

na semicircunferéncia corresponde a um valor da frequéncia. Dessa forma, apresentaremos a



seguir uma compreensdo da relaxacéo simples obtida a partir da analise dessa semicircunferéncia.

Figura 1: lustracdo geométrica da relaxacdo simples

i R+ R,

Fonte: Préprio Autor

Na Figura 1, aimpedancia complexa em qualquer ponto € representada por Z*(w), 0 vetor
u* tem origem no ponto (R;, 0) e sua extremidade coincide com a extremidade de Z*. O vetor v*
tem sua origem no final de Z* e seu final no ponto (R; + R,, 0). Note que: u*(w) = Z*(w) — R,
e u'(w)+v'(w)=R,. O angulo entre u* e v* é 90° (por ser um angulo interno da
semicircunferéncia) e é independente da frequéncia, isso é, ndo depende dos valores de Z*. Dessa
forma, podemos obter v* a partir de u*. Para isso, precisamos rotacionar u* em 90° no sentido
anti-horario e alterar seu comprimento. Ora, em um diagrama de Argant, rotacionar u* em 90°
significa multiplica-lo pelo numero complexo “i”. O comprimento (ou intensidade) de u*
depende da frequéncia, entdo, apos rotacionar u* precisamos multiplicar por alguma funcdo na

frequénciaque é: v* =i-u" - f(w).

Nas analises de impedancia, a tensdo é proporcional a e!“?, entéo, todas as propriedades
dependem igualmente de w e de "i" devido a linearidade das operacOes. Portanto, como v* é
proporcional a “i” deve ser proporcional a w, dessa forma, somos levados a concluir que f(w) =

Tw. Os argumentos anteriores nos levam a:

R, R, (8)

wWw)+rv'w)=R,2>u+i-u.flw)=R,>u* = = Z*"(w)—R, = .
(@) +v' (@) = R f@) =R, > (@)~ Ry =

Note que a equacdo (8) é a mesma equacdo dada pela equacéo (5).
2.3 Distribuicéo dos Tempos de Relaxagdo

Infelizmente, poucos sistemas mostram a relaxacdo simples, a razdo € que 0s eventos
basicos em relaxacdo sdo movimentos de segmentos moleculares e dessa forma, o relaxamento

do sistema deveria mostrar uma distribuicdo do tempo de relaxagdo. Nesse caso, a equagéo (3) e



(4) se tornam:

(o8] (o8] 9
£ = € +f 21O g7 and J* =, +J 20 g ®)
0 0

1+iwt 1+iwT

Na qual as fungGes y,(t) representam a distribuicdo do tempo de relaxagéo, isso é:

[ @ =1 10)
0

2.3.1 Distribuicao Cole-Cole

Uma das mais conhecidas distribui¢Oes é devido a Cole - Cole (COLE; COLE, 1942). Em
seu trabalho, eles analisaram diversos materiais e notaram que a semicircunferéncia no plano de

Argand tinha seu centro deslocado, como ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Representacdo geométrica da distribui¢do Cole-Cole.

27 —nmw

!
il R+ Rs

%
u vt

Fonte: Proprio Autor

Se construirmos 0s vetores u* e v*, como feito anteriormente, o angulo entre ele ainda é
independente da frequéncia, mas é menor que g e pode ser determinado por argumentos
geométricos, ja que podemos obter o raio e o0 centro se soubermos apenas trés pontos do arco
correspondente.

Sejan.m (n < 1) o centro do angulo, entdo 2w — nmr € 0 angulo central do arco entre a

extremidade de u* e a origem de v*, que denotamos por 6, iss0 é, 8 = — nz—" Portanto, o angulo

nm

entreu*ev*én—6=7

. TN
A relagdo entre u* e v* é v* =u*.e'2.f(w), ja que para rotacionar u* por %



. N
precisamos multiplicar por e’z . Dessa forma, podemos concluir que v* = u*.i". f(w), e pelo
mesmo argumento sobre a linearidade mostrado acima, f(w) = (wt)™. Entdo, temos que:

R, (11)

v +vw=R,>u"+iu.f(w)=R,=>u" :m:

R,

>7" =R +———.
Y114 (lwo)n

Obviamente, se n=1 temos uma relaxacdo simples. Portanto, o parametro "n" € uma

medida de desvio do comportamento de relaxagédo simples.

Note que % = (wt)™. Geometricamente, a intensidade do u* é igual a intensidade de v*

, . . n . . u*
nos pontos de minimo da circunferéncia, assim, H =1=>wrt=1.

2.3.2 Distribuicdo Linear

Para compreender o significado de "n™ na distribuicdo Cole-Cole, 0 compararemos com
outra distribuicdo chamada “Distribuicio Linear” (SONG; PLACIDO, 2004). Da expressio

wt =1, temos que T =——- onde f,,. € a frequéncia quando a parte imaginaria da

27 fmax

impedancia complexa (—Z') tem um valor maximo (também chamada “frequéncia de

relaxacao”).

Dessa maneira, a distribuicdo em 7 pode ser analisada por uma distribuicéo de f;,,,., entdo

da equacéo (9) e o fato de wt = U impedancia complexa é dada por:
Rz-Y(finax» X) (12)
Z* =R, + j - dx.
P L L If / (frrax + 0]

Na qual ¥y (fiax X) € a funcéo distribuicéo e x 0 desvio de fi,qx. Seja 24 fiqx 0 intervalo

da frequéncia entre fiax — Afmax aNd frax + Afmax Para qual a distribuigédo é uniforme, isso é,
1

)/(fmax; X) = P entdo:
Y — L w2
=R+ - . X,
' fmax—Afmax 1+ [f/(fmax + x)] ZAfmax
Consequentemente:



Z =R +R,— % 97" (Afmaxf+fmax) - (Afmaxf—fmax)] (14)

o Raof (fmax+Afmax)2+f2
Zm =R+ 4 fmax In [(fmax—Afmax)2+f2] ' (15)

3 Experimental

Os filmes finos de BiFeOs foram preparados utilizando uma via de solugdo quimica
precursora. A solugdo precursora foi preparada dissolvendo 0,117 g de nitrato de bismuto
pentahidratado Bi(NOs35H20 (Sigma-Aldrich 99,9%) e 0,323 g de nitrato de ferro
nonohidratado Fe(NO3)35H.0O (Sigma-Aldrich 99,9%) em 1 mL de 2-metoxietanol (Sigma-
Aldrich 99,9%) e 5 mL de &cido acético glacial (Sigma-Aldrich 99,9%) a 50 °C sob agitacdo
por 10 min. Um excesso de 7,5 mol% de nitrato de bismuto foi adicionado na solugéo para
compensar eventual perda durante o processo de cristalizacdo. ApOs completar a
homogeneizacdo, a temperatura da solucéo foi aumentada para 80 °C, mantida sob agitacdo por
30 min e entdo o aquecimento foi desligado. Finalmente, 3 mL de acido acético glacial foi
adicionado na solucdo a temperatura ambiente para obter uma solugdo de 0,16 M apds filtrar
usando papel de filtro de microfibra.

Filmes da solucdo precursora foram depositados em substratos de Pt/TiO2/SiO 2/Si(100)
por spin-coating a 5000 rpm por 30 segundos. Apds a deposicdo da solucdo, os filmes foram
colocados diretamente em chapas quentes a ~200 °C por 5 min para remover a agua e entao
recozidos em um forno elétrico a 300 °C por 30 min para remover 0s organicos. Novas camadas
foram depositadas nos filmes apos a pré-queima para aumentar a espessura do filme seguindo o
mesmo procedimento para remover a dgua e os organicos. Depois, os filmes foram cristalizados
no ar a 600 °C por 40 min e finalmente ap6s recozidos a 600 °C por 5h na atmosfera de O2 sob
~4.,5 atm.

Para medidas de impedéancia elétricas, eletrodos circulares de Au de 0,30 mm de
didmetro foram pulverizados na superficie dos filmes usando uma méscara de sombra. Um
medidor LCR Agilent 4284A foi usado para medir a impedancia dielétrica complexa (Z* =
Z' + jZ'") nas faixas de frequéncia e temperatura a 100 — 10° Hz e 400 — 480 K,
respectivamente. Para uma analise de dados, temos dois ajustes para Z*, primeiro usamos a

distribuicdo Cole-Cole e entdo usamos a distribuigéo linear, comparamos os resultados e entéo



investigamos o significado fisico do expoente "n".

4 Resultados e discussoes

A Figura 3 exibe uma concordancia excelente entre os dados experimentais com o ajuste
Cole-Cole 8 e 0 ajuste de distribuicdo linear. Podemos notar que para baixas temperaturas,
ambas configuracfes apresentam a mesma maxima frequéncia, mas para altas temperaturas,
existe um desvio.

Figura 3: (a) Ajuste Cole-Cole a 400°C; (b) Ajuste Cole-Cole a 480°C (c) Ajuste de distribuicdo linear a 400°C;
(d) Ajuste de distribuicdo linear a 400°C.
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A Figura 4 nos mostra uma concordancia entre os valores de Afmax oObtidos das duas
distribui¢bes. Em razdo dos dois ajustes apresentarem praticamente 0os mesmos resultados nesse
material, pode haver uma relacdo entre as distribuicdes, o que significa que uma comparagdo

entre eles seja 0 caminho para uma compreensao do significado fisico do expoente "n".
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Figura 4: Comparag§|1c1) entre 0 maximo de frequéncia obtida a partir de duas distribuices
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Fonte: Préprio Autor
Se reescrevermos a equacdo (11) na forma:

Podemos notar que os parametros Ri, Rz, f e Afmax também estdo apresentados na
distribuicdo linear. Contudo, o parametro "n" esta apresentado somente na distribuicdo Cole-

Cole enquanto na distribuicdo linear possui 0 pardmetro A fmax.

Figure 5: Evolugdo do "n" e Af;,4, COM a temperatura
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A Figura 5 nos mostra o comportamento do "n" e " Af,,.," cOm a temperatura. Note que
n aumenta com a diminuigdo da temperatura. Para baixas temperaturas, os valores de "n" sdo
proximos a 1, isso é, a diminuicdo da temperatura faz o processo de relaxa¢do préximo da
“relaxag@o simples”. Podemos notar que reduzir a temperatura faz Afmax menor, o que quer

dizer que a temperatura aumenta as faixas de distribuicdo da frequéncia méaxima. Contudo,

. . 1 . . .
enquanto “n" varia linearmente com -, Afmax varia exponencialmente com T (note que Af esta

em escala logaritmica na Figura 5). Dessa forma, plotamos a relagdo entre Afmax € "n", conforme
mostrado na parte inferior da Figura 5.

Do lado direito, plotamos Afmax VS n, na qual os valores de Afmax estdo em escala
logaritmica, isso sugere que existem relacdes exponenciais entre eles. De fato, 0 ajuste mostrado
ao lado esquerdo nos leva a relagéo:

Afnax = 3,6 - 1072 g=486n

5 Concluséo

Em sintese, investigamos o significado do pardmetro "n" nas equac@es da distribuicdo
de Cole-Cole para filmes finos de Ferrita de Bismuto. Nas faixas de temperatura analisadas (400
°C — 480 °C) notamos que a distribui¢do Cole-Cole esta intimamente relacionada a distribuicao
linear.

Geometricamente, "n" indica um deslocamento do centro da circunferéncia no diagrama
Nyquist, fisicamente, o parametro "n" ¢ uma medida da amplitude da frequéncia de relaxacédo
quando a distribuicéo € uniforme.

Vale a pena mencionar gue a conclusédo sobre o parametro "n" é valida sob as condic¢des
mencionadas acima, uma vez que a evolucdo de "n" e Afmax COM a temperatura apresenta um

comportamento regular para a Ferrita de Bismuto.
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