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Resumo

Esta, tese, sobre filmes finos de materiais ferroelétricos, foi realizada em duas partes
distintas.

O trabalho experimental comecou com o estudo das propriedades superficiais de filmes
de titanato de bismto (BigTi3012) e titanato de chumbo (Pb7i0;) utilizando micros-
copia de forca atdmica (AFM). Foram determinadas as formas de crescimento e a
distribuicao dos graos sobre os filmes, em funcéo da temperatura de cristalizacao. Esse
estudo deu origem & investigacao principal da tese concernente a filmes finos ferroelétricos
de zirconato de titanato de chumbo (PZT) e niobato de litio (LN#O3). Foram realiza-
dos estudos quantitativos por microscopia de piezoresposta (PFM) com o propdsito de
determinar a estrutura superficial de dominios ferroelétricos dos materiais mencionados.
Para analisar os resultados obtidos foi aplicado um método com a finalidade de deter-
minar a polarizacio dos graos em funcio do campo elétrico. Foi também realizada uma
anslise completa do comportamento da polarizacéo em relagao a histerese dos materiais.

A parte tedrica desta tese é ainda dividida em dois desenvolvimentos diferentes. Foi
realizado pela primeira vez um método analitico completo para obter a distribuicao de
Preisach usando os loops de histerese saturados. O método substitui com vantagens o
teorema, da representacao para o modelo cléssico de Preisach - que define o comporta-
mento dos materiais ferroelétricos - no caso em que a funcdo de Preisach possa ser escrita
como o produto de duas funcoes simétricas.

Foi também desenvolvido um método para simular o movimento de um cantilever
no modo AC de um AFMA teoria esté gerada em fungao da freqiiéncia de oscilagao do
cantilever e da elasticidade do sistema ponteira-amostra. O resultado deixa claro que
a transicio do modo de nao-contato para o modo de tapping depende da camada de

contaminacéo e da dureza da amostra.
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Abstract

This thesis on ferroelectric thin films was performed in two different and well defined
parts.

The experimental work begun with the study of the surface properties of bismuth
titanate (Bi,Ti30)) and lead titanate (PbT%0s) thin films using an atomic force mi-
croscope (AFM). The way of growth and the distribution of gramms on the films were
established as a function of crystallization temperature. The results were used to the
gujde the main investigation of the work on lead zirconate titanate (PZT) and lithium
niobate (LbNiQ3) ferroelectric thin films. We have undertaking quantitative piezore-
sponse (PEF'M) imagery for the purpose of determining the surface ferroelectric domain
structure of the materials under study. A method to analyze the results obtained by
PFM was applied in order to study the grain polarization as a function of the electric
field. A full analysis of the hysteretic behavior of the polarization was also performed.

The theoretical part of this work involved two different approaches. We have de-
veloped for the first time a [ull analytical method to obtain the Preisach distribution
function using the satured hysteresis loops. This method replaces advantageously the
representation theorem for Preisach classical model - defining the hysteretic behavior
of ferroelectric materials - when Preisach function can be given by the product of two
symmetrical functions.

On the other hand, we have also developed a method to simulate the motlon of a
cantilever in the AC mode of an AFM. The theory was performed as a function of the
cantilever driving force and the elasticity of the system defined by the tip and the surface.
The results elucidate the transition dependence - from non-contact to tapping operating

mode - on the height of the contamination Jayer and on the stiffness of the sample.
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Introducao

Nos dias atuais, observa-se cada vez mais que dispositivos e componentes eletréni-
cos, assim como mAquinas, vAo se tornando menores. Essa tendéncia tem levado os
pesquisadores a entender as propriedades dos materiais em escala nanométrica e a indis-
tria a produzir componentes menores a cada dia com mais velocidade e menor custo.

Gracas 4 invencao do microsedpio de tunelamento (STHM) [1] tornou-se possivel ver,
medir e manipular 4tomos e moléculas. A partir dai, comecaram a ser feitos varios expe-
rimentos controlados em escala nanométrica. A invengao do STM levou ao surgimento de
uma grande variedade de microscopios de ponta de prova (SPM ) como, por exemplo, o
microscépio de forca atomica (AFM) e seus derivados, o microscépio de for¢a magnética
(MFM), o microscépio de forca elétrica (EFM), o microscépio de forga de piezoresposta
(PFM), também o microscépio dtico de varredura (SNOM), etc. O SPM trabalha com
uma pequena ponta cuja extremidade é de dimensdes atémicas e que varre a superficie a
ser estudada a uma distincia de alguns nandmetros.

O AFM desenvolvido por Binnig et ol [2] é um aparelho que permite a obtengédo
de mformacio local, com resolugéo atémica sobre a superficie da amostra, assim como
possibilita o estudo de propriedades tribolégicas em escala nanométrica como atrito,
rugosidade, dureza, rigidez, elasticidade e resisténcia. O AFM & sensivel a qualquer
perturbacio local que afete a interagdo, seja essa repulsiva ou atrativa, entre os dtomos
da ponta e os dtomos da superficie.

A primeira vez que foi reportado um estudo por AFM de ferrocletricidade foi em 1990
[3]. Nele foram obtidas as imagens das paredes de domfnios em Gdy(M 00,4)3 usando um

AFM previamente modificado para detectar cargas, em ar e a temperatura ambiente. A



primeira vez que foram detectados dominios ferroelétricos foi em 1992 [4]. Os autores
conseguiram imagens com resolucio molecular da estrutura de dominios ferroelétricos em
C(N Hy)3Al(SO,4)s.6H,0 (GASH) utilizando um nanosc6pio comercial.

Esta tese estd organizada da seguinte forma.

No capitulo 1 sio dadas as idéias gerais sobre o fendmeno de ferroeletricidade.

No capitulo 2 explica-se a introdu¢éo da técnica de piezoresposta na microscopia de
forca atomica.

O capitulo 3 refere-se especificamente aos filmes estudados. Apresentam-se as medidas
e os resultados experimentais obtidos neste trabalho.

No capitulo 4 explica-se o fendmeno de histerese, o modelo cldssico de Preisach e os
resultados obtidos para o cdleulo exato desse modelo.

O capitulo 5 é dedicado integramente aos resultados tedricos obtidos para a dinAmica
do cantilever de AFM no modo de nfo-contato e contato intermitente.

As conclusoes sdo dadas e discutidas no capitulo 6.

Nos anexos I, 1T, III apresentam-se respectivamente os programas de computacao
utilizados para o fitting do loop de histerese, para o modelo de Preisach e para o célculo
do loop de histerse saturado a partir de P = 0 e no anexo IV o cdlculo das equagoes

diferenciais resolvidas para o movimento do cantilever.



Capitulo 1

Ferroeletricidade

1.1 Breve Historico

A histéria da descoberta da ferroeletricidade comecou em meados do século XVII
quando o farmacéutico Elie Seignette preparou pela primeira vez o Sal Rochelle (N K-
CyH,4O0g - 1H,0) para uso medicinal na cidade de La Rochelle na Franca. Entretanto,
somente 200 anos depois o material foi investigado por suas propriedades piroelétricas.
Mais meio século fol necessdrio para a descoberta de suas propriedades piezelétricas. Nes-
ta época, comecaram os primeiros estudos sistemdticos das propriedades piezelétricas em
materiais realizados pelos irmaos Pierre ¢ Paul-Jacques Curie. Eles observaram em 1880
que o quartzo mudava suas dimensoes quando sujeito a um campo elétrico e inversamente
gerava carga elétrica quando pressionado mecanicamente. E entdo, somente em 1921 a
ferroeletricidade foi descoberta no Sal de Rochelle por Joseph Valasek [5]. Inicialmente, o
Sal de Rochelle foi o material popularmente mais estudado devido a sua disponibilidade
e ao seu f4cil crescimento como um monocristal com excelentes propriedades dpticas.
Porém, a sua solubilidade em dgua levou-o ao desuso alguns anos depois.

Desde a descoberta da ferroeletricidade no Sal de Rochelle e durante a década de 40
houve um continuo interesse pelas cerdmicas policristalinas e por novos materiais com
essa propriedade. Dentre eles, encontram-se as cerdmicas de estrutura do tipo perovskita

como os cristais de LiNbO03, LiT'aO3, também filmes orgénicos, cristais liquidos e cristais
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soliveis em dgua como K Hy PO5, TGS, GASH e outros. O estudo destes materiais levou
a um aumento significativo de suas aplicactes industriais e comerciais em equipamentos
eletronicos como transdutores eletroquimicos, eletro-6pticos, actsticos e etc [6].

Atualmente, os materiais ferroelétricos vém sendo usados para dispositivos eletro-
eletronicos de dimensées microscépicas. Entretanto, ha uma grande limitacao provocada
pela impossibilidade de fabricar em larga escala e de modo controlado estruturas muito
pequenas. Recentemente, o interesse de encontrar alternativas melhores para memorias
de acesso randomico (RAMs) para computadores pessoais ( PCs) tem levado a utilizagao
de ceramicas ferroelétricas para construir memérias ferroelétricas nao-volateis (FeRAMs)
[7].

Para competir com as j4 existentes memorias dielétricas (DRAMs), a resolugao lateral
de uma célula individual de uma FeRAM deve ser menor que 100 nm. E entdo necessario
compreender e controlar o processo que leva 3 deteriorizagio do desempenho de estruturas
ferroelétricas de tais dimensdes [8]. A compreensdo da ferroeletricidade nesta escala, até
o presente momento, nio foi completada e necessita ser melhorada, como pode ser visto

pelas imimeras publicagBes nesta srea (9], [10], [11].



1.2 Introducao

Os materiais podem ser classificados como dielétricos, paraelétricos e ferroelétricos
dependendo do modo que respondem a um campo elétrico externo [12]. Aproximada-
mente todos os materiais, sejamn metais, semicondutores ou isolantes sao eletricamente
neutros. Ou seja, as cargas positivas e negativas ndo induzem a nenhum momento de
dipolo elétrico. Entretanto, em alguns materiais, sob a acao de um campo elétrico exter-
no, as cargas positivas e negativas sio deslocadas umas em relacao as outras resultando
em uma mducio de dipolos elétricos devido ao campo elétrico aplicado. Os dipolos
induzidos agem para neutralizar o campo aplicado de modo que o campo interno & re-
duzido em relaciio ao campo aplicado. Tais materiais sdo conhecidos como dielétricos e
sua resposta ao campo aplicado é caracterizada pela permissividade dielétrica ¢.

Entretanto, hd uma classe de isolantes e semicondutores que possul um momento de
dipolo elétrico permanente no seu interior embora o meio ainda seja eletricamente neutro
na sua totalidade. A temperaturas acima de um valor critico 7¢, conhecida como tem-
peratura de Curie, as diregoes destes dipolos sdo aleatdrias, de modo que 0 momento de
dipolo elétrico por unidade de volume, denominado polarizagéo P, é nulo. Entretanto,
a T < T. os dipolos elétricos permanentes alinham-se paralelamente um em relagao ao
outro de modo que a polarizagio ndo é nula, mesmo na auséncia de um campo elétrico
externo. Tais materiais sao conhecidos como ferroelétricos, em analogia aos ferromag-
néticos. Entdo, existem duas fases para estes materiais: a fase paraelétrica a T>T.ea
fase ferroelétrica a T' < T¢.

A ferroeletricidade é um fendmeno causado pela assimetria do sistema cristalino. To-
dos os cristais podem ser enquadrados pela sua simetria dentro dos 32 grupos pontuails
cristalograficos [13]. Nesses 32 grupos encontramos sete sistemas cristalinos bdsicos: tri-
clinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, romboédrico, hexagonal e cibico. Como
mostra. o organograma da fig.1-1, dos 32 grupos, 21 sao nao-centrosimétricos, condigao
necessaria para a ferroeletricidade e 20 deles séio piezelétricos. Dentre os 20, h4 10 estru-

turas denominadas piroelétricas, ou seja, possuem um momento de dipolo elétrico que



varia com a temperatura. Dentro deste conjunto hd um subconjunto de ferroelétricos que,
além de possuir uma polarizacao espontinea, apresentam a possibilidade de reorientagao
da polarizacao sob a acao de um campo elétrico externo.

H4 seis subcategorias dos materiais ferroelétricos: grupo do bronze-tungsténio, grupo
das perovskitas {AB03), grupo do pirocloro ((Na, Ca); Nb20s(OH, F}}, grupo do bis-
muto (Bi,Ti0ys), familia do KDP (K HyPO,) e o sulfeto de triglicidio ((NH, CH,CO-
OH jaH 50, [14]. Destes, o grupo das perovskitas & de longe a categoria mais estudada
devido A sua importéncia econbmica e é sobre ele que a pesquisa dessa tese serd funda-

mentada.

Grupos Pontnais
Cristalografiros

11 11
Nao-Centrosimétricos Centrosimétrices

L 1 I | [ |

Bromge Tugsiéiio Perovskitas Pirocinro Cammadas Famdliado KDP Sulfiztn de Trigliciden

Figura 1-1: Subgrupos de simetria e interrelacao com a ferroeletricidade.



1.3 Propriedades estruturais das perovskitas

Como mencionado, as perovskitas formam o grupo de materiais ferroelétricos mais
importantes e, portanto, o mais pesquisado. A estrutura de um cristal deste tipo segue
a férmula ABO;, onde A é um metal mono ou divalente e B é um metal tetra ou
pentavalente. Como mostrado na fig.1-2a, os dtomos A em verde formam as quinas da
célula cibica, o d4tomo B em vermelho estd no centro e os dtomos de oxigénio em azul
estao centrados nas faces do cubo.

Quando um campo elétrico é aplicado 4 célula unitdria, o 4&tomo B se move para uma

nova posicao na direcao do campo aplicado como exemplificado na fig.1-2b.

Figura 1-2: (a) Célula unitdria ctbica e (b) célula unitdria distorcida.

Quando se aplica wm campo elétrico os dtomos sao for¢ados a se mover somente
ao longo de certas direcoes cristalograficas da célula ¢ vé-se uma deformacao da rede
ciibica. Como conseqgiiéncia, acontece uma mudanga nas dimensces da célula unitria
criando possiveis direcdes da polarizagio, como mostrado na fig.1-3. A estrutura do cristal
pode ter fases diferentes dependendo da temperatura. Por exemplo, o titanato de bério

(BaTiOs3) esta na fase romboédrica para temperaturas acima de —80 °C', monoclinica
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para temperaturas entre —80 °C e —b °C e tetragonal entre —5 °C e sua temperatura

de Curie de 120 °C.

P o
e e _(f’ |
i i
' I
¢ |
Py : l

t
L

{a} (b}

Figura 1-3: Transico de fase para as perovskitas: (a) ciibica, (b)tetragonal, (c) ortor-
rémbica e (d) romboédrica.

1.4 Efeito piezelétrico em ferroelétricos

?Piezo” tem origem na palavra grega piezein que significa pressionar ou apertar.
Como foi visto, materiais piezelétricos sao polarizados sob a a¢do de uma tensao mecinica
¢ deformados pela acio de um campo elétrico. Os ferroelétricos sao um subgrupo destes
materiais. O efeito plezelétrico direto se refere ao surgimento de cargas quando o material
é pressionado mecanicamente e o efeito piezelétrico inverso & quando o material muda a
sua dimenséao, contraindo-se ou expandindo-se, se sujeito a uma voltagem. Verificaremos

a seguir como se dd a relacao entre a piezeletricidade e a ferroeletricidade.



1.4.1 A Termodinamica de ferroelétricos

Escolheremos o vetor deslocamento D ou a polarizacao P, a pressao aplicada X e a
temperatura 7' como o conjunto de varidvels mais apropriadas para expressar matemati-
camente a piezoeletricidade. O fato de se escolher D ou P se deve a que

Dz' = EDE’.': + Pi, (11)
onde &g € a permissividade dielétrica no vacuo e E o campo elétrico externo. Na auséncia
de campo,

D = Ps, (1.2)

sendo Ps a polarizagao esponténea.
A energia livre do sistema corresponde & energia eldstica de Gibbs Gy obtida da
energia interna U, de acordo com a equagao

onde S é a entropia ¢ x a tensao do sistema.

Tomando o diferencial total dU da energia interna de um dielétrico sujeito a pequenas
variacoes em x, D) e S tem-se

Tomando o diferencial da eq.(1.3) e substituindo a eq.(1.4) nela obtemos

Para pequenas variacdes de D, X e T, a energia elstica de Gibbs pode ser expandida
em série de Taylor ao redor do estado de equilibrio G1g(T) (D = 0 e X = 0) no entorno

das varidveis independentes T, X e D) como



8G, oG, 8G,
G (T, X, E) — C1o(T, X, E) = (ﬁ)AT+ (_)X,;- ¥ (_)D,;
' 10 ar 8x,; )7 " \8D;

1/8%*G, . 1{ 0°Gy
t3 (31’2 )AT + 5(8)@6@) XijXu

1{ 8*Gy 0*Gy

3G, e
— e A{I'.D1 ey e g— X Di
+(8T8Di) + (BXMGDZ-) g
JaAT3 + ..

Cada derivada parcial da eq.(1.6) representa um efeito fisico. g;;. = (682G, /0X;;0D;) é
o denominado coeficiente piezelétrico. Nos materiais ferroelétricos a fase paraelétrica é
centrosimétrica, o que significa que todos os coeficientes associados com tensores de ordem
fmpar sao nulos. Esse fato reduz significativamente o mimero de termos que devem ser
considerados na eq.(1.6). Como os termos na expansao representam termos de corregao,
na maioria das vezes é necessdria somente uma expansao até o quarto ou sexto termo.

A tenso espontanea z, pode ser calculada de G; tomando X =0 e £ = 0. Entao,

oG
Ly = (OX;) = Qmr s, Fs,, (1.7)

onde () representa o coeficiente de eletrostricgao. Note-se que a tensao acompanha a
polarizacio espontinea: se o sistema se polariza, ele espontaneamente ird se tensionar
ua direcio do efeito eletrostrictivo'. Retomando o coeficiente piezelétrico, para X =0 e

E = 0 temos:

. 8E1 . 82(;1 _ a agl .
Gim = (m) = (aXmaB = EY2) aXm) = QQmikPSk' (1-8)

Tomando uma das relacdes entre os coeficientes piezelétricos

10 efeito eletrostrictivo & uma propriedade eletromecinica caracterfstica de ferroelétricos. A. de-
formagao que ocorre devido ao campo elétrico aplicado & independente da polaridade do campo, e
Ty = My EpEy
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i, = £iiG5m, (1-9)

onde d e g sao os coeficientes de tensfo piezoelétrico e inserindo a eq.(1.8) na eq.(1.9)

tem-se

dim = 2€i;QmjnPs,- (1.10)

1.5 Dominios ferroelétricos e paredes de dominio

Dominios sao regioes de polarizacdo homogénea do material onde todos os dipolos
elétricos estdo orientados numa mesma direcdo. Os dominios ferroelétricos formam-se
para minimizar a energia interna eletrostdtica do campo de despolarizagao e a energia
eldstica associada as distor¢oes mecinicas a que o material estd sujeito durante a transigao
da fase paraelétrica para a fase ferroelétrica. Os campos de despolarizac¢ao surgem quan-
do uma. distribuicio ndo homogénea da polarizagho espontéinea aparece durante a fase
ferroelétrica. A diminuicao da polarizagdo nas paredes de um dominio gera a apari¢ao de
um campo de despolarizagso muito intenso. Entdo, os campos de despolarizacao tornam
um monodominio um estado energeticamente desfavoravel. Como conseqiiéncia, a ener-
gia eletrostatica associada a esse dominio ¢ minimizada quando as regides no material
ferroelétrico se dividem em dominios de polarizagao oposta.

A regiso entre dois dominios com polarizago espontfnea diferente ¢ chamada de
parede de dominio ferroelétrico. A estrutura de dominio que se desenvolve num cristal do
tipo perovskita ¢ bem conhecida. A polarizacdo espontdnea somente pode ser orientada
ao longo de uma. das trés diregdes cristalograficas na fase tetragonal. Isto da origem a dois
tipos de paredes de dominio: paredes que separam dominios com polarizagoes opostas ou
paredes de 180°, e aquelas que separam regides com polarizagdes perpendiculares entre si
chamadas de paredes de 90°, como monstrado esquematicamente na fig.1-4. As paredes
de 90° podem ser tanto paredes de dominio ferroelétricas como paredes ferroeldsticas,

pois separam regides com diferentes orientagoes da polarizagio e com diferentes tensoes.
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(a) 90" a-c dominios (b) 90° a-a dominios
{c) 180° a-a dominios ¢d} 180" c-c dominios

Figura 1-4: Representacao das paredes de dominio de 90Y e 180°.

A estrutura de dominios ferroelétricos, a nucleacio de dominios e a movimentagao
das paredes de dominios sao propriedades importantes dos materiais ferroelétricos. A
forma como o material se divide durante a fase ferroelétrica depende nmito das condigoes

elétricas e mecanicas dele, bem como de sua natureza.

1.6 Curvas de histerese em ferroelétricos

H4 muitas analogias entre as propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas. Uma
delas ¢ que o material ferroelétrico exibe o fendmeno de histerese para a polarizacao P
De uma curva de histerese é possivel obter uma considerdvel quantidade de informagao
do tipo: se 0 material tem memdria, qual a polarizacao a um determinado campo, qual o
campo coercitivo que anula a polarizagio, qual a polarizacao de saturagao, qual a pola-
rizacio remanescente, quais as diferencas entre um material virgem e um envelhecido, etc.

Assurnindo que o material estd abaixo da temperatura T, quando aplicamos um campo
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elétrico externo £ para pequenos incrementos do campo elétrico a polarizacao é prati-
camente linear (A-B), como pode ser visto na fig.1-5, e a constante é a susceptibilidade
dielétrica do material. Isto acontece porque quando o campo é pequeno nao consegue
alinhar os dominios. A medida que o campo cresce a polarizagao tende a se alinhar na
direcio dele (B-C) e nao é mais linear. Quando todos os dipolos estao alinhados, volta a
ser linear (a partir de D). Se diminuimos o campo elétrico, alguns dipolos se desalinham,
mas a campo nulo a polarizacio nao é zero (ponto E). A polarizacao é anulada ao se
atingir o campo coercitivo — Eg. O aumento do campo na direcao negativa causard out-
ro alinhamento dos dipolos e outra saturacao (ponto F). Se outra vez voltarmos a carapo
nulo (ponto —Pz) teremos o valor da polarizacio rermanescente. O campo necessédrio
para anular a polarizagao ¢ o campo coercitivo Eg.

U loop ideal é o simétrico, mas ele varia dependendo da grossura do filme, de como

foi preparado, de eventuais defeitos de carga e do tratamento térmico.

Figura 1-5: Curva tipica de histerese em materiais ferroelétricos.
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Capitulo 2

Microscopia de Piezoresposta

2.1 Introducao

Tradicionalmente, a estrutura dos dominios ferroelétricos tem sido estudada por
microscopia optica de polarizagao [16] e etching {17], métodos estes cuja resolugao espacial
ndo é maior que 1 pm. Entretanto, nos dltimos anos e devido a diminui¢ao do tamanho
dos dispositivos eletronicos, fez-se necessdrio investigar se estruturas ferroelétricas em
dimensdes microscopicas exibem as mesmas propriedades ferroelétricas, piezelétricas e
piroelétricas apresentadas em escala macroscépica. A microscopia eletrénica permite
essa investigacdo, obtendo resolugdo da ordem de nandémetros [18]). Todavia, tem como
inconveniente o fato de ser uma técnica destrutiva devido a que o feixe de elétrons afeta
a distribuicao de cargas nas amostras.

Atualmente, o microscépio de forca atémica (AFM) [19], {20] tem-se revelado uma
poderosa ferramenta para a observagio néo destrutiva de dominios e paredes de dominios
ferroelétricos. Das técnicas utilizadas em AF M para a observagao de dominios ferroelétri-
cos, 0 método de microscopia de forca de plezoresposta (PFM) é o que mostra-se mais
eficiente para o estudo e controle de dominios ferroelétricos. Com esta técnica obtem-se
uma boa separacio entre a imagem topografica e a de dominios e também podem ser obti-
das medidas quantitativas como, por exemplo, da constante piezelétrica e do coeficiente

de eletrostriccio, que permitem uma melhor caracterizacéo da amostra ferroelétrica [21].
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A técnica de piezoresposta, também chamada de microscopia de voltagem modulada,
permite a manipulacio e controle de dominios individuais da ordem de algumas dezenas
de nanémetros [22] utilizando a ponteira do AFM e aplicando uma voltagem de continua
entre ponta e superficie do material.

Esta técnica foi pela primeira vez usada por Birk et al [23] em 1991 que mediram o
coeficiente piezelétrico de um copolimero ferroelétrico usando um microscépio de tunela-
mento (STM) [24]. Um ano depois, o mesmo grupo [25] obteve imagens de dominios
em escala micrométrica em filmes copoliméricos usando um AF'M associado a um detec-
tor sensivel a fase (lock-in). A primeira aplicacdo da PFM a filmes finos de zirconato
de titanato de chumbo (PbZr,_,T%,0) foi reportada em 1994 por Frank et ol [26]. A
primeira curva de histerese local em filmes de PZT foi obtida por Hidaka et ol [27] em
1996.

2.2 Principio de operagao de um AFM em PFM

A técnica de microscopia de piezoresposta baseia-se na deteccdo de oscilagoes super-
ficiais locais eletromecénicas de uma amostra ferroelétrica devido ao efeito piezoelétrico
inverso causadas por uma voltagem externa de ac aplicada na ponta condutora que é uti-
lizada em contato como um eletrodo mével. Devido ao contato entre ponteira e superficie
o que se detecta & a resposta piezelétrica da amostra.

O sinal modulado, proveniente da deflexdo do cantilever, que oscila junto com a
amostra, se detecta com um lock-in. O circuito simplificado para a experiéncia é mostrado

na fig. 2-1.
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Figura 2-1: Circuito esquemético de um PFM.

A estrutura de dominios é visualizada monitorando a amplitude do sinal de piezo-
resposta pelo primeiro harménico da deflexéo do cantilever induzida pela voltagem V =
Ve cos(wt + ¢). A fase ¢ fornece informacao sobre a direcao da polarizagao embaixo da
amostra. A fase do sinal de piezoresposta depende do sinal do coeficiente piezelétrico
e, portanto, da direcao da polarizagio e se inverte quando o coeficiente é oposto. Isto
significa que se aplicarmos um campo de alterna, as regides com polarizagoes opostas -
vibrando em oposicio de fase entre elas - aparecerao como regies de contraste oposto
na imagem. Para o vetor de polarizagio apontando para baixo, isto ¢, dominios ¢7,
a aplicagio de uma voltagem positiva na ponteira resultard na expansao da amostra e
as oscilagdes da superficie induzidas pela voltagem estarao em fase com a voltagem da

ponteira (¢ = 0). Para polarizagées apontando para cima, isto €, dominios ct, ¢ =

180° como se mostra na fig.2-2.
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Figura 2-2: Principio de obtencao de wma imagem com um PFM.

A amplitude V,. define o valor da piezoresposta local e depende da geometria do
sistema, seja este um filme fino, um bulk de cristal ou de uma cerdmica. O valor de Vo,
em condigdes ideais de operacao, isto &, contato perfeito entre ponta e superficie, sem
damping viscoso, é determinado pela combinagio da constante eletrostatica do matenal
e as propriedades da ponteira.

Na PFM, a [reqiiéncia w da voltagem utilizada sobre a ponteira deve ser muito mais
baixa que a freqiiéncia de ressondncia do cantilever para evitar que ele entre em ressonan-
cia. A voltagem externa de freqiiéncia w faz a amostra vibrar com a mesma freqiiéncia.
Esta vibracao da amostra tem um segundo harménico 2w devido ao efeito de eletrostriccao
e a constante piezelétrica.

E possivel também detectar as componentes do vetor polarizagao paralelas ao plano
da amostra. Se o vetor polarizacio é perpendicular ao campo elétrico, nao havera ne-
nhuma deformagéo na direciio do campo, mas surgird uma distorcao paralela a diregao de
polarizacao. No caso da PF'M essas distorcoes no plano da amostra geram um movimento
lateral da ponteira que induz uma torsao do cantilever e que serd detectada pela diferenca
de intensidade de luz que ¢ refletida nas parte direita e esquerda do fotodetector como

mostra a fig.2-3.
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Figura 2-3: Esquema para deteccao da polarizacao no plano da amostra.

A PFM pode ainda ser utilizada para modificar a estrutura local de dominios em
escala nanométrica aplicando um bias de dc & ponteira. Os cantilevers relativamente
moles de 0,03 a 0,3 N/m sao muito bons para obter uma boa resolugao lateral de 7 a 10
nm mas sao necessarios cantilevers duros de 1 a 50 N/m para fazer medidas quantitativas.
Sao de uso tipico cantilevers de 5 N/m, com um raio de ponteira de 20 nm na extremidade,
e revestidos com liga de platina/iridio. A for¢a de contato estimada com uma ponteira

deste tipo é de 70 a 100 niV.

2.3 Forcas de interacao ponteira-amostra

A piezoresposta provém de uma vibragao piezelétrica da amostra e de uma forga
eletrostitica que induz a vibragdo no canfilever. No modo de operacao em contato
a contribuicio mais importante é da forca repulsiva . Quando se aplica a voltagem de
alterna na amostra piezelétrica , a contracao e expansao do filme modulam a forca atémica
repulsiva. Portanto, o movimento da ponteira esta governado por forcas interatémicas e
elétricas.

Sendo V a voltagem de alterna aplicada entre ponta e superficie, 29 € £1 as permis-
sividades do meio e da amostra respectivamente, z¢ a distancia da ponta a superficie, d;

a espessura do filme, Ay a 4rea da ponteira e Fy a polarizagao do filme, a forca é dada
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pela derivada da energia eletrostitica W em relagao a z, ou seja,

2
Fﬂi:—a—W:—-l—CV2=—a (VmPod1) , Coma:_E(J_El_A(_]__z, (2.1)
Oz 2 (d1 + €1dp)

sendo C a capacitdncia do sistema usando um modelo simplificado de placas paralelas.

Substituindo V = V. + V. sin wt na eq.(2.1), temos

f@l::}% +'fQJ+'f@wa (2'2)

onde

P \? 1

Fy = —a (Vdc d 1) —V2 (2.3)
Ep&n
d

F, = 2w (Vdc—PO 1)V;msinw“t (2.4)
Ep&

1
Fy, = aanCcos2wt. (2.3)

Ent&o, a forca elétrica tem uma componente estdtica Fy e duas componentes oscilantes

F, e F,, a freqiiéncias w e 2w, respectivamente.

A contribuicio do efeito piezelétrico e da forga eletrostdtica no mecanisino de contraste

em PF M & definida e analisada em detalhes na referéncia [28].
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Capitulo 3

AFM em Filmes Finos Ferroelétricos

Os filmes ferroelétricos estudados nesta tese foramm preparados a partir do denomi-
nado método dos precursores 6xidos (MPO) [29], na Universidade Estadual Paulista, sob
a coordenacao do Prof. Dr. Eudes Borges de Aratjo. Trata-se de um método quimico
derivado do método de Pechini [30], originalmente concebido para a fabricagao de pés
cerimicos a partir de uma resina polimérica. A diferenga bésica entre o método desen-
volvido por Pechini e o MPQ estd no destino final da resina polimérica. No prineiro,
a resina & calcinada até a obtencio do pé desejado. No MPO a resina é depositada
sobre um substrato e, por meio de tratamentos térmicos adequados, ocorre a remogao de
material organico ¢ o filme é formado.

O MPO envolve duas etapas distintas: a preparacao da resina polimérica e a sintese
dos filmes. Na preparacéo da resina polimérica, os materiais precursores, que podem ser
éxidos, carbonatos, nitratos, dlcool-6xidos, organo-metalicos, isopropéxidos, hidréxidos
entre outros, sao Inicialinente solubilizados em solugdo aquosa. Neste estigio obtém-se
uma solucio de fons constituintes do material do qual se deseja preparar o filme. A
essa solucio adiciona-se dcido citrico, sob aquecimento moderado, para homogeinizagao.
Vencida essa etapa adiciona-se & mistura etilenoglicol e eleva-se a temperatura a valores
em torno de 100 °C, mantendo a substancia sob constante agitagio. Neste estdgio ocorre
a formacao de quelatos seguida de uma reacdio de polimerizagdo. Ao final de alguns

minutos obtém-se uma resina polimérica transparente, indicando que os fons metdlicos
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foram agregados a cadeia polimérica.

O objetivo da preparacao da resina polimérica é distribuir os fons ao longo da estru-
tura polimérica. Essa resina pode ser depositada sobre substratos que, se submetidos
a tratamentos térmicos adequados, sofrem a ruptura do polimero e uma conseqiiente
queima seguida de liberacao de fons. O mimero de camadas a serem depositadas de-
pende da espessura que se deseja para o filme, sendo que, apés a deposicao de cada
camada promove-se o tratamento térmico para a queima da resina. Concluido o pro-
cesso de deposicio, os filmes sao aquecidos a temperaturas superiores aquelas usadas no
tratamento térmico para a remocao do material orgénico, destinados & formacao da fase

cristalina desejada. A fig. 3-1 mostra o fluxograma que ilustra o processo descrito [31].

Precurscres
Acido Citrico
Polimerizagao «+— | Etilenoglicol
Deposi¢do * !
Repete.se para
‘ admentar a
espessura
_ L do filme
Remogac do Organico | —
Cristalizagac

Figura 3-1: Fluxograma do processo M PO para a obtengao de filmes finos ferroelétricos.
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3.1 Caracterizacao de filmes finos de Bi,Ti3012 e PbT70;3

Filmes finos de titanato de bismuto (Bi Ti301,) foram depositados sobre Si(100)
e cristalizados a temperatura de 500 °C, 600 °C' e 700 °C' por 150 min. TFoi realizada
uma anglise da estrutura e da topografia dos filmes por difracao de raio-X (XRD) e
AFM, respectivamente. As imagens de AFM foram obtidas em regides de 1um? e 4um?.
O microscépio foi operado no modo de tapping no qual a mudanga na amplitude de
vibragao do cantilever devida & interaco entre ponta e superficie é utilizada pelo sistema
de realimentacio para manter constante o gradiente de forca. Para a medida foram
utilizados cantilevers de Si com dureza entre 29 e 51 N/m e freqiiéncia de ressonincia
de 320 kHz.

A anglise por XRD mostrou que os filmes apresentavam uma boa cristalizagao e ne-
nhuma orientacio preferencial na cristalizagao. A fig.3-2 mostra as imagens de topogralia
dos filmes finos de Bi Ti30ys cristalizados a temperatura de 500 °C, 600 °C e 700 °C.

Como pode ser visto da fig.3-2, as superficies dos filmes apresentam uma microestru-
tura densa e com diferentes tamanhos de grao. O perimetro médio de grao calculado foi
de 163 nm, 248 nm e 434 nm para os filmes cristalizados a 500 °C, 600 °C e 700 °C
respectivamente. Entéo, das imagens de AFM vemos que o tamanho de grao do filme
aumenta com o aumento da temperatura de cristalizacdo, sendo este comportamento
consistente comn outros trabalhos reportados para os filmes de Bi,T304, preparados por
outros métodos quimicos [32]. Filmes com um maijor tamanho de grao apresentam uma
melhor cristalizacio como pode ser verificado na anslise por XRD do filme de Bi, 13012
a 700 °C. Adicionalmente, as imagens de AFM revelaram que os filmes possuem uma

2

rugosidade menor que 10 nm para uma 4rea de varredura de lum?®. Esses resultados

foram publicados e constam na referéncia [33].

Filmes finos de titanato de chumbo (PbTi0;) foram depositados sobre Si(100} e
cristalizados a 400 9C por 4h (para a remogio de residuos organicos) e a 500 °C, 600 °C
e 700 °C por 1h. Todos os filmes também tiveram sua estrutura e topografia analisadas,

respectivamente, por XED ¢ AFM.
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Figura 3-2: Imagens topograficas dos filmes de Bi,T%30, cristalizados a (a) 500 °C, (b)
600 °C e (e) 700 °C.
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A anlise dos filmes por XRD nao revelou nenhuma orientacao preferencial da crista-
lizacao. Com o aumento da temperatura os picos se tormaram mais finos indicando
uma melthora na cristalizagao. Foram observados tragos de éxido de chumbo nos filmes
cristalizados a 400 °C e 600 °C'.

A fig.3-3 mostra as imagens de topografia do PbTi0O; cristalizado a 400 °C, 500
0C, 600 °C e 700 °C obtidas no modo de contato utilizando cantilevers de SizNg com

constante elastica k = 0,32 N/m.

Figura 3-3: Imagem topogréfica do filme de PbTiO0; cristalizado a (a) 400 °C, (b) 500
oC, (¢) 600 °C e (d) 700 °C.
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Essas imagens mostram uma microestrutura densa e homogénea para filmes deposi-
tados a 700 9C e 600 °C. Entretanto, o filme cristalizado a 500 °C’ apresenta uma
microestrutura indefinida e com densidade pequena de graos e o filme cristalizado a 400
0¢’ mostra uma quase auséncia de formagao de graos. O tamanho médio de grao foi de
609 nm, 641 nm, 490 nm e 412 nn para filmes de P6Ti0; cristalizados a 700 0, 600 °C,
500 0C e 400 °C, respectivamente. Observa-se que o filme a 600 °C apresenta um tama-
nho médio de griio maior que o filme a 700 “C. Geralmente, um aumento na temperatura
resulta num aumento no tamanho de graos. Entretanto, a nao linearidade observada no
tamanho de gréo em funcao da temperatura estd relacionada a vérios parametros envol-
vendo a cinética de cristalizacdo que, neste caso, & favordvel ao surgimento de 6xido de
chumbo no filme cristalizado a 600 °C. A rugosidade também foi medida numa 4rea de
4pm? para todos os filmes e foi menor que 10 nm. Esses resultados foram publicados e

podem ser verificados na referéncia [34].

3.2 Medidas de piezoresposta

3.2.1 Obtencao dos filmes

Filmes de zirconato de titanato de chumbo (PbZr,_,Ti,03) ou PZT e de niobato de
litio (LiNbO3) foram analisados para determinar suas estruturas de domfnios ferroelétri-
cos utilizando a técnica de PFM. O filme de PZT foi depositado sobre Pt/Ti0a/Si04/-
Si(100) obtendo-se uma espessura de aproximadamente 520 nm com uma Composicao
de Zr/Ti de 53/47. Nessa composi¢o a temperatura ambiente (296 VK) verifica-se que
existe no PZT umsa coexisténcia entre as fases monoclinica e tetragonal, como pode ser

visto na fig.3-4 e na referéncia [35].
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Figura 3-4: Diagrama de fases para o PZT.

No processo de cristalizacio por tratamento térmico rapido (TTR), a amostra fo1
aquecida a 700 °C por 60 segundos. O que se espera com tal procedimento é a eliminacao
de defeitos e, conseqiientemente, a otimizagao das propriedades dielétricas e ferroelétricas

do filme.
J4 os filmes de LiNb(Os foram depositados sobre Pt/Ti(0,/Si0,/5(100) obtendo-se

uma espessura de aproximadamente 480 nm e composigao de Li/Nb de 50/50. Os filmes

apresentam-se na fase romboédrica a temperatura ambiente e foram cristalizados por 1h

a 500 °C e 600 °C.
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3.2.2 PFM em PZT

Para a montagem do PF'M no Laboratdrio de Nanoscopia Jorge S. Helman do CBPF
se utilizou o AF'M acrescentando um lock-in, um gerador de fungdes e uma fonte de
voltagem DC varidvel de + 100 V. O AFM é o modelo comercial Discoverer TMX2010
da Topometriz que foi operado no modo de contato, a for¢a constante entre ponta e
superficie.

Para obtengao de uma imagem de piezoresposta foi aplicada uma voltagem de alter-
na, entre a ponta condutora e um eletrodo embaixo da amostra, utilizando um gerador
de funcoes modelo DS5335 da Stanford Reasearch Systems. As oscilacbes induzidas na
superficie da amostra passam para a ponteira e sao detectadas por um lock-in modelo
7265 da EGEG Instruments como esquematizado na fig. 2-1.

Para este experimento foram usados cantilevers triangulares de silicio recobertos com
6xido de titanio para uma boa condugfo elétrica. A constante elsstica ¢ k = 1,0 N/m,
sua fregqiiéncia de ressonéncia é fy = 105 kH z ¢ o raio da ponta é B < 35 nm.

Foram obtidas simultaneamente imagens topograficas e de dominios do filme de PZT
aplicando uma voltagem de alterna V,. = 9V sem aplicacio de voltagemn de continua entre
a ponta condutora e o eletrodo de Pt embaixo da amostra. A freqiiéncia da voltagem
de alterna de 13 kHz foi escolhida apds se fazer uma varredura de freqiiéncia no gerador
de funcoes e verificar a freqiiéncia correspondente ao melhor sinal de piezoresposta. Da
fig.3-ba vemos que hd uma clara distingdo entre a imagem topogrifica e a imagem de

polarizacao perpendicular ao plano da amostra msotrada na fig.3-5b

27



76 hm 0 pm 0043y

-0.080Y

Figura 3-5: PZT (a) imagem topogrifica e (b) imagem de dominios obtidas simultanea-
mente com Vo, =9V, Vg, =0V e f=13 kHz

Da imagem topogréafica verifica-se que a amostra possui uma estrutura gramular com
tamanho de grao varando entre 100 e 200 nm. A rugosidade aproximada é de 17 nm
medida numa 4rea de 10 x 10 pm?,

Pelo contraste de polarizacao do PZT pode-se observar que a amostra possu uma
estrutura de dominios complexa onde a maioria dos graos apresentam tanto uma pola-

nzacao positiva como negativa constituindo assim multidominios.

Controle da polarizacao

Uma grande vantagem de utilizar a PFM é que esta técnica permite o controle

e a manipulacido da polarizacao em escala nanométrica utilizando-se apenas para isso

a ponteira do microscépio. I possivel entdo inverter a polarizacio ¢ escrever sobre a

superficie padrées simples ou complexos de polarizacao, como pode ser visto em iniimeros
trabalhos publicados sobre os mais variados matertais [36], [37].

A fig.3-6a mostra uma imagem de dominio de uma regizo 13 x 8 um? polarizada

positivamente dentro de uma drea de 30 x 30 um? enquanto a fig.3-6b mostra uma

outra regiao de 13 x 8 um? polarizada negativamente dentro de uma drea de 30 x 30
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um?. As regides polarizadas positiva e negativamente foram obtidas fazendo varreduras
consecutivas na drea de 13 x 8 pm? e aplicando uma voltagem de continua de Vy.=
120V e Vy,— —20V, respectivamente. As mesmas regides foram visnalizadas logo apds

a inversao da polarizacao, sem voltagem de continua.

S I j

Figura 3-6: PZT (a) regizo polarizada positivamente com +20V e (b) regiao polarizada
negativamente com —20V.

Curvas de Histerese

No fitme de PZT foram obtidas curvas de histerese macroscépicas € microscopicas.
A curva macroscépica foi adquirida pelo Prof. Dr. Eudes Borges de Araijo utilizando
o circuito Sawyer-Tower [38]. Como pode ser visto da fig.3-7 os valores da polariza-
cio remanescente e do campo coercitivo sao P, = 8 X 1072 C/m® e B,— 5,1 MV/m,

respectivamente, coincidindo com os valores publicados na referéncia [39].
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Figura 3-7: Curva de histerese obtida com o circuito Sawyer-Tower.

Para a obtencio das curvas de histerese locais utilizando PFM aplica-se uma voltagem
de continua Vj, entre ponta e amostra e em série com a voltagem de alterna V.. A
voltagem de continua variou entre +20V e —20V em intervalos de 5V e foi aplicada
durante wm tempo tyigs, isto &, o tempo necessdrio para a estabilizacao do sinal de
plezoresposta. Um sinal de alterna com amplitude de 2V e freqiiéncia de 13 kHz for
aplicado entre ponta e amostra.

Uma das curvas da fig.3-8 (=7 ) mostra um dos loops de histerese obtidos por piezore-
sposta no filme de PZT com altura dy = 520 nm. A calibragao do eixo de coordenadas £7
foi calculada simplesmente usando a equacao £ = V/d, correspondente ao campo elétrico
de um capacitor de placas paralelas. Temos obtido o valor de 15 M V/m para o campo
coercitivo deste loop microscépico, ao contrario do valor de 5,1 M V/m observado no loop
macroscépico. Um valor tao alto do campo coercitivo de aproximadamente 17 MV/m ji
foi reportado na literatura para filmes de PZT de 300 nm de altura [40]. A dispersao
dos valores dos campos coercitivos destes loops € tao grande, que na mesma referéncia

também ¢é reportado o valor de 3,3 MV /m para um filme de PZT de 900 nm de altura.
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Na mesma. fig.3-8 apresentamos o fitting do loop microscépico observado usando o
modelo cldssico de Preisach que é dado no préximo capitulo. O preenchimento em cinza
representa a funcio utilizada para obter o fitting. Os parimetros correspondentes sao
By =9 MV/m, B = —6,7 MV/m, campo coercitivo igual a 15,3 MV/m e largura de
linha igual a 43 MV /m. Para loops macroscépicos Meyer et al [41] reportaram [y, = 5,2
MV/m, Egn = —4,3 MV/m e largura de linha de 2 MV /m.

Figura 3-8: Curva de histerese experimental (~); filting da curva usando o modelo de
Preisach (—); funcdo utilizada para obter o fitting ( em cinza ).

Comparando os valores, vemos que a diferenca fundamental entre os dois fittings estd
na largura de linha. Como o modelo de Preisach ¢ estatistico, ja ¢ esperado que a largura
de linha seja menor para uma amostra com maior nimero de particulas.

Para analisar com mais profundidade os resultados, no futuro terao de ser feitas
medidas sistematicas de loops microscépicos em muitos pontos da amostra para tentar
verificar nossas suposigoes.

No anexo T mostramos o programa em Maple que realiza o fitting do loop medido.

Para finalizar, queremos comentar um problema adicional na obtencao de loops de

histerese com um AFM. O sinal de piezoresposta tem duas contribuigdes: uma vinda
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da vibracao do filme e outra de origem na capacitincia do sistema cantilever-amostra
[40]. A excitacao senoidal aplicada ao conjunto cantilever-amostra gera uma forca sobre
o cantilever que o faz vibrar. A intensidade desta vibracio é proporcional ao termo
%g(Vc + Vi), onde C ¢é a capacitincia formada pelo eletrodo inferior na amostra e o
corpo do cantilever, V, & a diferenca entre as funcoes trabalho do metal da ponteira
e do metal do eletrodo inferior e V4 é o potencial que variamos para construir o loop.
A grandeza da parte linear com V.4 deforma significativamente a forma do loop. Isto
introduz um erro na medida do valor de saturacao de P, e o termo proporcional a V,
modifica o zero de P.

E possivel obter o loop de histerese pulsando V.4 em lugar de incrementd-lo contin-
uamente, permitindo assim medir a piezoresposta para V3 = 0. Esta forma de obter o
loop deixa o termo capacitivo constante, mas leva a um aumento artificial dos campos
coercitivos do loop como pode ser visto na fig.3-9. Portanto, é necessdrio medir os loops
nas formas continua e pulsada, no mesmo ponto, com o propésito de melhor estabelecer

0s campos coercitivos, as polarizacoes remanescentes e a polanzacao de saturagao.

Figura 3-9: Curva de histerse obtida com V4 continua (- -) e com V.4 pulsada ().
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3.2.3 PFM em LiNbQO;

As medidas de PFM nos filmes finos de LiNbO; foram realizadas num AFM nao
comercial no Laboratério de Nanoscopia da Pontificia Universidad Catdlica de Chile

(PUC-Ch) coordenado pelo Prof. Dr. Guido Tarrach.

Para a obtencio das imagens utilizou-se um cantilever de 5t recoberto com Au, com
constante de mola k = 2,8 N/m, freqiiéncia de ressonéncia fo = 60 kHz e ralo da ponta
R ~ 30 nin. Para a obtencio das imagens de polarizacio, o cantilever foi excitado com
uma amplitude de alterna V,, = 2 V e fregiiéncia f = 9,79 kHz. Nenhuma voltagem
de continua foi aplicada entre ponta e superficie. Foram obtidas simultancamente ima-
gens de topografia, polarizacio paralela ao plano da superficie da amostra e polarizacao

perpendicular ao plano da superficie da amostra.

E possivel verificar através das imagens de topografia da fig.3-10a do filme de LiNbO;
cristalizado a 500 9C e da fig.3-10b do LiNbO; cristalizado a 600 °C que os filmes

apresentam uma estrutura granular.
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Figura 3-10: Imagem topogrdfica do LiNbOs3 a (a) 500 8C e (b) a 600 °C.
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Observa-se pelas imagens de polarizagao que, diferentemente do PZT), os graos do
LiNb(s apresentam uma estrutura de monodominio, ou seja, um tnico grao nao tem
contraste na imagem de polarizacio, como pode ser visto na fig.3-11b onde a seta aponta
para os monodominios no LiNb0Os a 500 °C' com polarizacio perpendicular ao plano. A

imagem de topografia é apresentada na fig.3-11a.
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Figura 3-11: (a) Topografia e (b) polarizacio do LiNbOs a 500 °C'.

J4 as fig.3-12a e 3-12b mostram as imagens de topografia e polarizacao perpendicular
ao plano, respectivamente, da amostra de LiNbO; a 600 °C.

It possivel verificar também, que a amostra apresenta graos com diferentes diregoes
de polarizacio, ou seja, graos com polarizacao no plano, ou perpendicular ao plano da
superficie da amostra. Este fato pode ser evidenciado pela diferenca de coniraste nas
itmagens de polarizacio no plano e perpendicular ao plano da fig.3-13. Na fig.3-13a a seta
aponta para um grao com polarizacio perpendicular ao plano da amostra de LiNbO;

a 500 °C enquanto na fig.3-13b o mesmo grao nao apresenta nenhuma indicagio da

polarizagao.
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Figura 3-12: (a) Topografia e (b} polarizacio do LiNbO; a 600 °C.
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Figura 3-13: (a) Polarizacio perpendicular e (b) polarizagao paralela ao plano do LiNbOs
a 500 °C.
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A mesma diferenca no contraste pode ser verificada nas amostras de LiNbO3 a 600 °C
como mostram as fig.3-14a e fig.3-11b da polarizacao perpendicular e paralela ao plano,
respectivamente. A seta na fig.3-14b aponta para wm grao com polarizagao paralela ao

plano da amostra de LiNbO5 a 600 °C.
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Figura 3-14: (a) Polarizacao perpendicular e (b) polarizacao paralela ao plano do LiNbOs
a 600 °C.

3.2.4 Conclusoes

Os resultados apresentados com o PFM mostraram que ¢ possivel obter imagens
da polarizacio da superficie de materiais ferroelétricos e que é possivel ter controle da
polarizacao assim como obter as curvas de histerese locais.

As anslises obtidas nos filmes de PZT demonstraram que o filme apresenta dominios
¢t e ¢. Iste fato indica que, apesar do PZT apresentar uma coexisténcia entre as
fases monoclinica ¢ tetragonal, ha uma predominéncia da fase tetragonal. A andlise das
imagens permite verificar que os graos apresentam uma estrutura complexa de dominios.

As andlises de filmes de LiNbO; cristalizados 500 °C e 600 °C revelaram grios com
uma estrutura de dominios a e ¢ e que esses graos apresentam, na sua maloria, mon-

odominios. Essa estrutura de dominios vista nos filmes de Li/NbO3 estd de acordo com a

sua fase romboédrica a temperatura ambiente.
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3.3 Determinacao da distribuigao da polarizacao nos
graos usando a técnica de watershed

Foram realizadas anslises quantitativas de area, por meio de processamento digital
da imagem adquirida. As imagens de AF'M sio um conjunto de pixels com valores entre
0 e 255, que codificam a altura do objeto medido pelo AFM. Em particular, para as
imagens obtidas com os filmes de PZT fez-se uma andlise de tamanho da drea do grao e
da distribuicio da polarizacio aplicando a técnica de watershed as imagens de topogralia
e piezoresposta. Esta técnica é um algoritmo utilizado em processamento de imagens [42]
que consiste basicamente em detectar e separar dois graos vizinhos. Primeiro ¢ nNecessario
inverter a imagem e determinar suas regides de minimos, apés oque, o ponto de watershed
aparecerd quando duas regides com pontos de minimos distintos se nterceptem, como

mostra a fig.3-15, onde A e B representam os pontos de minimo e C o ponto de watershed.

watershed

Figura 3-15: Processo de watershed: (a) corte transversal de uma imagem invertida; (b)
preenchimento dos pontos de mfnimo; (c) determinacao do ponto de watershed.

3.3.1 Watershed em PZT

Como pode ser visto na fig.3-16 a técnica de walershed fot aplicada a Imagem to-
pografica do filme de P27 com resolucao de 300 x 300 pixels. Na fig.3-16b é possivel ver
o resultado obtido da delimitacao das bordas dos graos a partir da magem topografica
da fig.3-16a. Verifica-se na fig.3-16¢ o bom resultado obtido na deteccao das bordas dos
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graos ao se aplicar a méascara da fig.3-16b A fig.3-16a.

Figura 3-16: Deteccio das bordas dos graos: (a) imagem topogréfica do PZT; {(b) de-
limitacio das bordas dos graos; (c) mdscara de watershed aplicada & imagem topogréfca.

Ent3o, é possivel relacionar a mdscara obtida com a imagem de polarizagao e, assim,
obter a informacio de como se encontra distribuida a polarizacao por grao a partir
das informactes quantitativas obtidas por meio de um label que numera cada grao da
imagem, realizando a eliminacao dos efeitos de borda. Isto pode ser visto da fig.3-17 onde
a mascara de watershed foi aplicada nas imagens de topografia (fig.3-17a) e de polarizagao
da (fig.3-17b) do PZT. Esta dltima imagem foi obtida ao se aplicar uma voltagem de
amplitude V= 9 V e freqiiéncia f = 13 kH z, sem voltagem de continua entre ponta e

amostra. A identificacio de cada grao pode ser observada na fig.3-17c.
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Figura 3-17: (a) Méscara de watershed aplicada & imagem topogréfica, (b) imagem de
polarizacdo e (c¢) imagem etiquetada.
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Desta forma identificamos o grao e quantificamos a sua polarizagao medindo a per-
centagem de brancos e pretos.

Seguindo essa linha de trabalho foi possivel fazer wina andlise da evolucao da polar-
izacAo por grao ao se aplicar uma voltagem V,.= 12 V com frequéncia f = 11,5 kHz
entre ponta e superficie e variando a voltagem de continua entre 0 ¢ 6. A méscara de

watershed aplicada as Imagens de polarizacao sao apresentadas na fig.3-18.

Figura 3-18: M4scara de watershed aplicada & imagem de polarizacao: (a) Vi =0 ; (b)
Vie = 2V (€) Vg =4V ;5 (d) Vi = 6V

Quantificando a polarizacio por grao através da diferenca entre o ntimero de pixels
pretos e brancos podemos fazer uma andlise gréfica da polarizacao em funcao da voltagem
de continua aplicada como mostra a fig.3-19. Na figura temos as polarizagoes dos £raos

para 2, 4 ¢ 6 V ordenadas em forma crescente da polarizacao a 2 V.
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Figura 3-19: Distribuigio da polarizacao por grao para 2,4 e6 V.

Da andlise da fig.3-19 podemos concluir que a dispersao da polarizagao por grao
aumenta com o aumento do campo aplicado. FEste aumento pode dever-se a que com
o aumento da voltagem sio criados dominios de 180° que diminuem a polarizagao dos
dominios de 90°.

O método de watershed também nos permite obter dados tribolégicos da superficie,

tal como a drea média por grao que para o PZT utilizado resultou em 1,7 pwm?2.

3.3.2 Conclusoes

A andlise das imagens de piezoresposta usando a técnica de watershed resulta ser
uma ferramenta poderosa para estabelecer a din&mica da polarizacio de filmes finos

ferroelétricos em funcio da variagao da voltagem aplicada.
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Capitulo 4

O Fenomeno de Histerese

4.1 Introducao

O fendmeno de histerese, como mencionado no Capitulo 1, aparece com mais fre-
qiiéncia na fisica, como por exemplo na mecénica [43], no ferromagnetismo e na ferro-
eletricidade [44], em transigoes de fase [45], em hidrologia [46] ¢ em supercondutividade
[47], mas também sdo observados em economia [48].

O exemplo mais simples onde aparece a histerese & dado pelos sistemas bi-estaveis.
Compostos de PZT, como o estudado nesta tese, sdo uniaxiais e, portanto, fazem parte da
categoria de sistemas bi-estaveis. Este fato nos permite estudar o comportamento destes
materiais sob a aplicacdo de campos elétricos com uma das ferramentas mais simples &
desenvolvidas: o modelo escalar de Preisach, também chamado de modelo cldssico de
Preisach [49].

Primeiro devemos definir com precisao o significado do termo fendémeno de husterese.
Consideremos um sistema sobre o qual atue uma agdo externa que chamaremos de E(t).
O sistema responde a essa agao externa mudando seu estado. Esta mudanca é monitorada
observando-se a modificacio de uma varidvel que chamaremos P(Z).

Dizemos que o material estudado tem histerese se P(t) depende unicamente dos va-
lores extremos de E(t) e a qualificarernos de estética se P(t) € independente da velocidade

de variacio de E(t). Este tipo de fendomeno pode ser descrito, como dito anteriormente,
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usando o modelo cldssico de Preisach apresentado a seguir.

4.2 O modelo de Preisach

O modelo cldssico de Preisach propde que a resposta P(t) correspondente 4 excitagao

E(t) pode ser obtida calculando as seguintes integrais:

P~ [[ wlepYiusE(ttaas + | | e 9B a0t (4.1)

5+(t) S~

Por defini¢io, Pap = Y,5E(t) & a polarizagao da particula elementar do modelo e,
portanto, deve valer §,,E(t) = 1 se (o, 3) € S™(t) e FopE(t) = —1se (o, 8) € 57 ().

Usando esses resultados na eq.(4.1) obtemos

P = [[ ntasprdods — [ [ wia, p)dads. (42

5+(t) §-(8)

Podemos dar uma interpretagio gréfica ao termo 5,5 E(f) com o loop elementar
mostrado na fig.d4-1. Este loop de histerese é conhecido na literatura com o nome de
histeron. Observe-se que pela definicio do loop elementar, o cédlculo de P(t) ndo tem
limitacao de escala e por isso pode ser aplicado a qualquer sistema com mimero qualquer

de particulas.
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Figura 4-1: Loop elementar de histerese representando F,a(t).

A funcao p(a, 3), conhecida como funcio de Preisach, representa a distribuicao es-
tatistica dos campos coercitivos a direita (@) e a esquerda () do histeron, razao pela
qual g deve ser nula para § > a.

Supondo que a funciio i é conhecida, o cdleulo de P(t) usando a eq.(4.1) s6 pode ser
feito se conhecemos as regices St e S no semi-plano « = 3.

Seja 1 = 0 fora do tridngulo T de vértices (3,, Bo), (@0, @) e (g, B;) mostrado na
fg.42. Tomando E(ts) < [, teremos ,5F(t) = —1 e, conseqiientemente, todas as

particulas estario com polarizacao —1 no tridngulo, resultando S~ = T e S* = {0}.
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Figura 42: S~ é a regido ocupada por particulas com Fg(te)=—1.

Se awmentarmos E(t) até o valor E(t;) tal que G, < E(f1) < ao, pela defimicao
de loop elementar nos moveremos na dire¢io positiva da coordenada «. O aumento do
campo I inverte a polarizacao das particulas a partir do vértice inferior do tridngulo T
O resultado é que o triangulo T fica dividido em duas regides: uma S*(t1), o triéngulo
de vértices (0, Bo), (B(t1), E(t1)) e (E(t1), By), € outra S~ (1) = T~ S™(t1) mostradas
na fig.4-3.
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Figura 4-3: Regites S*(t;) e 8 (f;) formadas apés aumentar o campo de F até (t;).

Suponhamos agora que a partir de {; diminufmos E(t) até o valor E(ty) > 3. Isto
significa. que nos movemos pela coordenada 3 e, portanto, a fronteira serd uma reta
paralela ao eixo a localizada em 3, = E(t2). O resultado é que as particulas que ficam
A direita desta fronteira terao novamente F,5 = —1. As regioes formadas por esta nova

fronteira sao mostradas na fig.4-4.
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< o=E(t1)
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=(t2)

Bo,Bo

Figura 4-4: Regioes S*(t;) e S™(t,) formadas pela diminuicao do campo E até £(l) a
partir do estado dado na fig.4-3.
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Se novamente aumentarmos F(t) a partir de E(t3) até o valor E(t3) < E(t;) obtemos

o resultado mostrado na fig.4-5.

owo,3o 0L0,0L0

o=E(t1)
E(t3) N

Bo o

Figura 4-5: Regioes S*(3) e 87 (¢3) formadas pelo aumento do campo E, partindo de
E(t;) mostrado na fig.4-4 até E(tz).

Observe-se que se aumentgssemnos o valor F(t) até o valor E(ts) = E(t;), obterfamos
uma fronteira plana como o mostrado na fig.4-3 para o valor & = E(t,). Esta caracteristica
do modelo é chamada de wiping-out.

Da construgao anterior podemos concluir que as regices St das particulas com F,z =
+1 e §~ das particulas com P,z == —1, estardo sempre separadas por uma linha com
forma de escada nao ascendente na direcao de 3 crescente. A forma desta linha representa

no modelo a histéria de como fol polarizado o material.
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4.3 O teorema da representacgio para obter a funcao

ule, )

Obviamente, o modelo estaria incompleto sem um procedimento que permita obter

a fungdo u(c, B) a partir dos dados experimentais. Este procedimento recebe o nome de
teorema da representacio [44].

O célculo € o seguinte: nos pontos o e §, mostrados na fig.4-6, calculamos as pola-

rizagoes e definimos a funcao:

F(6 ) = Pus — Pu= [ ) ( /ﬁ e ﬁ)da> as. (43)

&
A integral na eq.(4.3) é conhecida como integral de Everett. Se derivamos a eq.(4.3),

primeiro em relacao a £ e depois em relagao a o obtemos :

p(e B) = —%- (4.4)

Duas razées limitam o uso do teorema da representacao. A primeira é que a aplicagdo
de duas derivadas digitais aumenta o ruido e a segunda é que devemos medir sobre um
grande mimero de pontos em loops interiores.

Na secdo seguinte é apresentado um método desenvolvido como parte do trabalho de
tese que s6 usa o loop mais externo de histerese chamado loop maximo ou loop saturado
e, portanto, necessita somente uma derivada. Esse método também diminui o nimero de
pontos experimentais necessirios de n® para n, onde n é o mimero de pontos utilizados

na varredura de F entre os valores extremos de P{(—00) = — Py € P(00) = Pygs.
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Figura 4-6: Loops usados para obter a funcao de Preisach.
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4.4 O método para obter u(a, 3)

Uma questao importante é a seguinte: serd possivel, no caso de que a funcio de
Preisach possa ser aproximada na forma pf{a, 8) = g{a — E;)g(8 — Ecm), determinar p
a partir de somente um dos ramos do loop maximo? Como a fungio g é supostamente
uma funcio em forma de campana, os valores E,, e F., resultam ser os campos nos quais
estas funcdes sdo maximas. V. Meyer et al [41] propuseram o uso da derivada do ramo do
loop maximo para a excitacdo crescente para calcular a fungdo g(F — E,). Infelizmente,
os parametros E, , E., ¢ N (normalizacao de g), necessdrios & utilizacdo da {6rmula,
nao sao conhecidos a priori.

Para solucionar este problema foi descoberto neste trabalho uma férmula original
exata que permite determinar p a partir dos dados do loop saturado [50].

Quando a fungio de Preisach é dada na forma pla, 8) = gla — Ep)g(B8 — Em), 0
ramo para o campo F crescente, que chamaremos P,,(E), e oramo para F decrescente,
que chamaremos de Py, (E), podem ser calculados na forma seguinte.

Se na fig.4-3 tomamos &y — 0, §; — —oc e E(t;) = E, vemos que a regiao St
toma a forma —0c0o < a < F e —00 € 8 < . Definindo Fiyy = ffT pla, B)dadB com

todas as particulas com P =1 em T na eq.(4.2) obtemos:

E 4]
Pu(E) =2 / gla— E)do / (B — Ear)dB — P (4.5)

—o0 —c0

Um calculo similar nos permite obter:

Pin(E) = 2 / 9(8 — Eun)df /ﬁ " (o — B)dc— Puss, (4.6)

onde P,y = P,p(00) = Pyp(00) = —Fup(—0) = — Py (—00).
Se na eq.(4.5) trocamos 3 — Een, por a — Fy e posteriormente tomamos o = §—71

obtemos a importante relagio de simetria:

Py (E) = —P,(6 - E), (4.7)
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onde definimos 6 = Ep 4+ Eom.

A eq.{(4.7) nos mostra que apenas um dos ramos do loop méximo é suficiente para
obter as propriedades da funcao de Preisach.

Por definigio temos P,,(ECP) = Py, (ECM) = 0, onde ECP & o campo coercitivo
da direita do loop méximo e ECM o da esquerda. Aplicando a eq.(4.7) em Fy,(ECM)
obtemos: Py, (ECM) = —P,,(6 — ECM) = 0, mas como P,,(¥) é uma fungido monétona
crescente ela sé tem um zero e, portanto, § — ECM deve ser FCP. Isto nos permite

escrever

§ = Eyp + Fom = ECP + ECM. (4.8)

A eq.(4.8) mostra que § pode ser calculada como a soma dos campos coercitivos do
loop méximo.

A perda de energia por ciclo num loop de histerese é dado pela integral

“+oo +o0
j£ IE) 1y O(E)EdE = O(E)dE,
loop dly —00 —0G

onde temos integrado por partes a integral de ©(F) e definido que O(F) = Fy,(E) —
P,»(E). No que segue veremos que a fungdo ©() joga um papel central na determinagao
da fungao g.

Usando as eq.(4.5) e (4.6) na defini¢io de O(E) obtemos que

O(F) = 2//;# pla, Ndadf — 2/ /S;rpu(a,ﬁ')dadﬁ
que pode ser reduzida a
O(E) =2 f L les, f)dads.

As regices S}, S e Q% sio mostradas na fig.4-7.

Devemos observar que porque as fronfeiras da regido Q1 sdo paralelas 4s coordenadas
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o2, 00,0t

E)

5

Figura 4-7: Regisio Q' corresponde a diferenga entre S e S

o e (3, a integral sobre esta regiao toma a forma:

o(F) =2 [ gla— Balda [ glv- Byar (49)

E —-F

No que segue mostramos um procedimento simples que nos permita obter férmulas
algébricas para o cdleulo de [ g(a — Eg)da e da funcio gla — Eyp).

Para este propésito procuramos relacoes que nos permitam eliminar a segunda integral
no segundo termo da eq.(4.9).

Obtemos uma primeira relagio da normalizacao de g :

V= [ Toa=Ba) = [ at- B+ [ " g - Bop)de. (1.10)

—-F E+A

Se tomamos a eq.(4.9) para F + A obtemos:
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o0 o0

gla— Ecp)daf g(y — Eg)dy. (4.11)
2B —E

6(E+A):2[

E+A

Por 1ltimo, definindo dP(E) = %@ e usando a relacdo g(y) = g(—y) na eq.(4.5)

temos:

dP(6 — E) Jn 90y — Egp)dy

= X 4.12
dP(E+A) [ p9la— Egp)da (4.12)
Combinando as eqs.(4.9), (4.10), (4.11) e (4.12) finalmente podemos escrever
i 1 dP(6 — E)
— B )da = — {B{E A)—r—= .
[ ota— o= g ey vow Mt @

Usando a férmula da primeira derivada de P,,(E) e a de ©(F) na eq.(4.13) podemos

escrever

Q(E - ECP) =

dP(E) {1 O(E +A) dP (6 - E)} (4.14)

2N O(E) dP(E+ A)
Podemos agora obter uma férmula para calcular E,,. Derivando duas vezes a eq.(4.5)

e levando em conta que para E = E,, a derivada de g(F — E,,) é nula obtemos:

G(ECP)P;;(E@) = Ptip(ECP)Ptip(é - ECP)= (4-15)

que define F, como a raiz de uma equacdo que s6 inclui dados experimentais.
Para finalizar devemos obter uma. férmula para N. Se tomamos E = E_, na eq.(4.13),

o primeiro termo resulta igual a N/2, logo temos:
dP(§ — E,) | Y
— )+ O(E,, + A)————FL : 4.1
No anexo II damos um programa em Maple V que testa as eqgs. (4.9) a (4.15) usando

funcdes integraveis muito similares a Gaussianas.

No anexo 11l apresentamos o programa que permite calcular um loop saturado a partir
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do estado de polarizacao nula.

Para caracterizar as regides ST e S~ que definem um estado com P = 0, faremos
uso de uma simetria de p(a, ). Se escrevemos p(a, 3) = gla — Eg)g(8 + Eewm — 6), &
simples verificar que & = & — [ como é um eixo de simetria de p. Portanto, podemos
construir o estado com P = 0 se tomamos a regiao ST definida pelas desigualdades
St={a<—-pg+6,a>05}.

Quando aumentamos E a partir de o = §/2, somente as particulas no tridngulo de
vértices (6/2,8/2), (E,FE) e (6 — E,E) trocam de polarizagdo (—) para (+), que nos

permite escrever

Py = 2/5 gla — E)do /: g8 — Em)df (4.17)

/2 —c
A construcao do loop completo pode entdo ser feita com as equacgles (4.5),(4.7) e
(4.17).
Cabe ressaltar que nossa definicdo do estado P = 0 para 6 # 0 generaliza o estado de

P =0 com 6§ = 0 tratado em [41].

4.5 Discussao

Uma questao importante deve ser colocada. Suponhamos que obtivemos a fungio g
dos dados do loop médximo. Se calcularmos P(E) usando o modelo estdtico de Pretsach
para a funcdo g obtida, os loops interiores necessariamente cumprirao com as pro-
priedades de wiping-out e congruéncia. Mas se os dados experimentals nao cumprirem
com as mencionadas propriedades, devernos abandonar este calculo da funcéo p 7 Varias
modificaces ao modelo cldssico de Preisach foram introduzidas para explicar a falta de
uma ou das duas propriedades mencionadas [44]. Mas a eq.(4.11) foi obtida usando o
modelo de Preisach cldssico e, é nesse contexto, que devemos discutir as limitagoes dos
resultados.

A falta de congruéncia dos loops interiores se deve a que o campo que atua sobre

cada histeron é a soma do campo externo com o campo médio instantdneo dado pelos
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outros histerons da amostra [51]. Neste caso, no cdlculo de P pode ser usada a fungao
g obtida, mas deve-se corrigir a excitacio E(t) somando um conveniente campo médio
para reproduzir o comportamento dos loops interiores.

A perda da propriedade de wiping-out pelos loops interiores se deve a falta de aco-
modacio rdpida desses mesmos campos locais. Portanto, os resultados obtidos usando
a funcio p no modelo de Preisach sé coincidirao com os dados experimentais correspon-

dentes a loops interiores estabilizados pela aplicagdo de uma excitagao ciclica.

4.6 Conclusoes

A solucéo obtida para calcular a funcdo g usando os dados do loop saturado resulta
numa dréstica simplificacdo da aplicacio do teorema da representagao, no caso em que
a funcio de Preisach u pode ser expressa como o produto gla — Ep)g(8 — Em). Es-
peramos que esta contribuicio permita facilitar a introdugao do calculo de Preisach nos

simuladores de circuitos que possuam capacitores ferroelétricos como material dielétrico.
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Capitulo 5

O Movimento do Cantilever no
Modo Dinadmico de Operacao de um

AFM

5.1 Introducao

0O AFM no modo de deteccio AC pode ser operado em néao-contato ou tapping
dependendo do valor da amplitude de oscilagao do cantilever em relagao a distancia
média d entre ponta e amostra [20]. Se a., € a amplitude de oscilagdo do cantilever
vibrando longe da superficie, o modo de operagao é definido como ndo-contato para d >
a., ¢ no-contato ou tapping para d < a,, . Em ambos os casos, a solugdo estaciondria
da equacio de movimento do cantilever pode ser escrita como a(d) coslwt + ¢(d)] [52],
[53] sendo a a amplitude de oscilagdo, w a freqiiéncia de vibragéo e ¢ a fase.

Virios autores [54], [55] mostraram que a(d) e ¢(d) sdo fungdes descontinuas de d
e que se d; & o valor de d onde aparece a descontinuidade, isto determina a fronteira
entre trabalhar no modo de tapping [a(d) > d,d < d;} ou no modo de ndo-contato
[a(d) < d,d > d;].

Neste capitulo é apresentada a continuagao do trabalho desenvolvido durante o meu
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mestrado [56]. A extensdo desse estudo possibilitou compreender melhor a transi¢ao
entre 0 modo de niao-contato e tapping, em funcdo da elasticidade do sistema ponteira-
amostra, do fator de qualidade do cantilever e ainda estudar o comportamento do sistema,

em fungio altura da camada de contaminagao.

5.2 O modelo numérico

Seja uy + Acos(wt) a distancia entre a amostra e a extremidade fixa do cantilever.
A for¢a de interagdo f(z) entre a ponta e a amostra, é dada pela equagao de movimento
do cantilever
A2z mwg dz

f(z) = mog + o i@ + k[z — (ug — h + Acos(wt))], (5.1)

onde m e wy s80 a massa e a freqiiéncia de ressondncia do cantilever, respectivamente, ¢
é seu fator de qualidade, k& sua contante eldstica e h é o comprimento da ponta.
Fazendo z = Agu+d, d = Aod , T = wot, wd = k/m, @ = w/we, G()? =
(1 -0%)Q% + Q% e A = AyG(£2) aeq.(5.1) torna-se

F(Aolu + d] — f(Aud)
Ak ’

i+ tu— G{Q) cos(Qr) =

5 (5.2)

d= (ugfh—i-%). (5.3)

A solucio estaciondria da eq.(5.2) pode ser aproximada por

u(r) = [a(d)/Ao] cos[Qr + ¢(d)]. (5-4)

Se d — o0, a eq.(5.2), transforma-se na equacdo do oscilador harmonico forgado.
Entéo, conclui-se que a(oo) = Ag e ¢(00) = ¢, onde tan(p) = Q(1 — Q22)/Q.

Recentemente, Gostmann et al. [58] propuseram a seguinte expressio para a forca de
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interagdo entre ponta e superficie ao se trabalbar em ultra alto vicuo (UHV)

)

onde o primeiro termo da equacdo é a forga de Lennard-Jones fr; e o segundo a forga

. HR

Joav{u) = Olu — Gy)— + 6{ay — w)KVR(Gy —u) (5.5)

elastica fr que aparece quando a ponta toca a supetficie. H & a constante de Hamaker,
R o raio da ponta, ay = Aglo define a posicio da superficie e K & a constante eldstica
para o sistema ponta-amostra. A funcio de Heaviside ©(z) (= 1 para z > 0 e 0 para
x < 0) define os subespacos onde agem cada componente de f(u).

Ao se trabalhar em ambiente haverd sempre uma camada de confaminac¢ao sobre
a superficie da amostra formada por dgua e poluentes com altura igual a By = AgBo
sobre a superficie da amostra. Devido a ela, & necessirio acrescentar a forca de adesao
f.q proveniente da tensdo superficial ao redor da ponteira [59] tal que a forga total fica

expressa por

Fu) = fonv(u) — O(Bo + @ — u)2nRx (5.6)

onde x é a constante da adesao de Dupré.

Redimensionando com Ag os trés termos de f{u) obtemos

fLJ(AﬂuvAUaE)) = fLJ(UadB)/Ag (5-7)
FrlAou, Aods) =AY fic(u, o) (5.8)
fua(Aow, AcBo) = faa(t, Bo)- (5.9)

No anexo TV mostramos que é possivel reduzir a eq.(5.1) & equagdo do oscilador
harménico forcado com coeficientes dependentes da amplitude de oscilagao. Neste ca-
so, as solucdes da amplitude e da fase sao funcGes algébricas dos primeiros termos do
desenvolvimento de Fourrier da forca incluindo o termo de amortecimento.

Fora a elegancia do método, ele permite obter uma equa¢ao compacta para a variacao
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da fase com a amplitude que foi explorada nas referéncias [60] e [61]. O célculo da am-
plitude resulta numa equacio implicita, de modo que sua solugao envolve complexidades
numéricas equivalentes i solugio numérica da equagao de movimento.

Para a integracao da equac¢io de movimento foi utilizado a rotina odeint do Numerical
Recipes Software. Cada valor de pu foi calculado no tempo 2Q7' para obter somente

solugbes estaciondrias. T é o periodo de oscilagao.

5.3 Resultados experimentais e numéricos

As curvas de experimentais de aproximagio foram obtidas num microscépio Nanoscope

IIT da Digital operado no modo dindmico de detecgiio em condigao ambiente no Labo-
ratério de Nanoscopia da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC-RJ)
coordenado pelo Prof. Dr. Rodrigo Prioli. Foram utilizadas como amostras filmes finos
de carbono amorfo, vidro e polimeros de alta e baixa densidade, isto ¢, HDPE (high
density polyethylene) e LDPE (low density polyethylene). A velocidade de aproximagio
da ponta em relacio a superficie ficou fixa em 100 nm/s e cada ponto sobre a curva levou
2 ms.

Para a simulacdo foram fixadas as seguintes constantes: ay = 1,4 A;x=03N/m;
H =107 J; k = 67 N/m, @ = w/wy = 0,9995, 1 e 1,0005; @ = 415,3; 526,1 ¢
560; B = 10 nm. Os valores em GPa para o médulo de Young sdo 500 (a-C), 8 (vidro),
0,86(HDPE), 0,21(LDPE) e E, = 47 para a ponta de silicio. O médulo de Young efetivo
para o sistema ponteira-amostra é dado por 1/K = 3(1/E, + 1/E,)/4.

A fig.5-1 mostra as curvas de amplitude obtidas experimentalmente e por simulacao
a0 aproximar e afastar a ponta da superficie do filme de carbono para trés diferentes
valores de €. A amplitude livre do cantilever longe da superficie foi fixada em a, = 80
nm. O valor da altura ( By = 8 nm ) da camada de contaminagéo ufilizado nas curvas
da fig.5-1 foi obtida por comparagio entre curvas experimentais e simuladas feitas para

diferentes alturas.
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Figura 5-1: Curvas de amplitude experimentais (x) e simuladas numericamente (—). Na
coluna T estdo representadas as curvas de aproximacao e na coluna IT de retracao da
ponteira. As curvas inferiores em cada grafico representam o movimento do ponto de
inversao do ciclo de oscilacao perto da superficie.
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As curvas embaixo de cada gréfico representam o movimento do ponto de inversao de
cada ciclo da oscilagdo proxima a superficie. Esta superficie é definida como o plano onde
a forca de Lennard-Jones é nula. Entao, é facil determinar com essas curvas adicionais
se 0 microscdpio esta trabalhando em ndo-contato (valor positivo do ponto de retorno)
ou em tapping (valor negativo do ponto de retorno). Resultados similares foram obtidos
para o para o vidro e para o HDPE.

A fig.5-2 mostra o polinomio de segunda ordem em By/AL® obtido por minimos
quadrados calculando d;( Ag, B, K, §2) das simulagoes para diferentes valores de Ag, By, K
e §2. O erro quadritico médio € menor que 0,03 para cada curva. Isto é compativel com
passo de 0,025 utilizado nos calculos. O baixo valor da dispersao obtido para cada curva
permite concluir que d; depende de (Ao/Bo)*®, K e 2. Na fig.5-2 também podemos ver
os valores experimentais para o filme de carbono, vidro e HDPE, que estao em muito
bom acordo com os célculos.

Para amostras com elasticidade maior que 1 M Pa e espessura da camada de con-
taminacdo menor que 100 nm o modelo apresentado prediz valores de d; muito similares
aqueles mostrados na fig.5-2. Entretanto, as curvas de amplitude experimentais para
amostras com K < 100 M Pa mostram que ndo hé transicao de nao-contato para tap-
ping, ou seja, a ponta nao toca a superficie da amostra. Fste fato estd de acordo com as
observacdes realizadas por Sao Paulo e Garcia [62] para um elastréometro,

Também foi realizada uma anilise da descontinuidade d; em funcao do fator de qua-
lidade do cantilever. Os valores de ) na simulacao variaram entre 400 e 1200 para duas
amostras com madulo de Young de 50 GPa e 500 M Pa. A fig.5-3 mostra a dependéncia
de d; em funcio de By/A%® para valores diferentes de Q.

Da fig.5-3 vemos que um aumento no valor do fator de qualidade gera um répido
decaimento de d;. Logo, para evitar instabilidades no momento da medida o ideal é que
se trabalhe com um ) tio baixo quanto possivel. Outro dado que pode ser obtido das
simulagdes é que para um > 1200 o microscopio operard sempre no modo de tapping.

A discussao disto pode ser encontrada na integra na referéncia. [57].
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experimentais para o filme fino de carbono (), vidro (x) e HDPE ().
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Figura 5-3: Posicionamento de d; para diferentes valores de O, K e Q.
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5.4 Discussao

Quando comecamos a desenvolver as ferramentas necessdrias para estudar dominios
ferroelétricos, o método mais usado em AFM naquele momento era o EF'M. Neste método
a ponta oscila a uma distincia da ordem de 100 a 200 nm da superficie. Mas usando o
AFM em ambiente devemos esperar uma camada de contaminacao de aproximadamente
100 nm. Isto nos leva a que a ponta estard sujeita a forcas de capilaridade provocadas
pela camada de contaminagao, de forma que deveriamos esperar que o AFM operassc em
nao-contato ou fapping. Nesses iltimos anos se popularizou o método de piezorespota que
opera no modo de contato e permite medir polarizagdes normais e paralelas & superficie
da amostra. Essa é a razao por termos usado este dltimo método nesta tese em lugar do
EFM

O trabalho desenvolvido neste capitulo é um estudo relevante de como se pode obter na
imagem de topografia de uma superficie, contrastes diferentes para regices de diferentes
modulos de elasticidade. Para compreender a necessidade de nossos calculos, suponhamos
que temos uma superficie com regides com médulos de elasticidade K; < Ky, Neste caso,
podemos fazer uma aproximagio da ponteira de modo que a distancia média d entre
ponta e superficie cumpra com a relagio di < d < dg. Entdo, teremos que a regido de
modulo K serd explorada no modo de tapping e a de médulo K3 no modo de nao-contato.
Com este artificio a imagem topografica da superficie mostrars as regioes de moédulo K
com diferente contraste das de Ks.

Cabe destacar finalmente, que a equagio diferencial que descreve o movimento da
ponteira é valida para qualquer valor da distdncia média entre ponta e amostra. Isto
significa que é possivel obter soluges para distancias de poucos nanémetros que simulam
muito bem o comportamento de uma ponteira oscilando em contato. Portanto, o desen-
volvimento deste capitulo pode ser usado também para simular a for¢a de piezoresposta

e assim determinar melhor os parametros experimentais que maximizamm o contraste.
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5.5 Conclusoes

As simulacdes realizadas para compreender o movimento do cantilever no modo
dindmico mostram que para garantir que o microscépio opere no modo de tapping é con-
veniente trabalhar com freqiiéncias menores que a freqiiéncia de ressonéncia do cantilever
e com valores elevados de amplitude de vibragao. Entretanto, caso se deseje alternar
entre o modo de nao-contato e tapping deve-se assegurar que o cantilever vibre a fre-
qiiéncias maiores que a freqiiéncia de ressonéncia e selecionar a amplitude apropriada
para cada modo de operagio. A espessura da camada de contaminagdo e o valor do fator
de qualidade exercem uma influéncia determinante sobre o sistema. Para evitar o surgi-
mento de instabilidades no sistema durante a medida é necessédrio trabalhar com fator de
qualidade pequeno, suficiente apenas para que o cantilever tenha energia de restituigao
e ndo fique preso a camada de contaminagio. Se a altura da camada de contaminagao
for muito grande, a ponta ndo peneira até a superficie amostra. Logo, & necessdrio um

controle da umidade ambiente caso seja necessdrio trabalhar no modo de tapping.
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Capitulo 6

Conclusoes

A investigacao dos filmes de Bi,Ti0; através de AFM revela que os filmes possuem
uma superficie lisa com rugosidade menor que 10 nm e uma densidade elevada de graos
por pm?. O incremento da temperatura de cristalizagao de 500 °C' a 700 “C levou a
um aumento linear médio do perfmetro do grdo de 163 para 434 nm. Para os filmes de
PbTi04 depositados com temperatura de cristalizagiio entre 400 °C a 700 °C observa-se
que o filme cristalizado a 600 °C apresenta um perimetro de grio aproximadamente 641
nm, maior que o medido a 700 °C, e com uma microestrutura mais densa e uniforme que
os filmes cristalizados as outras temperaturas. Esse fato provavelmente est4 relacionado
a cinética de cristalizacdo que favorece o surgimento de Pb0O no filme cristalizado a 600
9C. Fsses filmes também apresentaram uma superficie lisa com rugosidade menor que 9
nm.

Os dados obtidos no estudo de PbTi03;, mostram que a tribologia das superficies,
em conjunto com outras técnicas de andlise, fornecem resultados que mostram que em
certas circunstancias a cristalizacio dos filmes nao segue o comportamento previsto nos
modelos de crescimento. -

A PFM implementada para estudar compostos ferroelétricos nesta tese, comseguin
atingir os resultados esperados. Com ela & possivel obter imagens da polarizagao da

superficie dos materiais ferroelétricos, controlar a polarizagao e obter curvas de histerese
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local.

As medidas realizadas com esta técnica em filmes de PZT demonstram que os filmes
tém dominios ¢™ e ¢, fato que estd de acordo com a fase tetragonal a temperatura
ambiente. Também foi possivel observar que a maioria dos grios apresenta uma estrutura
complexa de dominios e que uma mesma estrutura de dominios pode conter mais de um
grao.

A técnica de watershed aplicada as imagens de polarizacao permite analisar a po-
larizacdo de cada grao individualmente com grande precisao. A anilise da variacao da
polarizacéo dos filmes de PZT por grao, em fungao do potencial V4, variando entre 0 e
6 V, mostra que para certos griaos a polarizacdo aumenta muito menos que a polarizacao
média. Interpreta-se este resultado como sendo conseqiiéncia da criagio de dominios a
na superficie da amostra. Isto é suportado pela aparicao na topografia de subestruturas
de graos como a observada na referéncia [63].

No caso dos filmes de LiNbO; cristalizados 500 °C e 600 °C , a analise da polarizagio
mostra que em ambos os filmes os graos apresentam uma estrutura de dominios a e ce que
esses grios tém na sua maioria monodominios. Essa estrutura de dominios apresentada
pelos filmes de LiNb(5 estd de acordo com a sua estrutura cristalina romboédrica na fase
ferroelétrica a temperatura ambiente. Asimagens de topografia dos filme nao permitiram
interpretar os dados destas amostras usando a técnica de watershed.

Futuramente se pretende aplicar a técnica de PF M a uma grande variedade de filmes
finos ferroelétricos. Com esta técnica serd possivel estudar a estrutura de dominios em
funcao dos diferentes parametros fisicos que influenciam a cristalizacio dos filmes finos.

A automatizacao do sistema para aquisicdo de curvas de histerese, j4 testado, permi-
tird obter um nidmero maior de curvas em menos tempo e com menor ruido. Com estes
resultados, e usando o modelo cldssico de Preisach, é possfvel determinar os parametros
fisicos que influenciam na variacao da fungio de distribuicio de Preisach. Para este fim
foi desenvolvido um procedimento que permite obter com precisao a funcao de Preisach
a partir dos dados experimentais do loop saturado. A andlise sistemética de micro loops

de histerese permitir4 também avaliar a necessidade de usar modelos mais sofisticados
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do que o modelo cldssico de Preisach para a interpretagao dos dados.

As simulacoes realizadas para compreender o movimento do cantilever no modo
dindmico revelam que, para determinar o modo de operac¢io no qual se deseja trabalhar, é
necessario escolher a frequéncia de excita¢io mais apropriada. Logo, para garantir que o
microscopio opere no modo de tapping é conveniente trabalhar com freqiiéncias menores
que a freqiiéncia de ressonancia do cantilever e com valores elevados da amplitude de vi-
bracao. Entretanto, caso se deseje alternar entre o modo de nao-contato e tapping deve-se
assegurar que o cantilever vibre a freqiiéncias majores do que a freqiiéncia de ressonancia,
devendo escolher-se a amplitude apropriada para cada modo de operacao. A espessura
da camada de contaminacio e o valor do fator de qualidade exercem uma influéncia
determinante sobre o sistema. Para evitar o surgimento de instabilidades no sistema du-
rante a medida é necessdrio trabalhar com fator de qualidade pequeno, suficiente apenas
para que o cantilever possua energia de restauragio para nao ficar preso na camada de
contaminagio. E fundamental um controle das condigdes ambientes de trabalho, ja que
camadas de contaminacao elevadas impedem que a ponta entre em contato com a super-
ficie da amostra. O método de simulacao usado para estudar o comportamento dindmico
do cantilever no modo ac, pode ser usado para o caso em que a ponta estid em contato
com a superficie. Este fato permitird desenvolver simulacoes dinamicas para a técnica de
PFM. Com estas simulacoes sera possivel determinar a influéncia da freqiiéncia de Vi,
do Q e do k do cantilever, assim como do K do sistema amostra-ponteira no contraste

das imagens obtidas.
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Anexo I - Loop de Histerese

Simulacao de um loop saturado microscépico
usando o modelo de Preisach
> restart:with({plots):
Funcao integravel muito similar a uma Gaussiana.
> phi:=(x,d)->exp(-x/d)/(1+exp(-x/d))"2;
> plot(phi(x,10),x=100..100};
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Figura I-1: Gréafico de uma funcao gaussiana.

Cidlculo de alguns valores importantes de phi
> phiEcm:=beta- >A*exp(-(beta-Ecm) /sigma)/
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{1+exp{-(beta-Eecm) /sigma)) ~2:
Calcula o valor da coordenada do méximo.
> CoordMax:==solve{diff{ phiEcm(y),y),y):
Calcula o valor do médximo.
> Méximo:=phiEcm{CoordMax):
Calcula a largura de linha a altura metade.
> AlturaMedia: =solve(phiEcm(x)=Mdximo/2,x):
> Largura:=evalf( AlturaMedia|2]- AlturaMedia[1]):
Calcula a integral de phikcm.
> IphiEan:=y->int(phiEcm(y),y):
Usa o resultado anterior para definir IphiEcm.
Integral definida IphiEcm entre -infinto e
E (o valor em -infinito & =0).
> IphiEem:=y->A*sigma/(14-exp(-(y-Fcm) /sigma)):IphiEem(alpha):
Normalizacao de phiEcm. Resulta de calcular
IphiEcm(infinity )- IphiEcm(-infinity)
> N:=A¥sigma:
Célculo do ramo do loop para E aumentando.
Integral indefinida de phiEcm.
> IphiEem: =y->A*sigma /(1+exp(-(y-Ecm) /sigma) ):IphiEcm(alpha):
Limite inferior da integral anterior. O limite superior é zero.
>LimInfIPup:=-A*sigma " 2¥*exp(Ecp/sigma) ~2/{(-exp(Ecm/sigma)+
exp(Ecp/sigma) )*exp{ Ecp/sigma.) )+A*sigma ™~ 2%*exp(Ecp/sigma)*
exp(Ecm /sigma)*(Ecp /sigma) / (-exp{Ecm/sigma)+exp{ Ecp/sigma)) "~ 2-
A*sigma2*exp(Fep/sigma) *exp(Ecm/sigma)* (Ecm /sigma)/
(-exp(Ecm/sigma)+exp(Ecp/sigma)) "~ 2:
Polarizacio do ramo ascendente
>Pup:=E->2*%(- A*sigma "~ 2*exp(Ecp/sigma) ~2 /({-exp( Ecm/sigma)+
exp(Ecp/sigma) ) *(exp(E/sigma)-+exp(Ecp/sigma)) ) +A*sigma™2*
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exp(Ecp/sigma) *exp(Ecm /sigma)*In(exp(E/sigma)+-exp(Fcp/sigma)) /
(-exp(Ecm/sigma)+exp( Ecp/sigma)) ~2-A*sigma "~ 2%exp(Ecp/sigma)*
exp{ Fem/sigma)*In(exp( B /sigma)+exp(Ecm/sigma)) /(-exp(Ecm /sigma)+
exp(Ecp/sigma))~2)-Limlnf[Pup:
Cilculo do ramo do loop com E diminuindo.
> phiFcp:=alpha-> A*exp(-(alpha-Ecp) /sigma) /
(1+exp(-(alpha-Fep) /sigma)) ~2:
Calcula o valor da coordenada do méximo.
> CoordMax:=solve(diff(phiFep(y),y),y):
Calcula o valor do m#ximo.
> Méximo: =phiEcp(CoordMax):
Calcula a largura de linha a altura metade.
> AlturaMedia: =solve(phiEcp({x)=M4dximo/2 x):
> Largura:=evalf( AlturaMedia[2]-AlturaMedia[1]):
Calcula a integral indefinida de phiEcm.
> IphiEcp:—y->-A*sigma*exp(-(y-Ecp)/sigma) /
(1+exp(-(y-Ecp) /sigma) ):Iphi Fep(beta):
Polarizacao do rameo descendente
>Pdn=EF->-2*(A*sigma~ 2*exp(Ecm /sigma)*exp(Ecp/sigma) /
((-exp(Ecm/sigma)+exp(Eep/sigma))*(exp( E/sigma)+-
exp(Fem/sigma)))-A¥*sigma ™ 2%exp(Fep /sigma) *exp( Fem /sigma)*
In(exp(E/sigma)+exp(Bcp/sigma)) /(-exp(Ecm/sigma)+exp(Ecp/sigma)) ~ 2+
A*sigma 2*exp(Ecp/sigma) *exp(Fem/sigma) *In{exp(E/sigma) +
exp(Fem/sigma)) /(-exp(Ecm/sigma.)+exp(Ecp /sigma) )~ 2)-LimInflPup:
Pontos experimentais.
Espesura do filine
> d1:=h20E-9:
Dados do loop
> Tnfy:=[-20,-14],[-15,-14],[ 10,-12],[-05,-12],]0,-09),
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[5,-4],]10,4],[15,06],]20,12}:

> Inf:-=NULL: # Loop ascendente

> for j from 1 to nops([Infv]) do

> Infi=Inf,[Infv[j][1] /d1,Infv[j][2] /10]:0d:

> Grflnf:=pointplot(|Inf],symbol=BOX style=LINE thickness==2):

> Supvi—[-25,-13],[-20,-12] |- 15,-09],]-10,-04],[-5,02],
[0,09],[5,10],[10,11],[15,13],[20,14] [25, 16]:

> Sup:=NULL: # Loop descendente

> for j from 1 to nops([Supv]) do

> Sup:=Sup,|Supvlj][1] /d1,Supv]j][2]/10]:0d:

> GrfSup: =pointplot([Sup],symbol=BOX style=LINE, thickness=2):
>Pontos:=pointplot(|Inf,Sup],symbol=BOX labels=

["V/m”,” A U”]): # Gréfico dos pontos experimentais

Valores das constantes para o loop

> n:=7:4} Valores extremos para o gréfico.

> Ar=d172/24:

> sigma:=6.4/d1:

> Eepi—d.7/d1;

> FKem:=-3.5/d1;

> BCP:=fsolve(Pup(x)=0,x);

> LarguraDeLinha:=Largura;

Grifico completo

> Linear:=—alpha->8.854E-12*635™alpha:
>GLinear:=plot(Linear(alpha),alpha=(n+1)*Ecm..n*Ecp,color=blue): >
GrfDown:=plot (evalf(Pdn(alpha))+Linear(alpha),alpha=(n+1)*Ecm..
n*Ecp,color=black thickness=2):
>GrfUp:=plot(evalf(Pup(alpha))+Linear(alpha) ,alpha=(n+1)*Ecm..
n*Ecp,color=black,thickness=2):
>Gphi:=plot(phiEcp(x)/phiEcp(Ecp),x—n*Ecm. n*Ecp,
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color=gray,filled=true):
> display(Pontos,Grflnf,GrfSup,GrfUp,GrfDown,Gphi);

Figura I-2: Curva de histerese experimental (—[7); fitting da curva usando o modelo de
Preisach (—); funcio utilizada para obter o fitting ( em cinza ).
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Anexo Il - Modelo de Preisach

> restart:with(plots):

———————— S S S L EE >Hste Mdédulo cria os dados

Valores inciais para calcular o loop. (dimension = mimero de pontos,
é importante para a precisao do resultado final)

> Phi:=beta->A¥exp(-beta/sigma)/(1+exp(-beta/sigma)) ~2:

> IPhi:=unapply (int(Phi(x-Ecm},x) x):

> #printf(” Dados para a simulacdo\n”);

> A:=1: sigma:=150: N:=evalf(A*sigma):

> delta:=20: Ecp:=40: Ecm:=delta-Fcp: Delta:=FEcp-Eem:
dimension:=10%*evalf(-In(3-8" (1/2))*sigma):

Definicao de dPup ¢ Pup

> dPup:=F->2*A "~ 2*sigma*exp(-(E-Ecp) /sigma)/ (1+exp(-(E-Ecp) /sigma)})
2/(1+exp(-(E-Eem) /sigma)):

>Tup:=alpha-> A"~ 2*sigma~2* (exp(Fcp/sigma ) *exp{ Ecm//sigma)*
In{exp(alpha/sigma)t-exp(Ecp/sigma)) / (-exp(Eem/sigma) +exp(Ecp fsigma)) »
2-exp(Fep fsigma) " 2/({-exp(Ecm/sigma ) +exp{ Ecp/sigma ) ) * (exp(alpha /sigma) |+
exp(Fapsigma))-oxp( Eop/sigma) exp(Bom,sigma)ln(exp(alphasigma) |
exp(Ecm/sigma) ) / (-exp{Ecm/sigma)-+exp(Ecp/sigma)) ~2):

> Psat:=-evalf(Tup(-infinity)):

> ECP:=fsolve{ Pup(z),z=3*Ecp):
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Férmulas (4.5) e (4.6) Loop m#Aximo normalizado
> Pup:=E->2%evalf(lup(K))+Psat: # férmula (5)
> Gl:=plot(Pup(z)/Psat,z=-dimension..dimension+delta,color=red,
axes=NORMAL, thickness=2):
> G2:=plot(-Pup(delta-z) /Psat,z—-dimension..dimension +delta,color=blue,
axes—NORMAL,thickness:=2):
> G3:=PLOT(CURVES([[delta,Pup(delta) /Psat],|delta,- Pup(0) /Psat]]),
COLOR (HUE,0), THICKNESS(2)):# delta Vermelho
> Gd:=PLOT(CURVES([[Ecp,Pup(Ecp) /Psat],[Ecp,-Pup(delta-Eep) /Psat]]),
COLOR(HUE,0.7), THICKNESS(2)): # Ecp Azul
> display(G1,G2,G3,G4);

Figura 11-1: Gréfico do loop de histerese simulado.
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Férmula (4.9) =>Q(E)= -[Pup(E)+Pup(d-E)] =

2*Int Phi(E)IntPhi(5-E) IntPhi(E) é a integral

desde E até o infinito de Phi(E-Ecp)

> IntPhi:=F->A*sigma*(1-1/(1+exp(-(E-Ecp) /sigma))):

e ddad i i iiN it i@ i @ ay
> Teta:=E->-({Pup(E)+Pup(delta-E)):

<L e T o o o o
> Gb:=plot(Teta(z),z=-dimension/2..dimension/2,color=blue,
axes=FRAMED):

> (G6:=plot(2*IntPhi(z)*IntPhi(delta-z),z=-dimension /2..dimension /2,
color=vyellow filled=true):

> GT:=PLOT(CURVES([[delta,0],[delta/2, Teta{delta)]])):

> display(Gb,G6,G7);
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Figura II-2: Gréfico da férmula 4.9.
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Férmula (4.10) => N = IntPhi(d-E)+IntPhi(E4+A)

> (3:=plot(evalf(N),z=-dimension. .dimension,color=yellow,
filled=true,axes=FRAMED):

> G4:=plot([IntPhi{delta-z)+Int Phi{z+Delta}|,z=-dimension..

dimension,color=blue):

> Go:=PLOT(CURVES([[delta/2,0],[delta/2,-2*evalf(Pup(delta/2))]])):

> display(G3,G4);
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Figura II-3: Gréfico da férmula 4.10.

Férmula (4.11) => O(E4+A) = 2¥IntPhi( E)*IntPhi(s-E)
IntPhi(E) é a integral desde E até o infinito de Phi(E-Ecp)
> IntPhi:=E->A*sigma*(1-1/(1+exp(-(E-Ecp) /sigma)}) ):

> Gb:=plot{Teta(z+Delta),z=-dimension/2..dimension /2,
color=blue,axes=FRAMED):

> G6:=plot(2*Int Phi{z+Delta ) *Int Phi(2*Ecm-z} z==-dimension/2..
dimension/2,color=yellow filled=true):

> GT:=PLOT({CURVES([[delta/2-Delta,0],[delta/2-Delta,
Teta(delta/2)]])):

> display({G5,G6,G7});
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Figura II-4: Gréfico da férmula 4.11.

Foérmula (4.12) => dPup(é-E)/dPup(E-+A) =
IntPhi(E)/IntPhi(2¥Ecm-E)

> G3:=plot(IntPhi(2* Eem-z) *dPup(delta-z) ,z=-dimension /4..

dimension /4,color=yellow filled—true axes—=FRAMED):

> G4:=plot([IntPhi(z)*dPup(z+Delta}],z=-dimension/4..

dimension /4,color=blue):

> G5:=PLOT(CURVES([[-delta,0],[-delta,evall(Int Phi(Ecm)*dPup{Ecp))]])):
> display(G3,G4,G5);
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Figura II-5: Grafico da férmula 4.12.

Passo 1 (obtida de (4.10) e (4.11)) => O(E+A) =
(N-IntPhi(s-E))*Int Phi(2*Ecm-E)

> GT:=plot(Teta(z+ Delta) ,z=-dimension /4..dimension/ 4,
color=black,axes=FRAMED):

> G8:—=plot(2*(evalf(N)-IntPhi{delta-z) ) *Int Phi(2*Ecm-z),
z=-dimension/4..dimension /4,
color=yellow,filled=true,axes=FRAMED):

> G9:=PLOT(CURVES([[-Delta{delta/2,0],[-Delta+delta/2,
Teta(delta/2)]])):

> display(G7,G8,G9);

Passo 2 —> a partir do passo 1 e (4.12) => &(E4+A) =
2*(N-IntPhi(s-E))*Int Phi( E)*dP(E+A)/dP(é-E)

> GT:=plot{Teta(z+Delta),z=-dimension-Delta..dimension,
color=black,axes=FRAMED):
>G8:=plot(2*(evalf(N)-IntPhi(delta-z))¥*IntPhi(z)* dPup(z+Delta) /
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Figura I1-6: Grafico do passo 1.

dPup(delta-z),

z=-dimension-Delta..dimension,color=yellow filled=true,
axes=FRAMED):

> G9:=PLOT(CURVES(][-Delta+delta/2,0],[-Delta-+delta/2,
Teta(delta/2)]])):

> display(G7,G8,G9);

Passo 3 reordenando o passo 2 => @(E+A)*dP(é-E) /dP(E+A)=
2*N*IntPhi(E)-O(E)

> GT7:=plot(Teta(z+Delta)*dPup(delta-z) /dPup(Delta+z),z=-dimension..
dimension,color=black,axes=FRAMED):

> (G&:==plot(2*evalf(N)*IntPhi(z)-Teta(z),z=-dimension..

dimension color=yellow, filled=true,axes—FRAMED):

> display(G7,G8);
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Figura II-7: Gréafico do passo 2.

Figura II-8: Gréfico do passo 3.
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Fémula FINAL (4.13) => IntPhi(E) = (©(E)+0(E+A)*dP(6-E) /
dP(E+A))/2/N

> G7:==plot(IntPhi(z),z=-dimension..dimension,color—black,

axes=sFRAMED):

>G8:=plot({Teta(z)+ Teta(z+ Delta)*dPup(delta-z) /dPup{Delta+z)) /2 fevalf{N),
z=-dimension..

dimension,color—=yellow filled =true,axes=FRAMED):

> display(G7,G8);
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Figura I1-9: Grafico da férmula 4.13.

Férmula FINAL (4.14) =>g(E-Ecp) = dP(E)*(1+[©(E+A)/©(E)[*
[dP(8-F) /dP(E-+A)])/(2*N)

> G7:=plot(Phi(z-Eep),z=-dimension/2..dimension/2,
color=biack,axes=FRAMED):

>G8:=plot(dPup(z)*(1+(Teta(z+Delta) /Teta(z) )*
(dPup(delta-z)/dPup(Delta+z))) /2 /evalf(N),

z=-dimension/2..dimension /2 color=yellow filled=true,
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axes=FRAMED):
> G9:=PLOT(CURVES([[Ecp,0},[Ecp,Phi(0)]])):
> display(G7,G8,GY);

(=]
= i o <
—_ (1] (-] th

=
[=3
o

[ ity

=2

Figura I1-10: Gréafico da f6rmula 4.14.

Férmula 4.15 para calcular Ecp

> ddPup:=unapply(diff(dPup(x),x) x):

> (G13:=plot(Teta(z)*ddPup(z),2=-dimension/4..dimension /4,color=red,
axes=NORMAL,thickness=2):

> Gl4:=plot(dPup(z)*dPup(delta-z),z=-dimension/4..dimension/4,
color=Dblue,thickness=2):

> (15:=PLOT(CURVES([[Ecp,0},[Ecp.evalf(Teta(Ecp)*ddPup(Ecp))l}),
THICKNESS(2)):

> printf{” Dados para a simulacdo\n” );

> printf(? A=%2.0f sigma=%3.0f delta="%3.2f Ecp=75.2{ Ecmn=%5.2f
Delta=%5.2f N=%5.0f ECP=%5.2f \n" A sigma,delta,Ecp,Fem,Delta,N,ECP);
> display(G13,G14,G15);

> eqn:=x->evalf{ Teta(x)*dd Pup(x)==dPup{x)*dPup(delta-x)):
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> Eepl:=fsolve(eqn(x),x=ECP);

Dados para a simulacao

A= 1 sigma=150 delta=20.00 Ecp=40.00 Fcm=-20.00
Delta=60.00 N= 150 ECP=152.98

Figura 11-11: Grafico da férmula 4.15.

Eepl := 40.00000008

Férmula 4.16 para calcular N

> Nl:=(Teta{Ecpl)+Teta(Ecpl+Delta)*
dPup{(delta-Ecpl)/dPup(Delta+Ecpl)) ~(1/2);
N1 := 149.9999997
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Anexo III - Céilculo do loop de

histerese saturado a partir de P =0

Este programa calcula o loop de histerse saturado a partir do estado
com P=0. Também calcula os loops interiores usados pelo teorema
da representacao para obter u(a, ).
> restart:with(plots):

Definigao da funcao g

> Phi:=beta->A*exp(-beta /sigma) /(1 +-exp(-beta /sigma)) ~2:
Dados para o cdlculo

> A:=1: sigma:=15 N:=evalf( A*sigma,):

> delta:=20: Ecp:—40: FEem:=delta-Ecp: Delta:=FEcp-Ecm:
dimension: =5*evalf(-In(3-8~(1/2))*sigma):

Definicao: Pup(E)= 2Iup(E)-Psat
>Tup:=alpha->A " 2¥sigma” 2*(exp( Ecp/sigma) *exp(Fcm/sigma,)*
In(exp(alpha/sigma)+exp(Ecp/sigma))/ (-exp(Ecm/sigma) +
exp(Ecp/sigma)) ~ 2-exp(Ecp/sigma) ~2/ ((-exp(Ecm/sigma )+
exp(Fep/sigma))*(exp(alpha/sigma)+exp(Ecp/sigma)) )-
exp(Ecp/sigma)*exp(Ecm/sigma)*In{exp(alpha/sigma}+
exp(Ecm/sigma)) / (~exp(Ecm /sigma)+-exp(Ecp/sigma) ) ~2):
Calcula a polarizacio a partir do estado de polarizagao zero

> Pgero:=F->A*sigma*Int(Phi(x-Ecp)*(1/(1+exp(-(x-Fcm)/sigma) )-
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1/(1+exp{-{(-x-Ecm+delta)/sigma))) ,x=delta/2..1):

Calcula a polarizagao de saturagao

> Psat:=-evalf( A ~ 2*sigma "~ 2* (exp(Ecp /sigma)*exp(Ecm /sigma ) *

Ecp/ (sigma*(-exp(Ecm/sigma)+exp(Ecp/sigma)) ~2)-exp(Ecp/sigma, /
(-exp(Ecm/sigma)+exp(Ecp/sigma))-exp(Ecp/sigma) *exp(Eem /sigma ) *
Ecm/(sigma*(-exp(Fcm /sigma)+exp(Ecp/sigmay) ) ~2))):

Calcula Pup(E)

> Pup:=E->2%evalf(Iup(E))+Psat:

C alcula o campo coercitivo a direita

> ECP:=fsolve(Pup(z),z=3*Ecp):

Grafica em cinza a regiao que troca de S~ para ST quando
E aumenta a partir de §/2=10 até 40.

> Gregiao:=inequal( {alpha>beta,alpha>-beta+20,alpha<40},
beta=-60..80, alpha=-60..80,0ptionsfeasible=(color—gray),
optionsopen=(color=black,thickness=2), optionsclosed=
(color=red, thickness=3),optionsexcluded=(color=white) ):

> Guxl:=textplot{[ 76, 4,’b’] font=[symbol,12]}:

> Gtx2:=textplot([ 4,78,’a’] ,font=[symbol,12]):

> Gtx3:=textplot([ 46,36, (E,E)”] font=[symbol,12]):

> Gtxdi=textplot([ 26,107 (d/2,d/2)"] font=[symbol,12]):

> Gtb:—textplot([-32,36,” (E,d-E)" ] font=[SYMBOL,12]):
Gtxba:=textplot([-29,36,”-"] font=[ARIAL,BOLD,14]}:

> Gtx6:=textplot([ 10,60,”S-"] font==[ARIAL,BOLD,14]):

> GtxT:=textplot([-34,20,”S+"| font=[ARIAL,BOLD,14]):

> Gtx8:=textplot([ 10,30,”S+"],font—[ARIAL,BOLD,14]):

> Gtx9:=textplot([ 75,64,” (a=b)"] font=[symbol,12]):

> Gtx10:=textplot([ -27,64,” (a=d-b)”] font=[symbol,12]):
Gitx10a:=textplot([-23,64,” | font=[ARTAL,BOLD,14]}:
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> display(Gregiao,Gtx1,Gtx2,Gtx3,Gtx4,Gix5,Gtxba,
Gtx6,Gtx7,Gtx8,Gtx9,Gtx10,Gtx10a);

o!l.ll“?llLl

(o B

&

Figura ITI-1: Regiao para calculo da polarizagdo a partir do estado com £ = 0.

Gralica os resultados

> Gl:=plot(Pup(z) /Psat,z=-dimension..dimension+delta,
color=black,axes=NORMAL. thickness=3):

> G2:=plot(-Pup(delta-z) /Psat,z=-dimension..dimension+-delta,
color=black,axes=NORMAL,thickness=3):

> G3:=plot({2¥*evalf(Pzero{y))/Psat,y—=delta /2. dimension,
color=black,thickness=3):

> #display(G1,G2,G3);

Grafica os loops interiores necessdrios para implementar
o teorema da representacao

> Everett:=beta-> A*sigma™® (- A*exp(Ecm/sigma)*sigma/
((1+exp(lEcp/sigma) fexp(Es /sigma,) ) *(exp(beta /sigma)+-
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exp(Ecm/sigma)))+A*exp(Ecm/sigma) ~ 2*sigma/ ((-exp(Ecp/sigma)+
exp(Ecm/sigma))* (exp(beta /sigma)+exp( Ecm /sigma)) )+
A¥*exp(bem/sigma)*sigma*exp(Eep/sigma)*In(exp(beta/sigma )+
exp(Ecp/sigma)) /(-exp(Ecp/sigma)+exp( Ecm /sigma)) " 2-
A¥*exp(Ecem/sigma)*sigma*exp(Ecp/sigma)*In(exp(beta/sigma)+
exp(Ecm/sigma)) /(-exp(Ecp/sigma)+exp(Eem/sigma)) ~2):

> Loopsinteriores;=NULL:

> for Es from 10 to 90 by 10 do

> LoopsInteriores;=LoopsInteriores,plot{(Pup(Es)-
2*(Everett({Es)-Everett(z)))/Psat,z=-dimension..Is,
color==red,thickness=2):0d:

> Fo:=10:Es:=50:Gab:=plot {( Pup(Es)-2*{Everett(ls)-

Everett(z))) /Psat,z=Eo. Es,color=Dblue,thickness=3):

> GP:=plot([Pup(z),-Pup{delta-z)|,z=-dimension..dimension+
delta,color=blue,thickness=2):

> Gtx9:=textplot{[60,0.28,” P(Es)"] font=| ARIAL,BOLD, 10]):

> Gtx10:=textplot([8,0.28,” P{Fo)”] font=[ARIAL,BOLD,10]):

> display([LoopsInteriores|,G1,G2,G3,Gab, Gtx9,Gtx10);

O loop de histerese comeca com E=6/2 e finda em Ef tal que P(Ef)—=Psat.
Logo E é diminuido até -Ef. A partir deste ponto construimos os loops
interiores aumentando E até Es e depois decrescendo E até -Ef.
O processo & repetido para Es—=10,20,...,90.

O segmento mostrado em azul comeca em Po'=P(Es) ¢

finda em Pof=P(Eo).
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Figura III-2: Loops interiores.
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Anexo IV - Equacoes diferenciais

utilizadas no modo de tapping

Sistemas autdnomos

Seja a equacéo diferencial
mi+kx = pf(z,z)=0,

Suporemos que o estado estaciondrio é dado pelas solugoes:

z = acos(y)
& = —awsin(s)
@ = a(t)

B o= wt ).

Derivando x e igualando a I obfemos:
acos(yp) — ad sin(y) = 0.

Derivando agora & e substituindo esse resultado na equacéo diferencial obtemos:
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—awsin() — awd cos() = pf [acos(v), —aw sin(2)] /m

com estas relacbes podemos montar o seguinte sistema. de equactes algébricas:

cos(1)) —a sin(1)) { @ }: 0 }
—wsin(y) —aw cos() 9 pf [acos(rh), —awsin()] /m

resolvendo obtemaos:

a 1) aw cos(1)) asin(y) 0
9 aw wsin(y)  cos(y) pf lacos(t), —aw sin(vp)] /m

Devido a que a(t) e ¥(¢) devem variar muito pouco no estado estacionério no intervalo

de tempo de 27/w, podemos tomar a média temporal num periodo resultando:

i = L /wa[acos('t,b), —aw sin(1))] sin())da

290100

2
b o= w— s A flacos(y), —aw sin(1))] cos(x) )dap.

2rarmnw

Definindo

y 27
M) = L ] f lacos(y), —aw sin(s)] sin(ep)dss

1 2
WHa) = WP — ﬂ'am/o f lacos(4), —aw sin(v)] cos(z)dy
2T
ke(a) = k— £ [ lacos()), —aw sin(e)] cos(y)dip,
wa J

podemos reescrever as derivadas na forma:
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a

.,;Df

onde w?(a)

—Afa)a/2m

we(a')u

= ke(a)/m. Com estas definicdes resulta que

&= —aA;Sj) cos(1)) — aw.(a)sin(y).
Derivando esta expressao obtemos:
8 = i ()) - 5 d);ff) o5(1) + 82D sin()
—aw,{a)sin(z)) — ( )('1 sin(v) — awe(a)w cos(h).

Levando em conta as relacées

Ae(a)
—a— cos(1)

a dA.(a) .
“om da d acos(1))

Aola) -
a— > 1 sin(z))

—aw,(a) sin(1)

— dwe(a)asm(@b)

—awe(a)w cos(1))

A st) () 0

Mla) ) Dofa)

2l DAY pcon) O(u)
Ae(a) .
4D, (@asin(w) () O
2el9)  (@asins) () O
%ﬂb‘l—)————m‘zéa)a?sin(@b) O(,uz)
~Ha) O(u),

os termos marcados com um () podem ser reordenados na forma:
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e( )acos('t,b)Jr () we(e)asin(yy) =
Ae(a) . Aa)

/\n(:) S acos(u) aw.(a)sin(+p)| — A (a)acos(d;) = @ cos(1)).

Substituindo e reordenando obtemos a equacao transformada:

Mla) | Adda) dwela) s

(a) dr.(a) 3
4rn? 2m  da 2= O(w)

miE + A(a)d + k{a)z = — in() + o

que mostra que até a segunda ordem do parametro p, a equacao diferencial € a equacao de

um oscilador amortecido, com amortecimento e freqiiéncias dependentes da amplitude.

Interpretagao de X (a)

Vejamos uma, interpretacao para A.{a) através do principio de balanco de energia. Se
comparamos as duas equacdes vemos que na equagao nao modificada a forga tem a forma
pf{z, ) — kz e, na equacio modificada, - A.(a)E — ke(a)z. Se calculamos o trabalho
destas forgas num periodo, levando em conta que os termos em x e % sdo nulos e que ¢ e

¥ variam muito pouco no intervalo de tempo num periodo obtemos:

—A(a) fOT;a?dt =4 /OT [z, #)tdt

x fw o
—Ala) /: a*w? sinfwt + 9)dt = —awp : f [ecos(a)), —aw sin(¥)] sin(zp)dt

n

Tawde(a) = p i I lacos(¥), —awsin(w)] sin(ey)dt
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Interpretagac de k.(a)

Se calculamos a poténcia reativa, isto &, tomamos &(t+Z )dt em lugar de 2dt obtemos:

T
—ke(a)/m’:(t-‘r—g)dt = [.b/(; flz, :i:)x'(t—i—%)dt
—ke(a,)[;Wacos(zb)[—mucos(@b)} dtzﬂfo flz, &) |—aw cos(y)] dt

—ke(a)/o Facosg('gb)dt =u i Wf[a cos(?), —aw sin(¥)] cos(v)dt

2

—anke(a) = p : [a cos(1)), —aw sin ()] cos(¢)dt.

Sistemas nao auténomos

A seguir vamos aplicar a mesima técnica. para sistemas nao auténomos como é 0 ¢aso

de oscilagoes forcadas. Seja a equacdo diferencial:

mE+kr = pf(r, &)+ plsin(vt).

k= muw’

Supomos, como na seccio anterior, que o estado estaciondrio é dado pelas solugoes:

r = acos(y)

* = —awsin(y)

95



a = oft)

W o= vt +9(t).
Derivando e igualando a & obtemos:

dit [a cos()] = acos(v) — adsin(h) — avsin(yp) = —aw sin(zh),

que pode ser reserita como:
acos(v) — asin(y)d = alv — w)sin(zh).
Derivando & resulta:
# = —awsin(?h) — awd cos(yh) — aww cos().
Substituindo este resultado na equacao diferencial e dividindo por mw obtemos:
— sin(3))a — a cos(1))d — a(v ~w)cos(yh) = —”-—f [a cos(v), —aw sin(v))] + BE sin(vt).
W mw

Com estas relacoes podemos resolver o seguinte sistema de equacoes algébricas:
cos(v) —asin(y) N
—sin(y) —acos(y) ?

a(v — w) sin(y)) .
a(v — w)cos(1h) + - f [a cos(), —aw sin(eh)] + L& sin(uvt)

A solugao resulta:
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a _ 1) -a cos(y) asin(y) y
P a sin(¥)  cos(1)

a(v — w) sin(y) ‘
a(v — w)cos(t)) + L= f lacos(yp), —aw sin(v))] + EE gin(ut)

Se usamos a igualdade sin(vt) = sin(y — ) = sin(t)) cos(¥) — cos(2)) sin(¥) e tomamos o

valor médio no intervalo (0, 27) obtemos:

2
a= —27;;&) ; f lacos(1)), —aw sin()] sin(z )dyp — Qﬁ cos(?),

th—w — H /0 " f lacos(v), —awsin(v))] cos(y)dy + 1E sin(¥).

2ramw 2mwa

Estas equacoes podem ser escritas na forma:

Al pE
a = — . a %603(79)
o pE
Vo= we(a)+ — sin(#)

Novamente expressamos & usando estas duas ultimas equagoes e obtemos:

& = acos(y) — thsin(ep)
[ L o) costn) —a funta) o) snt

2m Qmuwa
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Ao(a)

i = —%}—a cos(2)) — aw,{a)sin(y) — !:ri fcos(¥9) cos(¢f) + sin(d) sin(+)]
= m-);—?(ﬂoj—)a cos(9) — aw,(a) sin(y) - cos(vt).
Comparando com o caso auténomo teremos:
i o= —a-)f;%) cos(t) — —Z%—d)\;(a)d os(v) + a-)\%?ﬂb sin(7))
(@) sin(yp) - e( )EISIH(’E/)) aw.(ayp cos(a)) + gfuz sin(vt),
m@'\ze_“‘) cos(1p) = —25%) 2:8) o) () ’\zfz) sz cos(¥) cos(9)
I 23?(3)1/) sin(y) = a);fz) ; ZTE::) z,uE sin(v) sin{9)
—dwe(a)sin(y)) = a%glwe(a) sin(v) (%)  wela) mi sin(9) cos(¥) ()
_ad(*':;éa)asin(i,b) = dwjia) )\252) sin(%)) du;éa) Z'L:ri) sin(?) cos(¥¥)

awdayboos(y) = awd(@ibeos()  —wela) e cos() cos(d) (F)

A segunda coluna contém os termos que correspondem ao caso auténomo e a terceira
coluna os termos que vém da forca de drive. Todos sio de segunda ordem em p salvo
0s termos marcados com o simbolo M que sao de primeira ordem em p se tomamos
we(a) ~ w. Neste caso, estes dois termos tomam a forma g—ﬁ sin(vt). Somando este termo

ao termo {,irf—: sin(vt) = A‘z‘—ﬁ sin(vt) obtemos a equagio diferencial:

mi + Ae(@)i + ko(a)r = pEsin(vt) + O(1?),
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que mostra também que no caso for¢ado a equagao pode ser reduzida dquela do oscilador

forcado onde a forga eldstica e a freqiiéncia dependem da amplitude.

As solugoes obtidas para a aproximacgao

Definimos o estado estaciondrio do oscilador como aquele no qual @ = 0 e ¥ = 0.

Neste caso, se

Adfa)a= 29y,
2w
obtemos
uE
A =
a)a 5% cos(1%),
onde

P
mwwmégﬁ  lacos(1), —aw sin(p)} sin()dp.

[Qe(a) — Qfa = % sin(®),

2a) = i - ), —aw sin cos(y
02(a) = 1~ 22 [ Flacost), ~awsin(p)] cost)as

Iistas relacoes nos permitem calcular:

tg(9) = ——[QQX?(;) o
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o (E/k)?
1{[Q(a) - O + A2(a)}

" . 3 dx
O limite para f(z, 9%) = — %25

Neste limite, a equacao diferencial é aquela correspondente ao oscilador harménico

forcado. Portanto, devemos obter as condi¢oes nas quais as solugoes tenham este limite.

Com este propésito caleculamos A.(a) e 2(a).

2w

Aula) — ——F— fo T sin()] sin(@)d = —=F /D " sin(w)dep —

Q

2 D L ” in 08 =
0%(a) =1 ?ero sin () cos($)dip = 1.

[
2Q°

Na tabela IV.1 comparamos o resultado da aproximacgao para 2 —1 = ¢ < 1 com as

solucoes do oscilador harménico forgado.
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Solucoes | Aproximacao | Osc. Harm. Forcado
tg(¥) = —2eQ) —2e()
a2 — 1 ( E )2 i ( P )2
424Q2\ k 42 Q244 2N K

Tabela IV.1: Comparando resultados da aproximagao com as solugdes do oscilador har-
monico forcado

Tipicamente ¢ = [ —1] < 0,001 e 60 < @ < 600 resultando que a diferenca nos

denominadores estd acotada na forma 107% < 4¢/Q% < 1072,
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