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Impacto e relevancia econdmica e social

A ferrita de bismuto é uma boa alternativa para microeletrénica e nanotecnologia devido
ao baixo impacto ambiental por ndo conter chumbo e propriedades multiferroicas a temperatura
ambiente, ampliando seu potencial em aplicacGes tecnoldgicas. Entretanto, o desafio reside na
alta corrente de fuga, um obstaculo que restringe sua eficacia quando comparado as tecnologias
consolidadas. Ao investigar a substituicdo de samario na ferrita de bismuto, os pesquisadores
visam superar esse desafio e melhorar as propriedades fisicas desse material. Esse tipo de
pesquisa pode ter um impacto direto na industria, uma vez que o desenvolvimento de uma ferrita
de bismuto com baixa corrente de fuga pode impulsionar a producdo de dispositivos
microeletrénicos mais eficientes e estaveis. Isso pode resultar em avangos na fabricacdo de
componentes eletrdnicos, como transistores e dispositivos de memoria, levando a uma maior
competitividade e inovacdo no setor. A pesquisa cientifica nessa area contribui para a formacéo
de recursos humanos especializados, envolvendo estudantes de graduacdo e p6s-graduacéo, e
promovendo o crescimento de uma massa critica voltada para a pesquisa em materiais
avancados. Essa formacao de especialistas é essencial para impulsionar a inovacao tecnolégica
e o desenvolvimento cientifico do pais. Dessa forma, o estudo do efeito da substituicdo de
bismuto por samario oferece perspectivas empolgantes para avancos tecnoldgicos, impacto
econdmico e beneficios sociais. Por meio dessa pesquisa, € possivel impulsionar a indistria,
fomentar a formacdo de especialistas altamente qualificados, estimular a inovacéo tecnoldgica,
contribuir para a eficiéncia energética e promover a producdo sustentavel de energia. Portanto,
¢ fundamental incentivar e apoiar a pesquisa nesse campo, promovendo colaboracdes
interdisciplinares, investimentos em ciéncia e tecnologia e reconhecendo os beneficios que

podem trazer para a sociedade como um todo.
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Resumo

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades fisicas do sistema multiferroico
BiFeOs (BFO), substituindo ions de Bi por ions de Sm na estrutura perovskita. Filmes finos de
Bi1-xSmxFeOs3 (0,00 < x < 0,18 mol% de Sm) foram sintetizados usando 0 método quimico da
rota do &cido acético. As amostras foram cristalizadas a 600 °C, e os resultados de difracdo de
raios X (DRX) confirmaram a formacdo da estrutura perovskita do BiFeOs, sem fases
secundarias. As andlises de DRX e espectroscopia Raman mostraram que a estrutura do BiFeO3
foi alterada de romboeédrica (R3c), estado ferroelétrico, para ortorrbmbica (Pnma), estado
paraelétrico, na concentracdo de substituicdo de samario em x = 0,14. O limite do estado
R3c/Pnma em torno de x = 0,14 é considerado como um limite de fase morfotropica (MPB).
As propriedades fisicas dos filmes tambeém foram investigadas usando técnicas de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de forca atdbmica (AFM), espectroscopia de absorcdo (UV-VIS) e densidade de
corrente elétrica. O método de Rietveld foi usado para calcular os parametros de rede e 0 modelo
de Williamson-Hall foi usado para calcular o tamanho do cristalito e a microdeformag&o. Neste
trabalho, através de medidas de espectroscopia de impedancia em filmes finos de
Bi1-xSmxFeOs, mostramos que o uso de um modelo de Brick Layer permite a separacdo das
propriedades elétricas de grdos (g) e do contorno de graos (GBs). Os resultados indicam que 0s
grdos tém permissividade dielétrica e condutividade elétrica muito maiores do que os GBs. Suas
propriedades controlam principalmente as caracteristicas observadas nos filmes finos
estudados. A introducdo de samario reduz a condutividade elétrica e aumenta as energias de
ativacdo para transporte de carga em graos e GBs. Por sua vez, a permissividade dielétrica é

reduzida em grdos e sutilmente aumentada em GBs.

Palavras chaves: Ferrita de bismuto, filmes finos, Brink Layer, multiferroicos, samario.
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Abstract

In this work, physical properties of the multiferroic BiFeOs (BFO) system were
investigated, replacing Bi ions by Sm ions in the perovskite structure. Thin films of
Bi1-xSmxFeOs (0.00 < x < 0.18) were synthesized using the acetic acid route. The samples were
crystallized at 600 °C, and X-ray diffraction (XRD) results confirmed the formation of the
perovskite structure of BiFeO3z without secondary phases. XRD and Raman spectroscopy
analyzes showed that the structure of BiFeOz was changed from rhombohedral (R3c), a
ferroelectric phase, to orthorhombic (Pnma), a paraelectric phase, at the samarium substitution
concentration at X = 0.14. The R3c/Pnma phase boundary around x = 0.14 is considered a
morphotropic phase boundary (MPB). The physical properties of the films were also
investigated using energy dispersive spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM), absorption spectroscopy (UV-VIS) and electrical
current density techniques. The Rietveld method was used to calculate the lattice parameters
and the Williamson-Hall model was used to calculate the crystallite size and microstrain. In this
work, through impedance spectroscopy measurements on the Bii-xSmxFeOs thin films, we
show that the use of a Brick Layer model allows the separation of the electrical properties of
grains (g) and grain boundaries (GBs). The results indicate that the grains have much higher
dielectric permittivity and electrical conductivity than GBs. Its properties mainly control the
characteristics observed in the studied thin films. The introduction of samarium reduces
electrical conductivity and increases activation energies for charge transport in grains and GBs.

In turn, the dielectric permittivity is reduced in grains and subtly increased in GBs.

Keywords: Bismuth ferrite, thin films, Brink Layer, multiferroics, samarium.
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1. Introducéo

Os materiais ferroelétricos sdo um subgrupo de materiais dielétricos com propriedades
muito particulares, destacando-se pela capacidade de alterar o sentido da polarizacdo na
presenca de campos elétricos alternados!. Eles possuem dipolos permanentes proporcionando
uma polarizagéo espontanea, mesmo na auséncia do campo elétrico, sendo essa caracteristica
observada abaixo de uma temperatura critica, denominada temperatura de Curie (Tc). Acima
dessa temperatura critica, o material perde a polarizacdo espontdnea e assume uma fase
chamada de paraelétrica®. Esses materiais possuem diversas aplicagdes, especialmente em
dispositivos eletrdnicos, como sensores, sonares, microfones, transdutores ultrassonicos e
memorias ferroelétricas de acesso aleatério (FRAMSs). Nos Gltimos anos, a comunidade
cientifica tem se dedicado ao estudo de ceramicas e filmes ferroelétricos, visando sua aplicacédo
em dispositivos eletronicos®*.

Uma aplicagdo que tem apresentado resultados promissores € a construgdo de memorias
ndo volateis®, e um material ferroelétrico considerado promissor para esse fim € o titanato
zirconato de chumbo Pb(ZrxTi1-x)O3, também conhecido como PZT. O PZT possui uma alta
temperatura de Curie e propriedades ferroelétricas significativas®. No entanto, o uso de filmes
finos de PZT em eletrodos de platina tem enfrentado desafios relacionados a degradacdo, como
fadiga ferroelétrica, envelhecimento reduzindo a vida util dos dispositivos e alta corrente de
fuga’. Para superar esses problemas, materiais ferroelétricos estdo sendo desenvolvidos,
visando um melhor controle e evitando a degradacdo em capacitores ferroelétricos com
eletrodos de platina®. Um desses materiais € o BiFeOs, um multiferroico que tem chamado a
atencdo por sua coexisténcia de propriedades ferroelétricas e magnéticas, tornando-o um
material multifuncional com aplicagdes potenciais em dispositivos eletronicos avancados.
Além disso, a substituicdo de compostos ferroelétricos contendo chumbo pelo BiFeOs é uma
vantagem significativa, ja que o chumbo é considerado tdxico e prejudicial ao meio ambiente.

Wang et al® relatou no seu trabalho uma alta polarizagdo e ferromagnetismo no BiFeOs,
estimulando o interesse da comunidade cientifica a estudar esse material. A ferrita de bismuto
(BiFeOz) é um multiferroico que possui uma estrutura perovskita romboédrica distorcida a
temperatura ambiente e pertence ao grupo espacial R3c*°. Apresenta propriedades ferroelétricas
abaixo da temperatura de Curie (Tc) ~1100 K (827 °C) e propriedades antiferromagnéticas
abaixo da temperatura de Néel (Tn) ~643 K (370 °C)!12, Comparado a outras perovskitas
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classicas, o BiFeOs apresenta um intervalo de band gap pequeno (Eq = 2,2 - 2,8 eV)*® e uma
alta polarizagio remanescente (~90 uC/cm?), tornando-o promissor para aplicagdes no campo
tecnoldgico®®. No entanto, a preparagdo de amostras com substituicio de fons no sitio A no
BiFeOs é um desafio devido a alta volatilidade do bismuto que requer baixa temperatura na sua
sintese para garantir amostras estequiométricas e a instabilidade do estado de valéncia do
ferro™. A substituicdo de ions de samario (Sm) no lugar de fons de bismuto (Bi) tem se mostrado
uma abordagem promissora para melhorar a estabilidade e minimizar a formacéo de fases de
impurezas de forma significativa, uma vez que vacancias de oxigénio e outros defeitos no
BiFeOs podem produzir correntes de fuga e reducdo da ferroeletricidade do material®718,

Neste contexto, este estudo concentrou-se no sistema Bii-xSmxFeO3z (BSFO), onde
foram examinadas as caracteristicas da transicdo do estado ferroelétrico (R3c) para o estado
paraelétrico (Pnma) em x = 0,14, com teores crescentes de Sm, considerando x = O para
BiFe03!%%, Esse ponto de transicdo é conhecido como contorno de fases morfotrépico (MPB)
e é quase paralelo ao eixo da temperatura no diagrama de fases.

No entanto, a preparacdo de amostras com substituicdo de ions no BiFeO3z apresenta
desafios. A sintese desses materiais requer condicGes especificas de temperatura e um rigoroso
controle para garantir a obtencdo de amostras estequiométricas e de alta qualidade. Amostras
com substituicdo de ions de Sm®* no sitio A sdo mais desafiadoras de preparar que o BiFeOs
puro devido a volatilidade do bismuto, que exige baixas temperaturas para garantir amostras
estequiométricas. No entanto, essa baixa temperatura diminui a difuséo, tornando a preparagéo
de amostras com distribuicdes homogéneas de substituintes um desafio?. Além disso, pelo fato
de haver diferenca entre os raios idnicos de Fe3* (0,65 A) e Bi®* (1,38 A), vacancias de oxigénio
podem ser geradas pela troca dos estados de oxidacdo do ferro? afetando as propriedades
estruturais e elétricas do material. E importante ressaltar que, em todos os casos, foi considerado
0 raio iénico dos elementos em posi¢des dodecaédricas (nimero de coordenacdo 12), ocupando
a posicéo do sitio A da estrutura perovskita?3242°,

Assim, foi investigado o comportamento das propriedades elétricas e estruturais desse
material, j& que atualmente é de grande interesse devido a sua potencial aplicacdo em
dispositivos eletronicos e que devido a suas peculiaridades tem despertado o interesse da

comunidade cientifica.
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2. Conceitos fundamentais e revisao de literatura

2.1. Materiais dielétricos

Um material dielétrico € caracterizado por ser um material isolante elétrico, uma vez
que oferece elevada resisténcia a passagem de cargas elétricas e ndo permite a livre
movimentacdo de portadores de carga elétrica em sua estrutura. Materiais ndo condutores de
eletricidade com a capacidade de sofrer relaxacao dielétrica sdo denominados como materiais
dielétricos. O estudo das propriedades dielétricas esta relacionado ao armazenamento e a
dissipagdo de energia elétrica e magnética em materiais, das quais podemos citar a sua
permissividade relativa, rigidez dielétrica, absor¢do dielétrica e fator de perda 28,

Além de possuir alta resistividade elétrica, um dielétrico pode armazenar energia
elétrica através da polarizacdo de seus dipolos. Quando um dielétrico é colocado entre placas
condutoras paralelas e um campo elétrico (E) é aplicado, as cargas elétricas ndo fluem através
do dielétrico, mas deslocam-se de suas posicdes de equilibrio. As cargas positivas sdo
deslocadas em dire¢do ao campo elétrico, e as cargas negativas se deslocam na dire¢éo oposta,
criando um campo elétrico interno que reduz o campo global, resultando num momento de
dipolo ou em uma polarizacdo (P) dentro do proprio dielétrico. Na pratica, todos os dielétricos
exibem alguma condutividade, que geralmente aumenta com o aumento da temperatura e do
campo aplicado. A polarizagdo de um material pode ser determinada pela sua permissividade
relativa (e,)>%-%,

A permissividade dielétrica relativa (&,.) esta relacionada com o deslocamento elétrico
das cargas (D) no sentido ao campo elétrico externo aplicado (E). As equacdes a seguir
mostram as relacdes entre a polarizacdo (P), o deslocamento dielétrico (D), o campo elétrico

(E) e as permissividades.

P=(s—1)&E (1D

onde &, é a permissividade no vacuo (8,854 x 10712 F/m).

& = (2)
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D=¢gE+P 3)
O deslocamento em um material dielétrico é expresso por
D=¢E (4)

A permissividade relativa (&,) € um parametro que determina a eficiéncia com a qual o
material pode armazenar cargas entre os eletrodos paralelos, em comparagdo com um material
com eletrodos idénticos separados no vacuo. Sendo que &, € a razdo entre a permissividade do
material (¢) medida em F/m e a permissividade no vacuo (e&,). Portanto, a prépria
permissividade dielétrica relativa é adimensional. Com tensfes alternadas, a permissividade
relativa €* é representada na forma complexa que consiste em parte real (&', em fase) e

imaginaria (", fora de fase), conforme segue:
er=¢ —ig" (5)

Sendo que &’ representa 0 armazenamento de energia no dielétrico, enquanto " indica
a perda de energia convertida em calor no meio (absorvida pelo dielétrico). No entanto, a perda

dielétrica geralmente é expressa pela seguinte equacao:
&
tand = - (6)

A perda dielétrica, representada por tan §, corresponde a relacdo entre a energia
dissipada e a energia acumulada no dielétrico. Se o valor de tan § for muito pequeno (préximo
de zero), o material pode ser considerado um dielétrico ideal*>2°%°,

Para medir as propriedades dielétricas de materiais ferroelétricos, utiliza-se a
capacitancia para obter a permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia sob um campo
elétrico AC. Nesse caso, considera-se a espessura da amostra (d) e a area dos eletrodos (a).

Essa relacéo € expressa pela seguinte equacao:

C=— 7
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2.2. Mecanismos de polarizacao

Quando um campo elétrico é aplicado em um material dielétrico ideal, o transporte de
carga de longo alcance ndo pode ocorrer, apenas um rearranjo limitado das cargas é possivel.
Assim, o dielétrico adquire um momento de dipolo e se polariza. A polarizacdo atdbmica, que
ocorre em todos os materiais, consiste em um pequeno deslocamento dos elétrons em relagédo
ao nucleo de um atomo. Nos materiais idnicos, além da polarizacdo atdbmica, ocorre também a
polarizacéo ibnica, envolvendo o deslocamento relativo de cations e &nions nas sub-redes.
Materiais dipolares, como a agua, podem ser polarizados porque o campo elétrico aplicado pode
orientar as moléculas. Por outro lado, a polarizacdo de carga espacial envolve um transporte
limitado de portadores de carga até que sejam interrompidos por uma barreira potencial,
possivelmente um contorno de grdo ou contorno de fase!®®. Esses varios mecanismos de

polarizacdo sdo categorizados principalmente em quatro tipos, como mostrado na Fig. 1.

Estado n&o polarizado Estado polarizado
Processo de polarizacio P N
- 4 _)
- \
atémica N _ 7
i
+ - + - * - + - + - + -
- + - + - + - + - +- o+
A + - + - + - + - + - + -
iénica
- 4+ = + = + - + - +- o+
+ - + - + - + - +=- -

dipolar

Carga egpacial
oudifusa

Fig. 1: Mecanismos de polarizagéo 2dantadade 31,
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e Polarizacdo eletronica: A distor¢do da nuvem de elétrons ao redor de um atomo causa essa
polarizacdo, conforme mostrado na Fig. 1. Esse mecanismo ocorre em todos 0s materiais,

em todas as temperaturas e em frequéncias até cerca de 10*°-10%' Hz.

e Polarizacdo ibnica: fons carregados negativamente e positivamente se deslocam de suas
posicdes de equilibrio quando um campo elétrico é aplicado. Os ions carregados
positivamente se movem em direcdo ao campo elétrico, enquanto os ions carregados
negativamente se movem na direcdo oposta, resultando em momentos de dipolo. Essa

polarizacdo geralmente ocorre em frequéncias de até 102-10'* Hz.

e Polarizacéo dipolar: Esta polarizacdo ocorre apenas em substancias com momentos de dipolo
permanente. A polarizacdo resultante é obtida através da rotacdo dos momentos permanentes
na dire¢do do campo aplicado. Em contraste com a polarizagdo eletronica e ionica, este
mecanismo mostra relaxamento nas frequéncias de 10°-10%° Hz, em vez de ressonancia,
devido ao tamanho e a interacdo entre os dipolos. Esse processo de relaxamento também

depende de varios fatores, como temperatura, pressao e ambiente quimico.

e Polarizacdo de carga espacial: Essa polarizacdo ocorre em baixas frequéncias,
principalmente devido ao aprisionamento de portadores de carga nas interfaces de
microestruturas ndo homogéneas. Quando um campo elétrico € aplicado a um material, 0s
portadores de carga ficam presos nos contornos de grao, resultando em uma separacao de
carga entre 0s grdos. Esse processo € mais lento, e seu tempo de relaxamento esta relacionado

a frequéncia de saltos bem-sucedidos de ions sob a influéncia do campo elétrico aplicado.

Esses mecanismos de polarizacéo ocorrem em intervalos de tempo diferentes e retornam
ao equilibrio apds a remocédo do campo elétrico aplicado. A dindmica do retorno dos momentos
de dipolo permanentes ao seu estado inicial € um processo gradual, exigindo um certo periodo
de tempo, denominado tempo de relaxacdo (t). Pode-se dizer que o fendmeno de relaxagdo
ocorre quando forgas restauradoras buscam trazer o sistema de volta ao seu estado inicial. A
permissividade real (¢") e a permissividade imaginaria (¢'") variam significativamente com a

frequéncia, o que é denominado dispersdo. Em cada mecanismo de polarizagdo, ocorre uma
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dispersdo diferente para as permissividades real e imaginaria®® 32~ 35, Resumindo esses

mecanismos em ordem crescente do tempo de resposta (Fig. 2), temos:

A
Rélaxafisntes » Mecanismos de Polarizagao
t% >
W Carga espacial L.
Ressonéancias
Dipolos
e fons Elétrons
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” ' [
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Fig. 2: Dispersdo da polarizacdo em funcdo da frequéncia em ordem crescente do tempo de
resposta em materiais dielétricos 2daptadade 28,

A polarizabilidade total de um material compreende esses quatro mecanismos

P=P,+P +P; +F (8)

Onde P,, P;, P; e P. representam as respectivas polarizacdes eletrnica, idnica, dipolar e de
carga espacial. Um material que serd discutido posteriormente é o dos ferroelétricos, que

também apresentam polarizacéo espontanea.

2.3. Relaxacao dielétrica

Os materiais dielétricos ficam polarizados quando s&o submetidos a acdo de um campo
elétrico, e a polarizacdo resultante nesses materiais pode ocorrer atraveés de processos
eletronicos, ibnicos, orientacio dos dipolos elétricos ou carga espacial®®33,

Quando uma corrente alternada alcanga um capacitor que contém um material dielétrico
em seu interior, um potencial elétrico alternado é gerado entre as placas desse capacitor,
resultando em um campo elétrico oscilante que induz a reorientacdo dos dipolos polarizados a
cada mudancga de dire¢do do campo elétrico. A polarizagdo que ocorre nos materiais dielétricos
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ndo acompanha instantaneamente o campo elétrico, ou seja, existe uma defasagem ou atraso
entre 0 mecanismo de polarizacdo e o campo elétrico aplicado. Esse atraso na resposta do
mecanismo de polarizagdo em relagio ao campo elétrico é chamado de relaxagdo dielétrica®?3°,

Dessa forma, para que os dipolos atinjam uma nova posicéo de equilibrio, € necesséario
um certo periodo de tempo. Esse tempo, que representa uma medida da mobilidade das

moléculas (dipolos) presentes no material, € denominado tempo de relaxacéo e é dado por:

1

a 2 T[fmax

9)

T

sendo que 7 é o tempo de relaxacdo (em segundos) € f;,4, € a frequéncia de relaxacéo (em Hz).

A frequéncia de relaxacdo tem importancia na contribuicdo da polarizagéo para a
permissividade relativa. Portanto, quando o campo elétrico aplicado ultrapassa a frequéncia de
relaxacdo, o dipolo ndo consegue manter sua mudanca de orientacéo e deixa de contribuir para
a essa permissividade®”.

Os materiais, quando expostos a variacOes de temperatura, apresentam uma relagao
entre a temperatura e o tempo de relaxacdo. Essa relacdo € obtida através da equacdo de
Arrhenius, que relaciona a rapidez de uma reacdo com o0 aumento exponencial da temperatura,
caracterizando um processo termicamente ativado. Podemos relacionar o tempo de relaxacéo e
a temperatura em uma equacao do tipo Arrhenius (Equacédo 10), considerando que o tempo de

relaxacéo é termicamente ativado e varia com a temperatura®,

_Ea
T=1yeksT (10)

Sendo 7, 0 tempo de relaxagéo inicial, kz a constante de Boltzmann, T a temperatura e
E, a energia de ativacdo, que representa o valor necessario para que ocorra determinado

processo. Nesse caso, € a quantidade necessaria para que ocorra a relaxacao.

25



2.4. Ferroeletricidade

O fendmeno da ferroeletricidade foi observado inicialmente no estudo do sal de
Rochelle (tartarato de sdédio e potassio tetrahidratado) no século XVIII. Esse material foi
considerado de facil preparacgéo e crescimento cristalino, permitindo a obtencao de monocristais
grandes e com excelentes propriedades opticas®.

Na década de 40, a descoberta da ferroeletricidade em ceramicas policristalinas de
titanato de bario (BaTiOz) representou um dos principais avancos no desenvolvimento de
materiais ferroelétricos. Essas ceramicas apresentavam uma elevada permissividade dielétrica,
multiplas fases ferroelétricas (Fig. 3) e uma estrutura mais simples em comparacao ao sal de
Rochelle. Essas caracteristicas tornaram o titanato de bario um dos ferroelétricos mais
estudados em todos os tempos, impulsionando uma sucessdo continua de novos materiais e
desenvolvimento tecnoldgico. O titanato de bario é amplamente utilizado em dispositivos
eletronicos e eletromecanicos3®4041,

Desde a descoberta do fendmeno da ferroeletricidade, houve uma grande atengéo por
parte da comunidade cientifica devido a sua relevancia tecnoldgica e aos aspectos tedricos
fundamentais. 1sso inclui os estudos recentes sobre o BiFeOs (ferrita de bismuto), que seréo

discutidos neste trabalho.

B
Romboédrico Ortorrébmbico Tetragonal | Cubico
(@=b=c¢; (@azbzc; (@=b=c; (@a=b=g;
a=p=y#90° a=pf=y=90° a=pf=y=90° a=pf=y=90°

Fig. 3: Estruturas de BaTiOs em diferentes temperaturas mostram diferentes direcdes de
polarizacdo em fases distintas daptada de 42
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2.5. Materiais ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos diferenciam-se dos demais dielétricos por apresentarem uma
polarizacdo elétrica esponténea que pode ser revertida com a aplicacdo de um campo elétrico
externo, exibindo um efeito de histerese entre a polarizacao e o campo elétrico externo aplicado.
No estado ferroelétrico, os centros de cargas positivas e negativas ndo coincidem, havendo um
desequilibrio de cargas elétricas que da origem & formagédo de momentos de dipolos*® (Fig. 4).
Com isso, os materiais ferroelétricos apresentam uma polarizagdo espontanea diferente de zero
mesmo na auséncia de um campo elétrico externo aplicado. Para temperaturas abaixo de uma
temperatura critica especifica de cada material, chamada de temperatura de Curie (Tc), 0
material apresenta um comportamento ferroelétrico, e acima dessa temperatura, 0 material

exibe um comportamento paraelétrico®.

Fig. 4: llustracdo da ferroeletricidade induzida pela quebra de simetria da estrutura cristalina do
BaTiOs*.

Os ferroelétricos representam um subgrupo dos materiais piroelétricos, que por sua vez
sdo um subgrupo dos materiais piezoelétricos. A Fig. 5 ilustra a localizacdo dos materiais
ferroelétricos em relacdo aos dielétricos (grupo mais abrangente). Os materiais piezoelétricos
fazem parte do subgrupo dos materiais dielétricos, que possuem uma resposta elétrica diante de
uma tensdao mecanica, enquanto os piroelétricos constituem um subgrupo cuja polarizacdo, além

de depender da temperatura, pode ser revertida sob acio de um campo elétrico externo®.
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Fig. 5. Relacdo entre os materiais dielétricos, os materiais piezoelétricos, os materiais
piroelétricos e os materiais ferroelétricos 2utoria propria

2.6. Transicao de fases em ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos sdo fortemente dependentes das condi¢des térmicas, pois
fazem parte do conjunto dos materiais piroelétricos. Esses sistemas passam por uma transicéo
de fases que resulta em uma mudanca na simetria da célula unitaria em determinadas
temperaturas, alterando suas caracteristicas de dielétricos polares (fase ferroelétrica), para
dielétricos ndo polares (fase paraelétrica). A temperaturade Curie (Tc) representa a temperatura
em que o material sofre uma transicdo estrutural de fase (ferroelétrica-paraelétrica), e esta
diretamente relacionada a simetria da rede cristalina®®**. Nos materiais ferroelétricos, os valores
da permissividade dielétrica podem variar significativamente com a temperatura, como pode

ser observado na Fig. 6.

Fase
Paraelétrica
Fase

Ferroelétrica l

Permissividade Dielétrica

Temperatura (°C)

Fig. 6: Variagdo da permissividade dielétrica de um material ferroelétrico induzida pela
mudanca de fase que ocorre na temperatura de Curie 2daptadade 32
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Em geral, nesses materiais, a variacdo da polarizacdo espontanea se reflete na
permissividade dielétrica, cujos valores aumentam rapidamente e tém seu valor maximo na
temperatura de Curie (Tc), exibindo um comportamento andmalo na regido proxima a transicao.
Ja acima da Tc, o material é paraelétrico, ndo exibindo ferroeletricidade, e a permissividade
dielétrica diminui com o aumento da temperatura. Esse comportamento andmalo obedece a lei

de Curie-Weiss, descrita pela Equagio 11444,

= - £ (11)

Nesta equacdo, o parametro C é conhecido como constante de Curie, T é a temperatura

e T é a temperatura de Curie-Weiss.

2.7. Histerese ferroelétrica

O gréfico tipico entre a polarizacdo e o campo elétrico externo pode ser observado na
Fig. 7, caracterizado pelos pontos de polarizagdo de saturacdo (P;), polarizacdo espontanea
(P,), polarizagdo remanescente (B.) e pelo campo elétrico coercitivo (E.). Essa curva é
denominada ciclo de histerese e seu comportamento representa a principal caracteristica dos
ferroelétricos. O fendmeno de histerese € uma indicacdo do estado ferroelétrico, devido ao fato
de que seus atomos ou ions apresentam uma polarizacéo espontanea que pode ser revertida com
a aplicacdo de um campo elétrico externo®,
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Fig. 7: Curva de histerese tipica para um material ferroelétrico, dada pela dependéncia da
polarizagao (P) com o campo elétrico (E) aeptadade 46,

No ciclo da histerese ferroelétrica, o material inicialmente apresenta dominios
ferroelétricos orientados aleatoriamente (ponto O), e o material ndo exibe polarizacdo
macroscopica. Com a aplicacdo de um campo elétrico, os dominios ferroelétricos tendem a se
orientar na direcdo desse campo, resultando em um aumento da polarizagdo. Quando um campo
elétrico pequeno é aplicado inicialmente, a relacdo entre a polarizacdo e o campo elétrico é
linear, como indicado pelo segmento OA. Nesse regime, 0s dominios permanecem em sua
configuracéo inicial e respondem de forma linear ao campo elétrico*’. No entanto, acima de um
certo valor de campo elétrico aplicado, alguns dominios ndo conseguem se orientar mais,
levando a uma dependéncia ndo linear da polarizacdo com o campo elétrico. Para valores
elevados de E, ocorre um alinhamento quase completo dos dominios, alcancando o estado de
saturacdo (ponto C), no qual todos os dominios estdo orientados na dire¢do do campo elétrico.
A polarizacdo desse estado é denominada polarizacdo de saturacdo (P,). A extrapolacdo do
segmento (BC) até o eixo de polarizagdo fornece a polarizagio espontanea (ponto E)*. Quando
0 campo elétrico é removido, alguns dipolos podem ser desorientados, mas a maioria permanece
alinhada, resultando na polarizacao remanescente (B.) para campo elétrico nulo (ponto D). Para
reorientar os dipolos na diregdo oposta, é necessario inverter o sentido do campo elétrico

aplicado com uma intensidade suficiente para anular a polarizacéo (ponto F). O campo elétrico
externo necessario para reduzir a polarizacao P a zero é chamado de campo coercitivo (E,). Se

0 campo elétrico aumenta na direcao negativa até (G), ocorrerd uma nova rotagdo dos dominios,
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alinhando-os na direcdo oposta ao campo elétrico e alcancando novamente a polarizacao de
saturacdo. Os dominios ferroelétricos podem passar por uma nova reorientacdo se invertermos
0 campo elétrico, e assim o ciclo de histerese pode ser repetido indefinidamente. A histerese
surge da energia necesséria para inverter os dipolos permanentemente orientados durante cada
ciclo do campo elétrico aplicado®.

Um material ferroelétrico € composto por regides distintas chamadas de dominios, onde
os dipolos elétricos se alinham em diferentes direcdes. Esses dominios sdo limitados em nimero
e representam regides especificas dentro do material com orientagdes de polarizagdo distintas.
Esses dominios ferroelétricos estdo envolvidos na dindmica de orientacdo e reorientagcdo ao
longo do ciclo de histerese. Do ponto de vista tecnologico, essa caracteristica dos materiais
ferroelétricos € importante, pois sdo requeridos materiais com altos valores de B. e baixos

valores de E, para diversas aplicagdes, especialmente em dispositivos de memoria2®.

2.8. Materiais ferroelétricos com estrutura perovskita

Dentre os materiais ferroelétricos mais utilizados e estudados atualmente, estdo os
Oxidos com estrutura perovskita, cujo nome deriva do mineral titanato de célcio (CaTiO3)*.
Essa estrutura tem sido amplamente adotada nas mais diversas aplicacdes tecnoldgicas, tais
como sensores, filtros, capacitores, osciladores, transdutores e células fotovoltaicas®®>!. Os
materiais com estrutura perovskita sdo conhecidos por exibir diversas propriedades fisicas, tais
como supercondutividade, comportamento multiferroico, ferroeletricidade, ferromagnetismo,
piezoeletricidade, entre outras®®>2 — ¢,

Nesses materiais, a polarizacdo ferroelétrica é resultado ndo apenas da posic¢ao dos ions
A, B e O dentro da célula unitaria, mas também da assimetria na distribui¢do de cargas elétricas
e das iteracBes entre esses ions. Esses materiais tém uma estrutura cubica com a férmula
quimica ABO3, em que “A” representa os cations localizados nos vértices da estrutura, “B”
representa o cation central e “O” representa os atomos de oxigénio localizados no centro de
cada face, formando octaedros que envolvem o ion “B” no centro®.

A célula unitéria da perovskita pode ser visualizada na Fig. 8, onde o cation do sitio A
possui um raio iénico maior do que o cation do sitio B. Os ions do sitio A, com nimero de

coordenacgdo 12, sdo tipicamente preenchidos por ions mono-, bi- ou trivalentes, enquanto o
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sitio B, com numero de coordenacdo 6, € geralmente ocupado por ions tri-, tetra- ou penta

valentes®’.
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Fig. 8: (a) Estrutura perovskita centrossimétrica na fase paraelétrica, (b) estrutura na fase
ferroelétrica, ndo centrossimétrica, e (c) estrutura perovskita do ponto de vista dos octaedros de
oxigénio BOG adaptada de 28,30_

A Fig. 8(a) mostra uma estrutura perovskita ABOs centrossimétrica na fase paraelétrica
(ndo polar). Essa simetria surge devido a efeitos térmicos quando o material esta na fase
paraelétrica, com temperaturas acima da temperatura de Curie (Tc). No entanto, a Fig. 8(b)
representa uma estrutura perovskita ndo centrossimétrica na fase ferroelétrica, com momentos
de dipolo resultantes do deslocamento dos ions A e B em relacdo aos ions de O, localizados no
centro de cada face. Nesta condicdo, em que o ion central se desloca verticalmente (para cima
ou para baixo), a estrutura perovskita assume uma simetria tetragonal ndo centrossimétrica.
Esse efeito ocorre em temperaturas abaixo da Tc e € resultado do deslocamento do centro de
cargas negativas em relacdo ao centro de cargas positivas, resultando na formacéo de um dipolo
elétrico na célula unitéria. Esse estado ndo centrossimétrico ocorre para minimizar a energia do
sistema cristalino®®. Na Fig. 8(c), a mesma estrutura pode ser visualizada sob o ponto de vista
dos octaedros de oxigénio BOs. Nessa configuracdo, a célula unitaria é representada com o0s
cations menores (B) nos vertices de um cubo, os cations maiores (A) no centro da estrutura e 0s
jons de oxigénio (O) nas extremidades?.

A estabilidade da estrutura perovskita é alcancada quando os ions se arranjam de forma
a obedecerem as regras de Pauli®®. Dessa forma, o primeiro pré-requisito para estabilizar a
estrutura perovskita € a existéncia de um arranjo octaédrico BOe estavel, e o segundo
pré-requisito € que o cation A tenha um tamanho adequado para ocupar o intersticio gerado
pelos octaedros (Fig. 8(c)). Neste sentido, com a finalidade de estimar os limites toleraveis dos
tamanhos dos cations que se ajustam a estrutura perovskita, Goldschmidt na década de 1920,
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definiu um par@metro chamado de fator de tolerancia (t), ou de empacotamento, em funcéo do

raio ibnico (R) dos ions envolvidos para alcancar a estabilidade estrutural®®, dado pela relaco:

f—_RatRo (12)
VZ (Rg +Ryp)

Os parametros Ry, Rp € R, representam os raios idnicos dos elementos que ocupam 0s
sitios A, B e O, respectivamente, na estrutura perovskita com formula quimica ABOz. Devido a
sua geometria, parametros de rede e angulos iguais, a estrutura cubica ideal possui um fator de
tolerancia igual & unidade (t = 1). Assim, o fator de tolerancia oferece uma medida do quanto
uma estrutura desvia da estrutura cubica ideal. Na pratica, as estruturas que possuem um fator
de tolerancia entre 0,95 < t < 1 sdo consideradas cubicas®. Para t > 1, a estrutura atinge
sua estabilidade maxima, e parat < 1, as ligacbes B-O estdo sob compressao e as ligacdes
A-O estdo sob tensdo. A estrutura alivia essa deformacdo rodando os octaedros (BOs) e,
consequentemente, diminui a simetria do cristal. As rotagdes mais comuns experimentadas
pelos octaedros sdo em torno do eixo cubico [001], o que leva a uma simetria tetragonal, ao
redor do eixo cubico [111], o que leva a uma simetria romboédrica R3c, e ao redor do eixo
cubico [110], o que leva a uma simetria ortorrdmbica Pbnm ou Pnma.

Nas perovskitas ABOs, é comum observar uma perda de simetria em baixas temperaturas
devido a distorgdes induzidas por deslocamentos atdmicos. Essas distor¢des resultam na
deformacdo da célula unitaria, levando a formacdo de estruturas cristalinas, tais como
tetragonal, romboédrica, ortorrdmbica ou monoclinica, que ndo possuem centro de simetria,
conforme ilustrado na Fig. 9. Essa redugdo de simetria na célula unitaria é um fenmeno de
extrema importancia para a ferroeletricidade, pois essas distor¢cGes criam desequilibrios de
carga, contribuindo assim para a polarizacdo ferroelétrica observada em materiais

ferroelétricos.
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Fig. 9: Simetrias encontradas na estrutura do tipo perovskita®:

A polarizacdo espontanea é o resultado das interacfes entre os dipolos permanentes
adjacentes, os quais estdo todos alinhados na mesma direcdo. A ferroeletricidade sé € exibida
para temperaturas abaixo da Tc. Para valores de temperatura acima da Tc, a polarizacdo

desaparece e o material se encontra na fase paraelétrica®®.

2.9. Materiais multiferroicos

Os materiais multiferroicos s@o sistemas que apresentam duas ou mais das chamadas
ordens ferroicas, ou seja, ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade®2%2,

Atualmente, ha um grande interesse no desenvolvimento de materiais multifuncionais
que combinem uma ou mais propriedades em um unico material. Entre esses materiais, 0s que
mais se destacam sdo aqueles que possuem simultaneamente propriedades ferroelétricas e
ferromagnéticas® ®*. A Fig. 10 mostra esquematicamente a classificacio dos materiais
multiferroicos. Um pequeno subconjunto de todos os materiais polarizaveis magneticamente e
eletricamente é ferromagnético e ferroelétrico, respectivamente. Os multiferroicos
correspondem a intersecdo desses subgrupos. Além disso, um pequeno grupo de materiais

multiferroicos exibe o efeito magnetoelétrico.
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Fig. 10: Relacdo entre os materiais ferroelétricos, ferromagnéticos, multiferroicos e
magnetoelétricos 2daptada de 65

Nos materiais multiferroicos, o acoplamento eletromagnético facilita a interacédo elastica
entre componentes ferroelétricos e ferromagnéticos por meio do efeito piezelétrico e da
magnetoestricdo. Devido a esse possivel acoplamento entre as estruturas magnéticas e elétricas
(efeito magnetoelétrico), a magnetizacdo pode ser alterada pela aplicacdo de um campo elétrico,
e a polarizacéo ferroelétrica pode ser alterada pela aplicacdo de um campo magnético®:57,

Podemos ver a representagdo dessas interacdes na Fig. 11, onde P representa a
polarizacdo elétrica; E representa o campo elétrico aplicado; M representa a magnetizacao do
material; H representa o campo magnético aplicado; € representa o estresse mecanico e o

representa a tensdo mecanica aplicada®.
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Fig. 11: Diagrama esquematico do controle de fases em materiais ferroicos e multiferroicos.
Nos materiais ferroicos, o campo elétrico E controla a polarizacdo P (em amarelo), o campo
magnético H controla a magnetizacdo M (em azul) e uma pressdo ou tensdao mecanica o
(comumente chamada de “stress”) controla o “strain” (deformacdo relativa) €, que é
compactacao ou contracdo (em vermelho) 2daptadade 68

Na Fig. 11, as setas indicam, por exemplo, que quando um material multiferroico é
submetido a um estimulo externo alterno (magnético, elétrico ou elastico), surgem no material
grandezas tensoriais estaveis de magnetizacdo (M;;), polarizagdo (P;;) e deformacdes (&;;),
respetivamente. Observa-se que a polarizagdo (P), a magnetizagdo (M) e a deformagdo
elastica (€) sdo controladas pelo campo elétrico (E) campo magnético (ﬁ) e pela tensdo

mecanica (o), respetivamente. Nos materiais ferroicos P,Met surgem espontaneamente para
produzir a ferroeletricidade, o ferromagnetismo e a ferroelasticidade, respectivamente. Ja em
um material multiferroico a coexisténcia de pelo menos duas formas de ordenamento ferroico
conduz a interacfes adicionais. Por exemplo, nos materiais magnetoelétricos um campo
magnético pode controlar a polarizacdo elétrica, enquanto que um campo elétrico pode
controlar a magnetizacao®.

Existem materiais multiferroicos com estrutura perovskita que também séo
ferroelasticos, o que significa que uma mudanca na sua polarizacao elétrica esta acompanhada
por uma deformacdo no material. Esse efeito € chamado de piezoelétrico sendo proveniente do
acoplamento entre as propriedades ferroelasticas e ferroelétricas, devido ao fato de combinarem
mais de uma propriedade ferroica na mesma fase. Também existem materiais que combinam as
propriedades ferroelasticas e ferromagnéticas na mesma fase, produzindo o efeito conhecido
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como efeito magnetoestritivo, no qual mediante a aplicacdo de uma tensdo mecanica podem-se
modificar as propriedades magnéticas do material e vice-versa®®.

Entre as interac@es vistas na Fig. 11, a magnetoelétrica tem atraido grande interesse em
pesquisas por apresentar o acoplamento entre os parametros de ordem magnética e elétrica. A
dificuldade de se encontrar materiais com esse tipo de acoplamento se deve ao humero reduzido
de compostos com estas caracteristicas. Estudos tedricos mostram que, em escala atdbmica, 0s
mecanismos que levam a ordem magnética geralmente requerem orbitais vazios nas camadas
atdbmicas dos metais de transicdo, enquanto os mecanismos que conduzem a ordem ferroelétrica
frequentemente necessitam de orbitais parcialmente preenchidos nessas camadas. Essa
diferenciacdo é fundamental para compreender as propriedades magnéticas e ferroelétricas de
materiais, pois ela reflete os requisitos especificos dos processos envolvidos em cada tipo de
ordenamento’.

Dentre os materiais multiferroicos, a ferrita de bismuto (BiFeO3) tem chamado muita
atencdo por ser um material promissor que exibe propriedades multiferroicas a temperatura
ambiente e também por mostrar recentemente uma variedade de novos efeitos no estudo de

filmes finos™"2,
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3. Ferrita de bismuto (BiFeOs)

Desde 1960, a ferrita de bismuto (BiFeOs) tem atraido muita atengdo por ser um dos
poucos materiais multiferroicos com coexisténcia simultanea das fases ferroelétrica e
antiferromagnética na temperatura ambiente, o que faz dele um material muito promissor, além
de sua natureza ser livre de chumbo e que tem atraido intensivamente pesquisas para entender
suas propriedades fisicas e estruturais para torna-lo util em potenciais aplicacbes em
dispositivos de armazenamento, sensores e outros dispositivos eletronicos’ "7,

Os estudos sobre BiFeOs sdo baseados em suas propriedades ferroelétricas e
antiferromagnéticas e na sua potencial aplicagdo para acoplamento magnetoelétrico.
Atualmente, como um dos materiais multiferroicos mais estudados, a ferrita de bismuto
(BiFeOs3) tem sido foco de pesquisa para o desenvolvimento de dispositivos multifuncionais
devido as suas diversas caracteristicas, que incluem uma alta temperatura de Curie
(Tc ~1100 K), alta temperatura de Neéel (Tn ~643 K), piezoeletricidade sem chumbo e uma
resposta fotoelétrica notavel na faixa do visivel’®.

Essas caracteristicas tornam o BiFeOs particularmente aplicAvel nos campos de
dispositivos ferroelétricos, magnéticos, piezoelétricos e fotovoltaicos. Além disso, o
acoplamento dessas propriedades pode dotar dispositivos eletrdnicos de proxima geracdo com

maltiplas funcionalidades.

3.1. Estrutura cristalina do BiFeO3

A ferrita de bismuto (BFO) é um material com estrutura tipica de perovskita que
apresenta uma simetria romboédrica distorcida com um grupo espacial de R3c, conforme
ilustrado na Fig. 12. Os parametros de rede do BFO na temperatura ambiente sdo
a=b=c=0,396 nmea=p=y=893° em uma rede pseudoctbica’®. No entanto, é mais
comum representar o BiFeOs em uma configuragdo hexagonal do grupo espacial R3c com
parametros de rede de aproximadamente a = 0,558 nm e ¢ = 1,389 nm’8,

A estrutura tipo perovskita, ABOs, da ferrita de bismuto apresenta dois cations: um
cation Bi®* ocupando o sitio A, onde a polarizagio é causada principalmente por um par solitario

(lone-pairs) de elétrons (orbital 6s?) e um cation Fe3* localizado no sitio B causando
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magnetizacdo’”’8. O momento magnético esta relacionado ao ion Fe** que esta rodeado por seis
fons de oxigénio O%, os cations estdo ordenados na forma de um antiferromagnético do
tipo-G*°.

Em 2003, Wang et al® relatou uma alta polarizacdo (P ~90 uC/cm?) para filmes finos
de BiFeOz produzidos em heteroestrutura.

A estrutura cristalina do BiFeOsz pode ser caracterizada por uma célula unitéria
romboeédrica composta de dois blocos de perovskita distorcidos conectados ao longo da direcéo
pseudocubica [111]. Além disso, a polarizacdo espontanea do BFO ocorre ao longo da direcdo
[111], e os atomos de bismuto (Bi), ferro (Fe) e oxigénio (O) sdo deslocados um em relacao ao
outro ao longo deste eixo%%,

Nesta estrutura, os dois octaédricos de oxigénio (FeOs) das células unitérias conectadas
ao longo da direcdo [111] podem de fato girar no sentido horéario e anti-horario em torno desse
eixo. Essas distor¢BGes sdo responsaveis pela fase ferroelétrica do BiFeOs de grupo espacial

R3c®, conforme mostra a Fig. 12.
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Fig. 12: (a) Estrutura cristalina do BiFeOs na fase romboédrica com polarizagdo ferroelétrica
na direcdo [111]. (b) Curva de polarizacéo ferroelétrica em diferentes planos 4ptada de 81,82

3.2. Sintese e diagrama de fases do BiFeOs

A sintese da ferrita de bismuto (BiFeOs3) é um desafio devido a sua natureza metaestavel,
0 que torna comum o aparecimento de fases indesejaveis ou impurezas durante o processo de
sintese. Nos ultimos anos, vérias técnicas de sintese tém sido utilizadas, como o método de

deposicdo de laser pulsado®, método sol-gel®*, reacdo do estado solido® e sinterizagéo rapida
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via fase liquida®. No entanto, mesmo com esses métodos, ¢ dificil obter amostras monofasicas
de BFO. Qualquer alteracdo em sua estequiometria ou variacdo em sua quantidade de Fe;Os e
Bi>O3 pode gerar impurezas ou fases secundérias durante o processo de sintese, tais como:
BizsFeOsg (Selenita), BizFe4Og (Mulita), Bi2Os ou Fe203 (Hematita)®®.

Quando ocorre um desvio da composicao estequiométrica, resulta em uma mistura das
fases BiFeOs e BixsFeOsg (fase cubica de grupo espacial 123). Por outro lado, se a composi¢éo
for desviada na direcdo de Fe»Os, ocorrerd uma mistura das fases BiFeOs e Bi2FesOg (fase
ortorrombica de grupo espacial Pbam). Para obter uma amostra pura de BiFeOs a
estequiometria deve ser muito bem controlada®’.

A Fig. 13 ilustra o diagrama de fases de BiOs—Fe;O3. A fase pura BFO pode ser
sintetizada quando a razao Bi : Fe é igual a 1. Fases secundérias, como BizFesOq, BizsFeOsg 0u
Bi20O3, podem se formar facilmente devido os reagentes iniciais ndo serem estequiométricos
(Bi : Fe # 1) e/ou decomposicdo de BFO em alta temperatura (tipicamente acima de 700°C).

A transicdo da fase o (romboédrica) para a fase B (ortorrbmbica) em 825 °C, apresenta
uma subita contracdo de volume e um pico na permissividade dielétrica, sendo considerado
como a transicao ferroelétrica-paraelétrica®®. Acima da temperatura de 933 °C, conforme mostra
o diagrama de fases da Fig. 13, o BiFeOs esta em sua fase y pertencente ao grupo espacial
cibico Pm3m. Assim, o caminho da transformacgdo de fase em funcdo da temperatura é
romboeédrica-ortorrémbica-cubica.

Essa transicdo de fase tem sido discutida ha muito tempo, com diferentes convicgdes e
estudos experimentais realizados em altas temperaturas. Isso inclui difragdo de raios X,
espectroscopia Raman, absorcdo Optica e andlise térmica diferencial. Esses estudos mostraram
que, da fase o para a fase B, o BiFeOs apresenta uma fase monoclinica intermediaria®®® ou
uma coexisténcia de fases monoclinica e ortorrdmbicas®. Finalmente, ocorre uma coexisténcia
de fases romboédricas e fase ortorrombica®. Como se pode perceber, apesar das centenas de
artigos publicados nos ultimos anos sobre o BiFeOs, o0s resultados ainda continuam sendo

bastante conflitantes.
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Fig. 13: Diagrama de fases do sistema (Bi»Os + Fe2O3) onde nota-se que pequenas variagdes na

estequiometria proporcionam maior chance de formacao de fases secundarias como BizsFeOzg
ou BizFes00%.

3.3. Fases secundarias e decomposicao do BiFeOs

A cinética de sintese do BFO e a formagdo de fases secundarias sdo sensiveis a
temperatura. Essa cinética de sintese do BFO foi estudada por Morozov et al®?, misturando
quantidades equimolares de Bi,O3 e Fe.Oz em fungdo do aumento da temperatura. Em
temperatura ambiente, durante o aquecimento, a fase BixsFeOzg se forma primeiro a 250° C,
atingindo a quantidade méxima em ~500 °C. Ja o BFO e BizFesO9 comecam a se formar a
550 °C e 580 °C, respectivamente. Entretanto, a taxa de formacao de Bi>FesOq € mais de 5 vezes
mais rapida do que a do BFO quando a temperatura esta acima de 650° C. Dessa forma, as fases
secundarias BizsFeOsg e Bi2FesOg estdo sempre presentes na rota de preparacéo do BFO de fase
pura®,

Em temperaturas acima de 700° C, o BFO puro tende a se decompor em seus
componentes 6xidos metalicos®*3, conforme mostrado na Equagéo 13.

2BiFeO; — Fe,05 + Bi,04 (13)
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Ou em BizFesO9 e BizsFeOs9* na Equagio 14.

49BiFe0; — 12Bi,Fe 09 + BiysFeOsq (14)

Dessa forma, para evitar a formagdo de fases secundérias, é importante restringir a
sintese de BFO sempre abaixo de 700° C. Entretanto, a preparagdo de filmes de BFO em fase
pura ainda é um desafio devido a cinética de formacdo e evolugdo microestrutural durante o

aquecimento (Fig. 14).

Bi,Fe,Oq Bi,Fe,Oq
Fe,05 mulita cristais de mulita BiFeOg4
nucleo Fex04
@ nucleo
Fe,0.
@ BiFeO
perovsklta Bi,Fe,Oq BiosFeOgq
B|25Fe039
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Fig. 14: Diagrama esquematico ilustrando os caminhos de reacéo na sintese em estado solido
de BiFeOs (situagdo experimental)®.

3.4. Vacancias de oxigénio em filmes finos de BiFeOs

A vacancia é uma das formas de imperfeicdes presente no material cristalino, sendo
definida como vazios ou lacunas presentes na rede que deveriam estar ocupadas por atomos. A
presenca de lacunas altera a energia livre da rede cristalina que pode ser reduzida pela variagao
da concentracdo de vacancias na rede. Tal concentracdo é diretamente dependente da variacao
da temperatura e para compostos do tipo perovskita a tendéncia € aumentar a concentracdo de
vacancias com a elevacdo da temperatura. Tanto a vacancia quanto as demais formas de
imperfeicbes em uma rede cristalina influenciam muito nas caracteristicas do material,
principalmente em suas propriedades elétricas e quimicas®

Em particular, a presenca de fases secundarias no BFO pode aumentar a corrente de
fuga, e vacancias de oxigénio no volume do filme ou na interface também podem contribuir

para uma alta condutividade®’%,
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Além disso, a perda de bismuto durante o processo de sintese pode levar a formacao de
vacancias de oxigénio e flutuacio de valéncia dos ions de ferro (Fe** para Fe?*). Esses processos
podem representar a principal causa de alta corrente de fuga em materiais como o BiFeO3
(BFO)™. Sendo que o principal mecanismo de conducio é a corrente limitada por carga
espacial, que é gerada a partir das vacéncias de oxigénio®.

Outro problema relatado por diversos pesquisadores em relacdo a ferrita de bismuto
(BiFeOs3) é a baixa resistividade da amostra a temperatura ambiente. Para enfrentar essa
questdo, varios estudos propdem reduzir a conducdo elétrica em filmes finos ferroelétricos com
estrutura perovskita pela substituicio do fon Bi®* por céations de terras raras (La®*, Nd®*, Gd®*,
Dy3* e Sm®"), além de diminuir a formacdo de vacéncias de oxigénio que atuam como

portadores de condugdo no material, degradando suas propriedades ferroelétricas'%%10?,

3.5. Substituicdo de ions de terras raras no sitio A do BiFeOs

A substituicdo de ions de terras raras no sitio A da ferrita de bismuto (BiFeOs) é uma
estratégia comumente utilizada para melhorar as propriedades fisicas ou induzir fenémenos
especificos nesse material'®2. Com o intuito de solucionar os problemas das altas correntes de
fuga induzidas principalmente por defeitos e fases secundarias, bem como os grandes campos
coercitivos e os coeficientes eletromecanicos muito menores do que os dos piezoelétricos
tradicionais baseados em Pb, estdo sendo conduzidos ha algum tempo estudos com base em
modificacdes quimicas do BiFeO3>1%2,

Algumas pesquisas reportaram a substituicio do Bi®* por cations de terras-raras como
La®*, Nd**, Gd**, Dy** e Sm®" em ceramicas e filmes finos de BiFeOs.

Uchida et al'% estudaram a influéncia da substituicdo de fons de La** e Nd®** na estrutura
cristalina, suas propriedades ferroelétricas e também a resistividade elétrica de filmes de BFO,
percebendo uma diminuicdo da corrente de fuga a temperatura ambiente em funcdo do aumento
da composicéo de La®* e Nd**.

Nalwa e Garg'®* mostraram que a substituicdo parcial do cation do sitio A, por Sm®*
conduzem a melhores propriedades ferroelétricas e magnéticas.

Consequentemente, espera-se que com a substituicdo do cation de Bi®* por ifons de

terras-raras que possuem raios idnicos menores do que Bi®*, tal como Nd** (1,27 A) ou
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Sm** (1,24 A) possam causar uma distorcdo estrutural mais significativa e melhorar as
propriedades ferroelétricas e magneticas.

Hu et al'® mostraram que dados de difracio de raios X de filmes de BiFeO; com
substituicdo de fons de Gd*' apresentaram uma transicdo de fase romboédrica para
pseudotetragonal com o aumento do teor de Gd* e que também o tamanho de grio e a corrente
de fuga dos filmes s@o reduzidos em regides de alto campo elétrico.

Zhang et al'% investigaram a composicao da fase, a estrutura cristalina e a propriedade
magnética das cerdmicas de Big—xRxFeOs (x = 0-1, R = La®*, Nd**, Sm®*", Eu®* e Tb®") e
constataram que com a adicdo desses diferentes dopantes de terras raras, a estrutura cristalina
do BiFeOz muda de romboédrica para ortorrombica, além do volume da célula unitaria sofrer
também uma reducao.

Em 2008, Fugino et al'® relataram que uma substituicdo de 14% de samario em filmes
de BiFeOs apresentou um coeficiente piezoelétrico dsz proximo do MPB (contorno de fases
morfotropico), alcancando um valor de 110 pm/V. Este trabalho motivou outros estudos em
relacdo a substituicdo de terras raras no BFO para investigar a piezoeletricidade e
ferroeletricidade. Por exemplo, uma piezoeletricidade (dsz ~50 pm/V) foi relatada em ceramicas

de BFO com substituicio de Sm e La'?’.
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Fig. 15: Representacdo experimental do diagrama de fases para o sistema Bi1—xSmxFeQOs, onde
a linha grossa é o MPB (contorno de fases morfotropico) entre as fases romboédrica e
ortorrdmbica adaptada de 19,108_
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4. Espectroscopia de impedancia

A caracterizacédo dielétrica das amostras foi realizada via espectroscopia de impedancia.
Esta técnica tornou-se uma importante ferramenta na caracterizagdo de materiais ferroelétricos,
permitindo quantificar e analisar o comportamento das propriedades elétricas da amostra em
funcdo do tempo que ela é exposta a um campo elétrico externo constante ou da frequéncia de

um campo elétrico externo alternado 1%

. Sendo possivel estabelecer a relacdo entre a
microestrutura de materiais policristalinos e suas propriedades elétricas!?, viabilizando a
distingdo entre a contribuicdo dos componentes estruturais para a condutividade total das
microrregides!'!. As ceramicas ou filmes possuem em sua estrutura uma regido denominada
grdo e outra denominada contorno de grdo. A aplicacdo dessa técnica permite a identificacao
das propriedades elétricas de cada uma dessas regides.

A espectroscopia de impedancia possibilita a caracterizacdo elétrica de materiais
(ceramicos, filmes, vidros, etc.) a partir dos estimulos elétricos, sobre uma amostra, gerados por
uma tensdo elétrica oscilante'?, Ao aplicar um campo elétrico sobre um solido dielétrico, dois
efeitos podem ocorrer: polarizacdo e/ou conducdo. A polarizacdo pode ser de natureza
eletronica, ibnica ou pode surgir por meio da reorientagdo local de defeitos que possuem
momentos de dipolo. Ja na condu¢do ocorre movimento de translacéo de portadores de carga.

A aplicacdo de um campo elétrico oscilante em materiais dielétricos resulta na dispersdo
dos ions no material e na redistribuicdo da carga espacial difusa em sua estrutura. Esse processo
necessita de uma defasagem no tempo para que 0s ions se reposicionem em suas posicdes
estaveis, que é denominado tempo de relaxagdo (7)'2. Utilizando um amplo intervalo de
frequéncias na espectroscopia de impedancia, é possivel obter resolucdo para diferentes
processos de relaxacdo, os quais estdo associados a diferentes fenbmenos de conducdo e
polarizacdo dos materiais*®.

O conceito de resisténcia deve ser estendido quando se utiliza uma corrente AC
(Corrente Alternada), ja que além da resisténcia propriamente dita, as partes capacitivas e
indutivas comegam a gerar resisténcia a passagem da corrente elétrica. Esses elementos
capacitivos e indutivos que se opdem a passagem da corrente sdo denominadas reatancias. A
diferenca entre a resisténcia e a reatancia € que na resisténcia a energia é dissipada na forma de

calor e nas reatancias a energia ¢ armazenada em campos elétricos ou magnéticos*4,
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O principio desta técnica é perturbar uma amostra utilizando-se de um campo elétrico
de tensdo senoidal. Essa amostra é colocada entre dois eletrodos com a finalidade de formar um
capacitor, como pode ser observado na Fig. 16, onde R é a resisténcia da amostra e C sua

capacitancia geométrica.
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Fig. 16: Arranjo do porta amostra para medidas de impedancia elétrica e seu circuito
equivalente RC adaptadode 50,

AA
VWy
X

C

VWir

AAAA

Ao aplicar um campo elétrico de tensdo senoidal, é gerada uma corrente oscilatria. As

Equacdes 15 e 16 descrevem a tensdo e a corrente obtidas a partir deste campo elétrico aplicado.
V(w) = Vyel@d (15)
[(w) = I e} @t=0) (16)

onde w = 2nf é frequéncia angular da tensdo alternada e 6 ¢ a diferenca de fase entre a tensdo
aplicada e a corrente elétrica.

Sabendo que V = ZI, temos:

V(w)  Vye'@d

Z (w) = I(w) - IO ei(wt-0)

= |Z(w)|e™** (17)

onde Z*(w) é a impedancia complexa do sistema e i =+/—1, sendo que as grandezas
complexas sdo indicadas pelo asterisco. Utilizando a relacdo de Euler, pode-se reescrever a
impedancia complexa em termos da parte real e da parte imaginaria. Onde a parte real é o
componente resistivo e a parte imaginaria € o componente capacitivo ou indutivo. Quando a
corrente e a tensdo estdo em fase, a impedancia € puramente resistiva, ou seja, o valor da
impedancia se encontra sobre o eixo da parte real da impedancia. Quando a corrente esta

adiantada em /2 a impedéancia se encontra no eixo da impedancia imaginaria, ou seja, uma
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impedancia puramente capacitiva®'®>1*®, A Equacdo 18 mostra a impedancia complexa em
termos das componentes reais e imaginarias e a Fig. 17 ilustra a impedancia complexa no
gréafico de Argand-Gauss.

zr=7—-iz" (18)

Tlm @)

1Z|

-

0 z Re (2)
Fig. 17: Diagrama de Argand-Gauss para representar a impedancia complexa 2daptado de 116

Além da propria impedancia, esta técnica possibilita estudar outros formalismos
analogos que podem ser obtidos a partir da equacdo da impedancia complexa. Como o
formalismo da admitancia complexa (inverso da impedancia) para estudar os processos de
condutividade.

1
Y*=;=Y’+iY” (19)

onde Y’ = G é a condutanciae Y = B a susceptancia.

O formalismo do mddulo elétrico complexo que permite estudar o transporte elétrico,

relaxacéo de condutividade e dindmica dos ions em funcdo da frequéncia e da temperatura.
M* =iwCyZ* =M +iM" (20)

Onde,

Co=— (21)
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Em que C, e g, representam respectivamente a capacitancia e a permissividade no
vacuo, a aarea do eletrodo e d a espessura da amostra.
E o formalismo da permissividade complexa que estuda os processos de relaxacéo
envolvidos nos materiais.
1 Y*

* — — ol _ il 22
. TWM Tiwc, T (22)

Esse fendmeno é chamado de relaxacéo dielétrica e ocorre devido ao fato de que, com
a aplicacdo de um campo elétrico alternado sobre a amostra, os dipolos ndo sao capazes de se
reorientar na mesma frequéncia de oscilagdo. O campo oscilante e a reorientacdo dos dipolos
ficam defasados, dando origem ao que chamamaos de dissipacdo de energia.

No tratamento de dados experimentais, a resposta das ceramicas ou filmes pode ser
simulada por meio de resistores, capacitores e indutores associados em um circuito, o chamado
modelo do circuito equivalente. Um dos modelos de circuito mais utilizados para representar a
estrutura de sistemas ceramicos e filmes é chamado de Brick Layer, que aproxima a
microestrutura desses sistemas a grdos cubicos separados por contornos de graos planos,
conforme a Fig. 18(a). E importante notar que, em sistemas microcristalinos, as contribuicdes
dos contornos de grdos paralelos ao campo aplicado sdo geralmente desprezadas devido a sua

alta resistividade!?’.

f

Bulk do grao Contorno de gréo 7' (MQ)

Fig. 18: (a) Representacdo esquematica do modelo de brick layer, (b) possivel caminho para a
conducdo elétrica em série através dos contornos de gréo e bulk do grdo e (c) diagrama de
Nyquist correspondente 2daptado de 118
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Com a possibilidade da aproximacéo da resposta elétrica do material ao comportamento
de um circuito RC (resistor-capacitor), cada par desse circuito gera um semicirculo no plano
complexo!!’, sendo assim, em muitos casos, um material apresenta um diagrama com dois
semicirculos, devido a caracterizacao de dois elementos RC. No entanto, € importante destacar
que a presenca de dois semicirculos pode variar dependendo das propriedades elétricas
especificas do material em andlise.

A analise dos dados de impedancia complexa pode ser preferivelmente feita usando um
circuito equivalente composto por dois resistores e dois capacitores associados em paralelo,
para representar um sistema contendo grdos condutivos e contorno de graos resistivos*t?,

Em materiais que apresentam condutividade eletrdnica ou mista (idnica e eletrénica), 0s
contornos de grédos atuam como barreiras a0 movimento de transportadores de carga;
consequentemente, camadas resistivas sao formadas no interior da estrutura. Diante disso, 0
modelo de Brick Layer sugere que o vetor corrente (aqui considerado unidimensional) pode
percorrer a estrutura ceramica por dois caminhos: o primeiro (Fig. 18(b)) considera que o
interior do grdo e o contorno do grdo estdo em série, e a corrente percorre ambos de forma
paralela, gerando dois semicirculos no diagrama de Nyquist (Fig. 18(c)). Nas regides de
frequéncias mais elevadas, o sinal de resposta € dominado pelos processos que ocorrem no
interior do grdo, enquanto que em frequéncias mais baixas, os fenébmenos provém da regido de
contorno de grdo. A intersecdo desses semicirculos no eixo dos componentes reais da
impedancia indica a resisténcia de grdo (Rg) e a resisténcia do contorno de grdo (Rg),
respectivamente. Ambas as resisténcias diminuem com o acréscimo de temperatura, o que €
explicado pelo aumento da mobilidade dos transportadores de carga e pela diminuicdo da
barreira energética que serve como barreira para a difusdo destas particulas. Ndo s6 a
temperatura afeta a magnitude da resisténcia de gréo e de contorno de grdo, mas a composi¢ao
quimica da estrutura e a concentracgéo de defeitos também influenciam tais propriedades!®®.

Nem sempre € possivel representar o comportamento de uma amostra utilizando
circuitos equivalentes compostos apenas por resistores e capacitores, pois o sistema pode
apresentar, por exemplo, uma distribuicdo continua de tempos de relaxacdo. Neste caso,
utilizamos um dispositivo chamado de CPE (constant phase element)*2°,

Elementos do tipo CPE sé@o dispositivos passivos e ndo intuitivos, utilizados para

descrever dados empiricos cuja interpretacdo ainda carece de maior compreensao, uma vez que
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ndo possuem um significado fisico bem definido?!:22, Nesse contexto, o elemento CPE

representa a distribuicdo dos tempos de relaxacéo, e sua impedancia empirica é dada por:

1
Zcpg = W (23)

onde A e n sdo constantes positivas dependentes da temperaturacom 0 < n < 1.

Esses dispositivos sdo amplamente utilizados na analise de espectros de impedancia que
ndo se comportam como um semicirculo ideal. Note que, paran = 0 0 CPE se comporta como
um resistor ideal, e como um capacitor ideal para n = 1. Existem varias razbes para 0
aparecimento de um comportamento do tipo CPE em dados experimentais, tais como: variagoes
presentes no sistema eletrodo-amostra, distribuicdo ndo uniforme de particulas carregadas,
dispersdes causadas por irregularidades em escala atbmica do material e rugosidades na
superficie, além da distribuicio de tempos de relaxagdo®??123:124  conforme ja comentada

inicialmente.
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5. Objetivos

5.1. Objetivo geral

Considerando o crescimento na area de nanotecnologia, o desenvolvimento de processos

voltados para a producdo de materiais na forma de filmes finos surge como uma linha de

pesquisa atraente e de grande potencial tecnoldgico. Nesse contexto, o principal objetivo deste

trabalho é sintetizar e caracterizar filmes finos de BiFeOs (ferrita de bismuto) pura e substituida

por ions de Sm** no sitio A da célula unitaria, analisando o impacto do samario no crescimento

dos filmes e estudando suas propriedades fisicas para verificar sua contribuicdo nas

propriedades microestruturais e dielétricas do BiFeOs.

5.2. Objetivos especificos

Obter filmes de BiFeOs e Bi1-xSmyxFeO3 modificados com samario, sem a presenca de

fases secundarias, utilizando a rota do acido acético;

Identificar e caracterizar a estrutura cristalina, microestrutura, morfologia e
propriedades dielétricas das amostras dos filmes finos de Bii-xSmxFeOs, avaliando

como a substituicdo de samario afeta as propriedades desses filmes;

Comparar as propriedades dos grdos e dos contornos de grdos dos filmes finos de
Bi1-xSmxFeOs, analisando suas propriedades dielétricas individualmente em cada
regido, a fim de compreender a influéncia do samario nas caracteristicas especificas dos
grdos e dos contornos de grdos e sua contribuicdo para as propriedades macroscopicas

do material;

Verificar a influéncia do samario na corrente de fuga dos filmes sintetizados em

comparagdo com o e BiFeOs puro.
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6. Materiais e métodos

Este trabalho foi realizado no grupo de pesquisa de Ferroelétricos do Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais (PPGCM) da Faculdade de Engenharia de Ilha
Solteira da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (FEIS/UNESP). O capitulo
correspondente apresenta as etapas da preparagéo dos filmes de BiFeOz puro e com substituicéo
de samario, bem como as descri¢des das técnicas utilizadas para as anélises estruturais e das

propriedades fisicas.

6.1. Preparacgdo das amostras

6.1.1. Materiais utilizados

As especificagdes dos produtos quimicos utilizados para preparar as solugdes
precursoras para deposicao dos filmes estdo listadas na Tabela 1. Antes de preparar as solucoes,
foi necessario realizar um controle mais rigoroso do ambiente de armazenamento dos reagentes,
a fim de evitar os efeitos de higroscopicidade. Os nitratos de bismuto, ferro e samério foram
armazenados por 5 dias em um dessecador de vidro a vacuo, contendo silica e selado com
plastico filme de PVVC para evitar a absorcdo de dgua nos nitratos (Fig. 19). Eles foram retirados
apenas para realizar a pesagem, a fim de evitar a absorcdo de 4gua do ambiente e reduzir as

possiveis imperfeicGes nos filmes.

Tabela 1. Reagentes quimicos utilizados com suas respectivas caracteristicas.

Reagentes Pureza | Procedéncia Formula

Nitrato de bismuto (I11) penta hidratado | >98% | Sigma-Aldrich | Bi(NO3)3.5H.0

Nitrato de ferro (111) nono hidratado >98% | Sigma-Aldrich | Fe(NO3)3.9H.0

Nitrato de Samario (I11) hexa hidratado | >99% | Sigma-Aldrich | Sm(NO3)s.6H20

Acido acético glacial >099% | Sigma-Aldrich CH3sCOOH

Fonte: autoria propria.
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Fig. 19: Armazenamento dos precursores antes da sintese dos filmes autoria prépria

6.1.2. Limpeza dos substratos

Para que bons filmes sejam formados, € necessaria a limpeza do substrato, a fim de
evitar contaminagbes na estrutura do filme. Foram utilizados substratos de
Pt/TiO,/Si0,/Si(100) para a deposic¢éo dos filmes, os quais foram cortados em pedagos de

aproximadamente 1 cm?, conforme ilustrado na Fig. 20.

Fig. 20: Substratos utilizados na producao dos filmes de BiFeQ3 2utoriapropria

O método de limpeza desses substratos foi realizado da seguinte maneira:
a) Coloca-se agua deionizada para ferver em um béquer com acréscimo de algumas gotas de
detergente;
b) Apos levantar fervura, os substratos sao imersos nessa preparacdo e deixados fervendo por
30 minutos;
¢) Em seguinda, cada um deles € retirado e lavado por 5 minutos com auxilio de uma esponja
de limpeza domestica, utilizando movimentos circulares e uma pequena quantidade de

detergente para complementar a higienizagdo dos substratos;
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d) Realiza-se um enxague com agua deionizada em abundancia para remover o detergente e 0s
residuos;

e) Os substratos sdo inicialmente secados usando o spinner e, posteriormente, retirados do
aparelho e colocados na chapa de aquecimento a uma temperatura de 250 °C por 5 minutos. O
substrato escolhido para fazer o filme deve ser levado ao forno a uma temperatura de 380 °C

por 20 minutos e, em seguida, deixado esfriar antes de ser utilizado.

6.1.3. Preparacdo das solucdes precursoras para deposicao dos filmes

A preparacéo do sistema Bii-xRxFeOs (onde Rx representa um elemento de terras raras)
tem sido amplamente estudada devido a instabilidade do bismuto na reacdo e a formacéo de
impurezas que principalmente mascaram os fenémenos elétricos®”12°126, Existem varias rotas
para sintetizar compostos de BiFeOs; em cada trabalho publicado, é apresentado um método
diferente de preparacdo cuja finalidade € evitar ou remover impurezas formadas na reacdo. O
caminho escolhido neste trabalho para a preparacdo das amostras foi a rota do acido acético,
um método bastante similar ao sol-gel, utilizado na sintese de 6xidos para a obtencdo de
materiais inorganicos, o qual possibilita a transicdo do sistema sol para um sistema gel. Além
de ser uma rota quimica favoravel e segura para obtencdo de compostos de BiFeOsz sem
impurezas, € a rota que 0 nosso grupo de pesquisa tem utilizado no laboratorio para a producédo
desses filmes.

Para a obtencdo de uma resina polimérica de BiFeOs puro e com substituicdo na sua
composicdo por samario, os precursores (nitrato de bismuto, nitrato de ferro e nitrato de

samario) foram dissolvidos em acido acético glacial, conforme os protocolos a seguir:

I. Protocolo para preparar a resina de BiFeOs puro:

1°) Inicialmente, dissolve-se a massa do Bi(NO3)3.5H20 em 9 mL de &cido acético sob agitacdo
e aguecimento a temperatura de 57 °C por 10 minutos.

2°) Completada a dissolucdo do Bi(NO3)3.5H-0, adiciona-se a massa de Fe(NO3)3.9H20 nesta
solugéo, mantendo a mesma temperatura e agitagéo iniciais.

3% Logo apds, aumenta-se a temperatura para 80 °C e mantém-se a solugédo nesta temperatura

sob agitacdo por cerca de 30 minutos.
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4% Finalizando esse tempo, suspende-se 0 aquecimento, adiciona-se cerca de 3 mL de acido
acetico e mantém-se a solucéo sob agitacdo até que a resina atinja a temperatura ambiente.
Espera-se que o volume final da resina polimérica seja de aproximadamente 7 mL. A Fig. 21
ilustra o procedimento de preparacdo da solucdo precursora de BiFeOs puro.

Adicionar o D Adicionar o D Adicionar 3 m( ;}

Bi(NO3);.5H,0 Fe(NO3):.9H,0 de acido acético e
A N N agitar por ~10 min ¢

Manter sob agitagéo i Aumentar a |
por ~10 min || temperatura para 80°C i ‘
9 m( de o Bi + Fe
hs Bi + Acido | i e
Acido | acético | | +Acido |
acético | \ | Acético
O (agitagdo por ~30 min) b
(Temperatura 57 °C) (Temperatura 57 °C) (Temperatura 80 °C)

Fig. 21: Esquema da preparag&o da solugdo do BiFeO3 puro .toriapropria

I1. Protocolo para preparar a resina de BiFeOs em fungdo da composicéo escolhida de
samario:

1°) Inicialmente, dissolve-se a massa do Bi(NO3)3.5H.0 em 9 mL de &cido acético sob agitacéo
e aguecimento a temperatura de 57 °C por 10 minutos.

2°) Completada a dissolugédo do Bi(NOz)3.5H20, adiciona-se a massa de Sm(NO3)3.6H20 nesta
solucdo, mantendo a mesma temperatura e agitagéo iniciais.

3% Assim que a dissolucdo do Sm(NOs)3.6H.O for alcancada, adiciona-se a massa de
Fe(NOz)3.9H.0 nesta solugéo e continua-se mantendo a mesma temperatura e agitacao;

4°) Logo apds, aumenta-se a temperatura para 80 °C e mantém-se a solucao nesta temperatura
sob agitacdo por cerca de 30 minutos.

5° Finalizando esse tempo, suspende-se o aquecimento, adiciona-se cerca de 3 mL de acido
acetico e mantém-se a solucdo sob agitacdo até que a resina atinja a temperatura ambiente.
Espera-se que o volume final da resina polimérica seja de aproximadamente 7 mL. A Fig. 22
ilustra o procedimento de preparacdo da solucdo precursora de BiFeOz em funcdo da

composicao de samario.
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Adicionar o D Adicionar o D Adicionar o D Adicionar 3 m( 3

Bi(NO3).5H:0 Sm(NO3)3.6H0___ Fe(NO3):.9H0 de acido acético e
=, 7 =

AN agitar por ~10 min ¢
=

= Manter sob agitagio Manter sob agitagdo RS I Aumentar a
por ~10 min por ~10 min I ; || temperatura para 80°C . |
9 de Bi + Acidol Bi + Sm | Bi + Sm +
| Koo |::> i Ao + Acido | e + Acidq
acético | I Acético | Acético |
I I ! e f |
(j (D () (agitagdo por ~30 min) (j
(Temperatura 57 °C) (Temperatura 57 °C) (Temperatura 57 °C) (Temperatura 80 °C)

Fig. 22: Esquema da preparacio da solugdo do BiFeOz com samario 2t propria,

Para obtencéo dos filmes de BiFeOs puro ou em funcdo da composi¢do de samario, as
resinas poliméricas foram depositadas sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100) pela técnica
spin-coating a 5000 rpm por 30 segundos.

Considerando que o processo de tratamento térmico dos filmes interfere de forma
significativa nas caracteristicas estruturais, morfolégicas e elétricas dos mesmos, a preparagdo
de cada amostra seguiu trés etapas, descritas da seguinte forma:

12 Etapa — Deposicao da solugdo: foram feitas 10 deposicBes da resina no substrato de
Pt/TiO,/Si0,/Si(100), utilizando-se em seguida o spin-coating para obter uma distribuicdo
homogénea da resina na superficie do substrato.

2% Etapa — Pirdlise: ap0s cada deposicédo da etapa anterior, o filme foi colocado em uma
chapa de aquecimento a uma temperatura de 250 °C durante 5 min (pré-queima organica) e,
posteriormente, levado ao forno a 380°C por 30 minutos para eliminar os residuos organicos e
promover a formacdo de regides amorfas, reduzindo, consequentemente, o grau de impurezas.

3% Etapa — Cristalizacdo: apds a conclusdo das 10 deposicdes, o filme foi levado ao
forno com uma temperatura programada para aumentar a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min
até atingir 600°C. O filme permaneceu a essa temperatura dentro do forno por 30 minutos e,
em seguida, foi retirado para resfriamento.

A Fig. 23 apresenta a rampa de temperatura-tempo utilizada no forno durante a
preparacgéo dos filmes.
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Temperatura ambiente

600 °C

Temperatura ambiente

Fig. 23: Rampa temperatura-tempo para sinterizacéo dos filmes produzidos 2t propria

No laboratorio de sintese quimica do grupo de Ferroelétricos, foram produzidas um total
de 25 amostras, incluindo filmes de BiFeOs puro e com composi¢do de samario. Entre essas

amostras, foram selecionadas 8 que ndo apresentaram fases secundarias em sua composicdo

para o estudo proposto.

As amostras foram nomeadas de acordo com a porcentagem da massa de samario

presente na composicao, e as solucbes foram preparadas a partir dos 6xidos, de modo a obedecer

as estequiometrias citadas na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2: Caracteristicas gerais dos filmes produzidos, nomenclatura utilizada e suas

respectivas composi¢ées nominais.

Amostra

Pirdlise

Cristalizacdo

Composicdo Nominal

0% Sm

3% Sm

6% Sm

9% Sm

12% Sm

14% Sm

16% Sm

18% Sm

380 °C /30 min

380 °C /30 min

380 °C /30 min

380 °C /30 min

380 °C /30 min

380 °C /30 min

380 °C /30 min

380 °C /30 min

600 °C /30 min

600 °C /30 min

600 °C /30 min

600 °C /30 min

600 °C /30 min

600 °C /30 min

600 °C /30 min

600 °C /30 min

BiFeOs
Bio,07Smo 03Fe03
Bio,04Smo 0sFeO3
Bio,01Smo,09FeO3
Bio,gsSmo,12Fe03
Bio,ssSmo 14Fe03
Bio,8aSmo,16Fe03

Bio.g2Smo 1sFe03

Fonte: autoria propria.



6.2. Técnicas de caracterizacao experimental

Para as analises dos filmes obtidos, foram realizadas algumas caracteriza¢gdes com o
proposito de observar e compreender as propriedades estruturais, microestruturais, elétricas e
oOpticas do material. Dessa forma, apresentaremos a seguir uma breve abordagem das técnicas
e métodos empregados neste trabalho, sendo eles: a Difracdo de raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Microscopia de
Forca Atomica (AFM), Espectroscopia Raman, Medidas 1-V, Espectroscopia de Absorcéo

(UV-VIS) e caracterizagdes elétricas.

6.2.1. Difracao de raios X e refinamento Rietveld

A técnica de caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X (DRX) é uma das
principais técnicas utilizadas para identificar e quantificar parametros estruturais de materiais
cristalinos. Esses pardmetros podem ser o tipo de estrutura cristalina, parametros de rede,
tamanho do cristalito, microdeformacao, fases formadas, determinacao de fases secundarias e
orientacdes cristalinas. Essa técnica consiste em fazer incidir feixes de raios X na estrutura
atbmica da amostra a ser analisada. Quando a radiacdo eletromagnética com comprimento de
onda dos raios X passa pela amostra, ela interage com os elétrons, resultando em espalhamento.
Dessa forma, quando a radiacéo é espalhada de forma ordenada em um meio cristalino, ocorrem
interferéncias construtivas, enquanto interferéncias destrutivas ocorrem quando o espalhamento
é desordenado*?’128,

O fendmeno de difracdo de raios X ocorre nas dire¢des de espalhamento que satisfazem
a lei de Bragg, mostrada na Equacdo 24. Considerando que, quando um feixe em um
determinado comprimento de onda estreito incide sobre a superficie de um cristal em um certo
angulo 6, ocorrera espalhamento devido a interacdo dos dtomos presentes no cristal com o
raio X. Nessa equacdo, d representa a distancia interplanar, n € um namero inteiro que
representa a ordem da reflexdo e 2 é o comprimento de onda?®'?®. A Fig. 24 ilustra a

representacédo da Lei de Bragg.

nA= 2d senb (24)
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Fig. 24: llustracdo da interacdo dos feixes de raios X com os planos atbmicos. (a) Onda
destrutiva, (b) onda construtiva resultante no difratograma de DRX e (c) representacdo
esquematica da Lei de Bragg 2daptadade 130,131

O método de anélise dos dados obtidos pela difracdo de raios X (DRX) utilizado neste
trabalho foi o de Rietveld. Nesse método, a estrutura cristalina é refinada de forma que o perfil
calculado se aproxime o melhor possivel do observado. Para tanto, 0 método de Rietveld varia
0s parametros de forma que a soma do quadrado das diferencas entre a intensidade observada

e a intensidade calculada, representada por S, atinja um valor minimo*3*'%, Essa relagdo ¢

descrita pela seguinte equacao:
Sy = Z wi(¥; = ¥ei)? (25)
i

onde y; é aintensidade observada na i-ésima interacao, y,; € a intensidade calculada na i-ésima
interacdo, e w; = 1/y;, que descreve o peso de cada intensidade. A Equacdo 26 mostra como a
intensidade calculada é determinada, sendo calculada através do somatério do modelo estrutural

|Fi|? com outras contribuicdes.
Vei = 5t ) Lyl Fl20(26; = 26,)P A + iy (26)
k

onde S, € o fator de escala, k é o indice de Miller para a reflexdo de Bragg, L, representa a
funcdo de polarizacédo e fungéo de Lorentz, ¢ € a funcdo do perfil de reflexdo, P, € a funcéo de
orientacéo preferencial, A é o fator de absorcéo, F, é o fator de estrutura para k-ésima reflexdo

de Bragg, e y,,; € 0 background para a i-ésima interacao.
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Para avaliar o refinamento do difratograma, deve-se levar em consideracdo trés
parametros: R,,,, R.xp (que € o valor estatisticamente esperado para o R,,,) € 0 parametro S,
que séo os fatores de confianca do ajuste. Esses parametros sao descritos pelas Equacdes 27,
28 e 29.

2wi(yi — Yei)?
R,, = 27
P \/ Wi Yiz (27)
n—p
Rexp = S y-2 (28)
L
Ry,
S = 29)
Rexp (

onde n € 0 nimero de pontos considerados e p € 0 numero de parametros refinados.
O parametro R, deve estar abaixo de 20% e o parametro S deve possuir valores proximos de
1 no final do refinamento, para indicar uma boa qualidade do refinamento.

Neste trabalho, a caracterizacdo estrutural das amostras foi realizada no Departamento
de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP), utilizando um difratdmetro de raios X da marca Rigaku,
modelo Ultima IV. Os pardmetros utilizados nas medidas para as amostras na forma de filmes
foram: varredura de 26 = 20° até 26 = 60°, com passo de leitura de 0,02° (modo step-scan) com
tempo de 4 s de cada medida, utilizando o filtro de radiagdo CuK,,(1,5406 A), na tensdo de
40 kV e corrente de 20 mA a temperatura ambiente.

O programa utilizado no refinamento dos dados de difragéo de raios X das amostras de
Bii-xSmxFeOs foi 0 General Structure Analysis System (GSAS), usando a interface grafica
EXPGUI*, Os refinamentos de todas as amostras foram iniciados considerando como modelo
a estrutura romboédrica de grupo espacial R3c ou a estrutura ortorrdmbica de grupo espacial
Pnma. No processo de refinamento, o background foi modulado usando a funcéo de Shifted
Chebyschev, e o formato dos picos foi descrito por uma fungdo do tipo pseudo-Voigt. Os
pardmetros de ocupacdo para todos os ions foram mantidos fixos na composicdo nominal

durante o refinamento. Entretanto, os parametros: shift, fator de escala, background, largura do
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pico, parametros de rede, posicdo atdmica e fatores térmicos foram ajustados durante o
refinamento.

A determinacdo do tamanho de cristalito (D) e do grau de microdeformacéo (&) nos
filmes finos de Bi1-xSmyFeOs estudados foi realizada com base na equacdo de Williamson-

Hall**®, dada por:

KA
Pcos(0) = 4 € sen(6) + o (30)

onde S é a largura total & meia altura (FWHM) de um determinado pico em um angulo 6 de
Bragg, K € uma constante (cujo valor tipico para grdos esféricos € K = 0,94), e 1 € 0

comprimento de onda do raio X incidente.

6.2.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é amplamente utilizada para a
caracterizacdo da microestrutura em diversos materiais. O principio de funcionamento desta
técnica consiste em incidir um feixe de elétrons de alta energia sobre uma pequena area da
amostra a ser analisada, conforme ilustra a Fig. 25(a). A maioria dos equipamentos utiliza como
fonte de elétrons filamento de tungsténio. A Fig. 25(b) mostra que esse feixe, ao incidir sobre
a amostra, provoca uma série de emissdes de sinais relacionados, tais como elétrons
secundarios, elétrons refletidos ou retroespalhados, elétrons transmitidos, raios X, elétrons
Auger, radiacdes de catodo luminescéncia e elétrons absorvidos'®. Para obter uma imagem de
alta resolucdo, o feixe de elétrons emitido pela fonte é primeiramente condensado através de
um conjunto de aperturas no condensador eletromagnético, resultando em um feixe de elétrons
com um didmetro reduzido, geralmente da ordem de 10 nm, embora esse valor possa variar de
acordo com as especificagdes do equipamento. Em seguida, esse feixe passa por outra lente
denominada objetiva, que controla o foco do feixe antes de atingir a amostra. Acima da lente
objetiva, bobinas eletromagnéticas sdo responsaveis pela varredura das amostras'®’. Como
resultado da incidéncia do feixe de elétrons na amostra, uma das principais interacfes emitidas

sdo os elétrons secundarios, provenientes de interacdes inelésticas entre os elétrons incidentes
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e a amostra, os quais foram utilizados neste trabalho para gerar as imagens das superficies dos

filmes de Bi1-xSmxFeOz produzidos.

(@) Cannso d (b)
Feixe de elétrons < :Igt:;se
——

'." l" \

Feixe de elétrons
Anodo incidentes

Elétrons
retroespalhados
Raios-X

Lente magnética

- Catodo luminescéncia

Sinais para o
monitor

W
Bobinas de varredura | (il |
a Ry
S ,ff 3 L)
E n | 1‘“ 12

—

Elétrons Auger
Elétrons
secundarios
<l Elétrons
/= / absorvidos
£~

> Elétrons transmitidos

Detector de elétrons
retroespalhados

secundarios

Porta amostras «—ge Amostra

Fig. 25: (a) Configuracdo interna de um microscopio eletrénico de varredura (MEV).
(b) Principais sinais emitidos no equipamento como resultado da interacdo entre o feixe de
elétrons e a amostra 2daptada de 138

Em geral, as amostras examinadas em um MEV precisam ser eletricamente condutivas
a fim de minimizar o acimulo de carga sobre a amostra causada pelo feixe de elétrons. O
acumulo de carga pode degradar a amostra e deformar os dados da imagem. Durante a obtencéo
de imagens, os elétrons estdo continuamente bombardeando a amostra e poderia ser formado
um carregamento negativo nas areas da amostra sob o feixe. Esta carga negativa, quando
suficientemente grande, pode defletir os elétrons incidentes e os elétrons emitidos, arruinando
a imagem®°, Para evitar esse efeito, as amostras utilizadas para as analises precisam ser
condutoras ou tornar-se condutoras para haver escoamento do fluxo de elétrons. Por essa razéo,
as amostras sdo fixadas em um suporte de amostra metalico com materiais que permitam
realizar esse escoamento (geralmente tinta prata ou fita condutora) e um revestimento da
superficie da amostra com materiais metalicos.

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada neste trabalho com o
objetivo de obter imagens da microestrutura dos filmes de Bi1—xSmxFeO3. As medidas foram

realizadas no Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP), em um microscépio
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eletrénico de varredura (MEV) da marca Carl Zeiss, modelo EVO LS15, com um feixe de
elétrons, operando na faixa de tensdo entre 10 e 20 kV, utilizando a analise de elétrons
secundarios (modo SE). Foi realizada a pulverizacdo catddica (sputtering) nas amostras para
obtencgéo de eletrodos circulares de ouro (0,3 mm de diametro), e gerou-se uma matriz de
10 x 10 eletrodos sobre o filme cristalizado, as quais foram previamente fixadas em suporte de

amostras utilizando tinta prata.

6.2.3. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A microanalise eletronica é utilizada para determinar qualitativa e quantitativamente os
elementos presentes em determinada regido na amostra analisada. Essa técnica fornece
informac@es sobre a composi¢do quimica das particulas e se deve, em grande parte, ao principio
fundamental de que cada elemento possui uma estrutura atdbmica Gnica, permitindo que sejam
caracterizados por meio de seu espectro de emissédo de raios X. Os equipamentos mais
modernos de MEV possuem acoplado um detector de espectroscopia por energia dispersiva de
raios X (EDX ou EDS). O principio da técnica baseia-se em incidir um feixe de elétrons sobre
aamostra e um dos efeitos observados € a geragéo de raios X. Os raios X sdo produzidos quando
o elétron com determinada energia é desacelerado pela interacio com o nticleo da amostral36:14,
Através da captacdo dos raios X pelos detectores instalados no MEV, o0s elementos sdo
identificados, uma vez que as linhas de raios X caracteristicos sdo especificas do nimero
atdbmico da amostra, e sua energia pode ser utilizada para identificar o elemento que esta
emitindo a radiacdo'®’. A técnica de caracterizacdo de EDS foi empregada neste trabalho com
0 objetivo de qualificar e quantificar os elementos quimicos Bismuto, Samaério, Ferro e
Oxigénio presentes em determinadas regides nas amostras, permitindo assim verificar se a

composicao quimica desejada foi obtida.

6.2.4. Microscopia de forca atbmica (AFM)

As técnicas de microscopia de varredura por forca atbmica tém promovido um grande

impacto em ciéncia dos materiais devido a possibilidade de obtencéo de imagens em escala que
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pode chegar ao nivel atbmico. O microscopio de forca atdmica (AFM) abrange aplicacfes
simples, desde o estudo da morfologia de superficies de filmes e materiais ceramicos até o
exame das caracteristicas morfoldgicas, estruturais e moleculares de propriedades em escala
nanométrica*. Embora os materiais ceramicos tenham uma grande importancia tecnoldgica,
ainda ha muito a ser feito para um melhor conhecimento de sua morfologia e nanoestrutura. As
principais vantagens da AFM, quando comparada ao MEV, para a analise morfologica e
estrutural de materiais em geral, sdo: maior resolugdo, imagem em trés dimensdes, ndo ha
necessidade de recobrimento condutivo, ndo requer métodos especificos de preparacdo da
amostra, permite a quantificacdo direta da rugosidade da amostra, permite a medida da
espessura de filmes ultrafinos sobre substratos, além de custarem menos em comparagdo com
0s microscopios eletronicos*2.

Neste tipo de microscopio, as imagens sdo geradas por medidas das forcas de atracao
ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda ou agulha bem fina que varre a amostra.
Durante a varredura, a ponta é carregada na superficie da amostra e uma forca elastica é
produzida entre a sonda e a amostra, de acordo com a lei de Hooke!*. Esta varredura ¢ feita,
por intermédio de um sistema piezoelétrico, com deslocamento nas posi¢fes x, y € z com
precisdo de décimo de angstrom, o que é obtido por meio da variacdo da tensdo aplicada no
mesmo. O deslocamento é controlado por um circuito de realimentacgdo, cuja funcéo € manter
a forca e/ou altura constante. Como as forcas envolvidas s&o da ordem de 10-*2 N, foi necessario
desenvolver um sistema de deteccao ultrassensivel. A solucdo pratica encontrada para medir
forcas desta ordem foi colocar a agulha na ponta de uma haste (cantilever) com baixa constante
de mola. Dessa forma, a deflexdo no cantilever causada pela interacdo da agulha com a amostra
pode ser medida. Um sistema 6tico, com feixe a laser e um fotodetector, determina o quanto o
cantilever deflete devido a topografia da amostra. Com os dados da deflexdo do cantilever nos
eixos x, y e z, a imagem é reconstruida por meio de um software adequado. No modo contato,
a forca que o cantilever exerce sobre a amostra, provocada pelo deslocamento do eixo z do
piezo, permite a quantificacdo de propriedades do material sendo analisado. No entanto, essa
forca deve ser controlada para que ndo ocorram danos ao sistema amostra-agulha®®.

Para percorrer a amostra e obter uma imagem, € utilizado um sistema de posicionamento
que emprega ceramicas piezoelétricas capazes de realizar movimentos nas trés direcdes
(x, y e z) com precisdo de angstroms (A). Durante essa varredura, é utilizado um sistema de
alinhamento no qual um feixe de laser incide sobre o cantilever e, ao refletir em um detector de
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fotodiodo de quatro quadrantes, fornece informacfes sobre a posicdo para o sistema de
realinhamento e controle. Esse sistema corrige a posi¢do do cantilever de modo a manter o
contato com a amostra durante a varredura e permitir a obtencdo da imagem. Por meio desse
detector, a deflexdo vertical pode ser calculada pela formula [(A + B) — (C + D)]/(ABCD), e
a deflexdo lateral pode ser definida como [(B + D) — (A + C)]/(ABCD). O esquema de
imagem AFM é mostrado na Fig. 26, e o principio do detector de fotodiodo é ilustrado na
Fig. 27.

FOTODIODO LAER

SINAL DE AFM (b)

(@

ATOMOS DA
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Fig. 26: (a) Disposicédo dos elementos e esquema de funcionamento do AFM. (b) Interacdo entre
os atomos da ponteira e da superficie!®*.
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Fig. 27: Diagrama esquematico do sistema 6ptico para deteccio da reflexdo do cantilever'®,
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A escolha do modo de operacdo (contato, contato intermitente e ndo contato) para
geracdo de imagens topograficas em AFM varia em funcdo de alguns fatores, como as
caracteristicas da amostra, o tipo de cantilever utilizado e o tipo de varredura.

Neste estudo, foi utilizado o modo de contato (Tapping Mode) para a obtencdo das
imagens das amostras de Bii-xSmyxFeOs, com uma amplitude de campo alternado de 7,5 V
sobreposto a um campo DC com valores —30 V e 30 V. A morfologia superficial, a rugosidade
e 0 tamanho médio dos gréos dos filmes foram obtidos utilizado um microscépio de forca
atdbmica (Bruker Multimode com controle Nanoscope I11A), equipado com um amplificador
lock-in externo (Stanford Research, SR-830), e um gerador de func¢des (Yokogawa FG120). As
imagens coletadas foram obtidas no Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP) e se

referem a uma area de 9 um?.

6.2.5. Espectroscopia Raman

Quando uma onda eletromagnética incide sobre a superficie de um meio, parte da luz é
refletida, enquanto a parte restante é transmitida para dentro do meio. Da parte irradiada para
dentro do material, uma parte € absorvida na forma de calor e outra é retransmitida na forma de
luz espalhada, na qual existe uma pequena parte que apresenta frequéncias diferentes da luz
incidente. Esse processo consiste no que é denominado espalhamento Raman?46,

Essa técnica consiste no espalhamento dindmico de luz sobre uma pequena quantidade
da amostra em suspensdo*’. Por meio dessa técnica, é possivel obter informagdes quimicas e
estruturais de qualquer composto, seja ele organico ou inorganico, com excecdo de metais®,
Torna-se possivel identificar os arranjos atbmicos, as interagdes entre as moléculas e a simetria
cristalina'#’. A identificacéo ¢ realizada a partir dos valores caracteristicos das frequéncias da
radiacdo espalhada pelo grupo de 4tomos que constituem o material em analise'*®. O efeito de
espalhamento de luz ineléstica, que possibilita o estudo de rotacdes e vibracdes moleculares,
foi descrito pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman em 1928, enquanto estudava
sistematicamente o espalhamento da luz em sélidos e liquidos'*®.

Durante as medidas, sdo analisadas as frequéncias da radiacdo espalhada pelas
moléculas. Experimentalmente, a luz espalhada sobre a face frontal da amostra é monitorada,
gerando um espectro especifico, conforme mostrado na Fig. 28.
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Feixe incidente
i
Rayleigh
DifusaojElastica

Stokes Anti-Stokes
(Emissao de fonons) (Absorcao de fonons)
Difusao Inelastica Difusao Inelastica

= : Nivel de vibragao
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Fig. 28: Espectro Raman, mostrando a linha refletida de alta intensidade e as bandas de Stokes

(correspondentes a h(v, — v,,;3,): 0s fotons perdem energia e a molécula ganha) e a banda Anti-
Stokes (correspondente a h(v, + v,,;;,): 0s fotons ganham energia e a molécula perde)®,

A mudanca de frequéncia (perda ou ganho energético) ocorre a cada 107 fétons
incidentes, e essa variacdo de frequéncia € equivalente a energia do fonon. A Fig. 28 retrata trés
tipos de espalhamento: i) Radiacdo Stokes (emissao de fénons), na qual a interacdo dos fétons
com a matéria provoca reducdo de frequéncia nos fétons espalhados, levando assim a matéria
a um nivel de energia de excitacdo (vibracBes na rede); ii) Radiacdo Anti-Stokes (absorcao de
fonons), radiacdo em que a matéria ja se encontra no estado excitado e a interacdo com foton
resulta na perda de energia, e consequentemente sdo espalhados com maior frequéncia quando
comparados ao foton incidente; iii) Espalhamento Rayleigh, entendido como espalhamento
elastico recorrente da interacdo da radiagcdo com a matéria sem alteracao na frequéncia do féton
incidente e do foton refletido.

A incidéncia de onda eletromagnética sobre um material, mais especificamente o campo
elétrico oscilante, causa deslocamentos nos ions constituintes, resultando em momentos de
dipolos oscilantes que influenciam na susceptibilidade elétrica e, consequentemente, na

polarizagdo do materiall*e,
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Os materiais ferroelétricos tém sido amplamente investigados pela técnica de
espectroscopia Raman com objetivo de verificar as vibragdes caracteristicas das ligacoes
atomicas envolvidas na ferroeletricidade, por meio da identificacdo de bandas associadas. O
estudo por espectroscopia Raman/vibracional é um método Gtil para estudar mudangas ou
evolugdes microestruturais em materiais submetidos a diferentes tratamentos térmicos ou com
influéncias de diferentes substitui¢cGes de ions em sua composic¢éo, sendo esta Ultima a proposta
deste trabalho.

Um estudo aprofundado da espectroscopia Raman exige uma alta compreensdo de
conceitos matematicos relacionados a teoria de grupos, bem como uma analise detalhada dos
espectros vibracionais, 0s quais estdo além do objetivo do presente trabalho. Aqui, sdo
apresentados apenas os resultados da espectroscopia como uma técnica complementar, e sao
comparados 0s modos vibracionais obtidos com aqueles encontrados na literatura.

Para avaliar a evolucdo da estrutura cristalina nos filmes de Bi1—xSmxFeOs3 estudados e
analisar a influéncia da composi¢do de samario nos espectros dos modos de vibragdo, foram
realizados experimentos de espectroscopia Raman em temperatura ambiente. Na execucao dos
ajustes tedricos, foi utilizada uma funcdo composta pela soma de até 13 lorentzianas, uma vez
que a teoria de grupos prevé 13 modos Raman ativos para o BiFeO3!™.

O aparelho utilizado para essa caracterizacdo foi um Microscépio Confocal Raman
BX51-Voyage™, Microscopio Nikon® Eclipse 801, com 150 mW de poténcia e uma excitagao
laser de 785 nm. Os espectros Raman dos filmes analisados neste trabalho compreenderam uma
faixa espectral de 100 a 700 cm~ com resolucio de 3 cm. O equipamento esta instalado no
Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP).

6.2.6. Caracterizacao elétrica

Para a realizacdo das analises de espectroscopia de impedancia, foi utilizado
preliminarmente o equipamento Scancoat Boc Edwards. A corrente foi mantida em 20 mA, a
tensdo de 30 kV e 0 vacuo da ordem de 10 mtorr para a deposi¢do de 100 eletrodos circulares
(matriz 10 x 10) com 0,3 mm de diametro nos filmes de Bii-xSmxFeOs produzidos. Essa

deposicao foi feita por meio da pulverizacdo catddica (ou sputtering) de ouro.
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As medidas dielétricas foram realizadas utilizando o aparelho analisador de
impedancias (impedancimetro) E4991A Agilent. Foi aplicada uma tensao alternada do tipo
senoidal, com tens&o de pico de 300 mV. Cada eletrodo foi tratado como um pequeno capacitor
plano de placas paralelas. Durante esse procedimento, foram coletados 17 pontos (frequéncias)
no intervalo de frequéncias de 100 Hz a 1 MHz, com medidas na faixa de temperatura entre
300 K e 500 K. O controle da temperatura foi realizado em sistema fechado, com vacuo da
ordem de 5 mtorr, utilizando o equipamento Displex ARS CSW-202, com taxa de 0,3 K /min.

Entre todos os eletrodos produzidos, foram escolhidos aqueles representativos com base
em testes de medidas da perda dielétrica e da capacitancia, ambos em 100 kHz na temperatura
ambiente. O impedancimetro forneceu medidas de condutancia e susceptancia para cada uma
das 17 frequéncias na faixa estudada.

Em seguida, os valores de cada formalismo, para as diferentes temperaturas e
frequéncias, foram convertidos a partir dessas medidas de B e G referente ao eletrodo escolhido.
A partir desses dados, outros parametros como impedancia, permissividade, médulo elétrico,
condutividade AC e DC, energias de ativacdo da condutividade e da relaxagdo dielétrica, e 0
tempo de relaxacdo puderam ser obtidos.

Um esquema representativo dos equipamentos € apresentado na Fig. 29, e as equacdes
usadas para conversdes sao dadas na Tabela 3, cujas deducdes dessas equacdes sdo apresentadas

no Apéndice A.

——
e 2301 | 12820,

Fig. 29: Esquema do equipamento para determinar a permissividade dielétrica no intervalo de
frequéncia de 100 Hz a 1 MHz. (1) Analisador de impedancia, (2) porta amostra, (3) controlador
de temperatura, (4) computador para leitura e processamento dos dados®®!.
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Tabela 3: Equac0es para conversao da impedancia e do modulo elétrico a partir das medidas de
BeG. g, é apermissividade no vacuo e C, é a capacitancia do vacuo (C, = gya/d), onde d é

a espessura da amostra, a é a area do eletrodo e w = 2 f é a frequéncia angular.

FORMALISMO EQUACOES
Impedancia 7' = ¢ ; 2 = z
P T B2+G? ~ B% + G2
= .. .d d [ B L
ermissividade & = wCy & = wC,
Madulo elétri ' b " S
odulo elétrico M' = wC, (m) ; M7 = wCq (BZ T Gz)

Fonte: adaptada’®.

Com o intuito de compreender os fendmenos fisicos associados a espectroscopia de
impedancia, também foram representados os espectros, utilizando os diagramas de Nyquist.
Comparativamente ao comportamento resultante, foram utilizados dois tipos de circuitos: um
circuito equivalente formado por uma associacao paralela de um resistor de resisténcia R, um
capacitor de capacitancia C e um elemento de fase constante (CPE). Esse circuito é utilizado
para modelar sistemas nos quais ocorrem processos de relaxacdo nao ideais. Sua caracteristica
principal é representar o sistema com um (nico mecanismo de relaxagdo operando em uma
faixa de frequéncias de relaxagdo. O tempo de relaxacdo médio () desse circuito é dado por
T = RC = £4&5/04., ONde &, € a permissividade dielétrica no vacuo. E o circuito de Brick
Layer, composto por uma parte R;z|C;5|CPE para representar 0s contornos de grdos em série
com uma parte R, |C, para para representar os grdos. Nesse contexto, Rsp, Cgp, Ry € Cy4 S30 as
resisténcias e capacitancias dos contornos de grédos e dos grdos, respectivamente. Uma
caracteristica importante nesse circuito é a existéncia de dois tempos de relaxacdo médios
fisicamente distintos, a saber, T, = R;C, para 0s graos e 75 = RgpCgp Para os contornos de
gréos. Os circuitos equivalentes propostos para as amostras de BiFeOz puro e em fungéo da

composicao de samario sdo apresentados na Fig. 30.
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Fig. 30: (a) llustracdo do circuito R|C|CPE. (b) Representacédo do circuito equivalente proposto
para analise elétrica dos filmes de BiixSmxFeOs. Sendo R, a resisténcia do grdo, C,; a
capacitancia do grdo, R, a resisténcia do contorno de gréo e Cgyj, a capacitancia do contorno
de gréo autoria prépria_

Com a utilizacéo do software OriginPro 2019, foi estudada a influéncia da frequéncia e
da composicdo de samario sobre as propriedades elétricas das amostras na faixa de temperatura
de 300 a 500 K. Inicialmente, ajustou-se a parte imaginaria do modulo elétrico e, com os
parametros obtidos, realizaram-se os demais ajustes que melhor se adequaram aos pontos
experimentais tanto da parte real do médulo elétrico quanto das impedancias real e imaginéria.
Todos os ajustes foram executados com a restricdo de que os valores deveriam ser positivos e
que 0 < n <1, sendo que as equagdes utilizadas nesses ajustes sdo apresentadas a seguir e

suas derivacdes podem ser encontradas em Reis?.

b (2mCo)Rqs | (27f)Rys Cop + RgpA(2Tf)sen (”2—”)]2 . (2mCo)Ry (Z) o
[1 + RypAQ2Ef)™ cos( )] [(Zﬂ'f)Rgb gb + RgpAQmf)"sen (nzﬂ)]z 14+ (};)

) (@1 C)Rgy [1 + RypA(2rf) cos (%00)| FCLCLR
[1 + RypAQ2Tf)™ cos (n )] [(an)Rgngb + RypAQ2mf)"sen (nzn)r 1+ (E>2

’ Ry [1 + Ry AQ2Tf)™ cos (”2—”)] R 9
[1 + Rgp AQRTf)" cos (n )] [(an)Rgngb + Ry AQ2mf)"sen (nzﬂ)]z 14+ (E ’

Ryp [(Zﬂf)R + R, ,A(2tf)"sen (ﬂﬂz Ry (%)
7 — g gb™gb gb 2 + 9 > (34)

[1 + Rgp AQRTf)" cos (n )] [(an)Rgngb + Ry AQ2mf)"sen (nzﬂ)]z 1+ (L



As condutividades DC foram calculadas a partir dos valores das resisténcias propostas

nos modelos de circuitos equivalentes:

Odc = 5~ (35)

onde o,4. € a condutividade; d € a espessura da amostra; a € a area do eletrodo e R é a
resisténcia calculada. Tem-se que g, € R dependem da temperatura e da regido de andlise.
Pode-se inferir, a partir da Equacéo 35, que a condutividade do gréo e do contorno de gréo

podem ser expressas por:

d
Oy = @ (36)
e
d

A partir dos valores da resisténcia obtidos nos ajustes dos dados experimentais, é
possivel calcular a condutividade elétrica, a qual em sistemas cristalinos é termicamente ativada

e obedece a lei de Arrhenius:

—Eg
Ogc = 0g eksT (38)

em que E, € a energia de ativacdo do processo de conducdo, kg € a constante de Boltzmann,
T é a temperatura em Kelvin e 6, € um fator pré-exponencial. Desta forma, a Equacgéo 38 pode
ser escrita conforme o modelo apresentado na Equacéo 39, que nos leva aos valores de energia
de ativacdo para a conducdo idnica no grao e no contorno de grdo, por meio do coeficiente

angular do diagrama de In(c) em fungdo de 1/T.

E,1

In(04c) = In(00) = 257 (39)
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6.2.7. Densidade de corrente elétrica em funcédo do campo elétrico

Curvas I-V, ou curvas de corrente de fuga, podem ser obtidas aplicando-se uma tensao
através dos eletrodos superior e inferior e medindo-se a quantidade de corrente que flui através
do filme. Para um material ser considerando um bom ferroelétrico, a corrente de fuga para o
material em questdo deve ser pequena. Assim, a corrente de fuga desempenha um papel muito
importante no estudo dos ferroelétricos3.

A maioria dos Oxidos ferroelétricos apresentam o problema de corrente de fuga, o qual
interfere em suas propriedades ferroelétricas. A principal razéo para a corrente de fuga nesses
materiais sdo as vacancias de oxigénio. Portanto, o estudo da corrente de fuga para qualquer
ferroelétrico é uma importante caracterizacao antes de utiliza-lo em algumas aplicacdes.

Nesse estudo, as caracteristicas da densidade de corrente e do campo elétrico (J-E) foram
medidas utilizando um Eletrdmetro automatizado (Keithley 6571b) com um programa
implementado em LabVIEW e adquirindo as curvas I-V dos filmes de Bi1—xSmxFeO3 por meio
de um sinal staircase. O potencial maximo aplicado foi 40 kV/cm, a velocidade de varia¢do do
campo de 0,02 V e o tempo entre as medidas foi de 1 s. As medi¢bes foram feitas no modo
escuro utilizando um laser verde com comprimento de onda A = 532 nm e poténcia de 5 mW.

A Fig. 31 ilustra a configuracdo experimental da medida (J-E).

Fig. 31: Configuracéo experimental para medigdes |-\ autoriapropria

Usando este método, a corrente de fuga pode ser medida pela aplicacdo de uma tenséo
de varredura. Para realizar as medigdes, tanto no modo escuro quanto no modo iluminado, a

seguinte sequéncia deve ser seguida:
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1) A partir do campo elétrico zero, o valor do campo aplicado foi aumentado, com a taxa de
variacgao fixada, até atingir o valor maximo do campo positivo;
2) Em seguida, o campo elétrico foi diminuido para zero e um valor igual ao campo maximo
foi atingido, mas negativo (medic&o down);
3) A sequéncia de medicao ascendente foi iniciada a partir do valor do campo negativo maximo
até o valor positivo maximo (medicao up).

Os passos (2) e (3) foram repetidos até que medidas de corrente estaveis fossem obtidas,
e em todas as medicGes para cada valor de campo elétrico aplicado, foi registrado o valor médio

da corrente.

6.2.8. Espectroscopia de absorc¢édo (UV-VIS)

A espectroscopia de absorcdo dptica UV-VIS relaciona a intensidade de energia
absorvida em relacdo a funcdo de energia da radiacdo incidente. Esta técnica consiste em uma
varredura Optica de um material e na determinacdo das regides espectrais onde ocorre a
absorcéo de fotons.

Cada material (ou composto quimico) possui um espectro de absor¢do de luz especifico
nas regides ultravioleta (UV), visivel (VIS) ou infravermelho proximo (NIR) do espectro
eletromagnético. A técnica de absorcdo dptica UV-VIS abrange a regido do espectro na faixa
de 200 a 800 nm. A absorcéo Optica, também conhecida como absorcao eletrénica, ocorre
devido a absorcdo de fétons pelo material, onde elétrons sdo excitados de niveis de menor
energia para niveis de maior energia. Em outras palavras, os elétrons dos atomos e moléculas
possuem niveis de energia especificos e so absorverao energias (fétons) que correspondam as
energias das transicdes eletrdnicas permitidas, as quais sdo especificas da composicao
atdbmica/molecular de cada material.

Quando um feixe de radiacdo eletromagnética incide sobre uma substancia, podem
ocorrer varios fendmenos fisicos ou quimicos, mas nesta se¢do abordaremos apenas a absor¢édo
de luz devido aos processos de transi¢des eletrénicas.

A espectrofotometria ou espectroscopia de absor¢do Optica permite determinar a

transmitancia (ou absorbancia) de luz que atravessa um material, por meio da medicdo das
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intensidades da luz incidente e transmitida através de um material de espessura conhecida,

conforme ilustrado na Fig. 32.

detector

amostra
Fig. 32: Representagédo da absorcéo de luz em uma amostra em fungéo da distancia percorrida
pela luz através dela, de acordo com a Lei de Lambert-Begr 2daptadade 154,

Em 1852, August Beer'™ estudou a influéncia da concentracéo de corantes em solucdes
na transmissdo e absor¢do de luz. Beer concluiu que a transmissdo de luz decai
exponencialmente com o aumento da concentracdo nessas solu¢fes, mantendo-se constante a
espessura do meio. Essa lei ficou conhecida como Lei de Lambert-Beer e pode ser definida da
seguinte forma:

I, =1 e~ %* (40)

onde I, é a intensidade de luz transmitida, I, € a intensidade incidente, x é a espessura da
amostra e a é o coeficiente de absorcao 6ptica do material.

Na Lei de Lambert-Beer, se um raio de luz monocromatica atravessar a solucdo de uma
substancia capaz de absorver energia desse comprimento de onda (A), parte da luz que incide
sobre a solucdo é absorvida e ndo emerge do outro lado. Assim, a absorbancia (ou densidade
Optica) depende do comprimento de onda do feixe de bombardeio da amostra.

Equipamentos comerciais de espectroscopia de absorcdo Optica monitoram a
absorbancia ou densidade Optica em funcdo do comprimento de onda da energia da radiacao

incidente. A absorbancia ou densidade 6ptica (DO) é dada por:

DO = log (%) (41)
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A partir do valor da densidade Optica, € possivel determinar o valor do coeficiente de

absorcédo a utilizando a Equacéo 42:

2,303 DO
B x

a (42)

Existe uma relacdo (Equagdo 43), conhecida como a equacdo de Tauc, pela qual é
possivel estimar o intervalo de energia (gap) de materiais semicondutores a partir do coeficiente
de absorcao Optica, desde que o material apresente transicdes eletronicas relacionadas a borda

fundamental de absorgao®6157:1%8,
(ahv)*™ = A(hv — E,) (43)

onde a é o coeficiente de absorcdo, h € a constante de Planck, v é a frequéncia do foton,

A € uma constante, E; € a energia de banda proibida (gap) e n € um nimero que depende do

tipo de transicdo eletrénica, que € igual a 1/2 para transicdes de banda de gap diretas e igual a
2 para transicGes indiretas™®®.

Caso o espectro de transmitancia dos filmes apresente franjas de interferéncia, é possivel
obter a dispersdo do indice de refracdo em diferentes comprimentos de onda e a espessura de
filmes finos, através do Método do “Envelope”***%_ Este tipo de fendmeno ocorre devido a
interferéncia dptica da luz entre as interfaces ar-filme e filme-substrato, que traduz na forma de
franjas de interferéncia. Estas franjas sao um indicativo de que o filme possui um bom grau de
homogeneidade na sua espessura®®?, foi o que ocorreu na maioria das amostras produzidas.

Para a caracterizacao Optica dos filmes, foi empregada a técnica de espectroscopia de
absorcdo UV-VIS utilizando um espectrofotdmetro da marca Hitachi (modelo U2900), que
possui um intervalo de excitacdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) do espectro
eletromagnético, de 190 nm a 1100 nm. O equipamento esta localizado no Instituto de Fisica
de Séo Carlos. Neste trabalho, foi possivel identificar os espectros de absor¢do Optica das

amostras e tambeém as alteracdes causadas nos espectros em func¢éo da composicdo de samario.
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7. Resultados e discussao

Os principais resultados obtidos no periodo sobre filmes finos de Bi1-xSmyFeO3 (BSFO)
preparados com diferentes substituicdes de samario no sitio do bismuto serdo apresentados
nesta secdo. Os detalhes sobre a preparacdo do conjunto de filmes em questdo e as

caracterizacdes iniciais sobre a estrutura cristalina foram detalhados e apresentados na secéo 6.

7.1. Caracterizacao da estequiometria, topografia e microestrutura

A caracterizagdo da estequiometria dos filmes de BSFO estudados foi realizada
utilizando-se a técnica espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) acoplada a um
microscopio eletronico de varredura. As analises de EDS foram realizadas em seis regides
diferentes e foi confirmada a presenca dos elementos quimicos envolvidos em cada composicdo
dos filmes estudados. Ndo houve variagdes significativas nos dados de EDS das areas
analisadas, de modo que os valores médios dos resultados e os respectivos desvios médios
absolutos foram considerados para efeito de quantificacdo. A Fig. 33 apresenta as imagens dos
espectros EDS dos filmes de BSFO estudados.
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Sm 14%

Sm 16% L= f Sm 18%

Fig. 33: Graficos de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) dos filmes finos de
Bi1-xSmxFeOs estudados, com suas respectivas imagens da quantificacdo atdbmica. As analises
de EDS foram realizadas em microscopio Carl Zeiss modelo EVO LS15, operando a 30 kV em
amostras revestidas com um fino filme de ouro 2triaprépria

Com base nos espectros de EDS apresentados na Fig. 33, as composi¢des elementares
dos filmes de BSFO foram quantificadas. Os resultados das caracteriza¢des de EDS dos atomos
de Bi, Sm, Fe e O em peso percentual (wt%) foram resumidos na Tabela 4. As quantificacbes
dos elementos e as razdes molares Bi/Fe, (Bi +Sm)/Fe e O/Fe foram resumidas na
Tabela 5, indicando uma boa concordancia entre as composi¢des medidas e as composic¢oes
nominais dos filmes de BSFO estudados. Entretanto, o valor esperado para a razdo 0/Fe = 3,
foi observado para as composicdes de BiixSmxFeOs em x = 0,00; 0,03 e 0,16 mol% Sm,
enquanto os valores dessa razdo foram menores do que 3 para as demais composicdes,
indicando possiveis deficiéncias de oxigénio na estrutura. Estudos subsequentes utilizando a
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técnica XPS para investigar os estados de oxidacdo dos elementos quimicos nos filmes de BSFO

e suas concentrac0es relativas para as diferentes razdes Bi/Fe e O/Fe séo desejaveis.

Tabela 4: Resumo dos pesos percentuais obtidos pela técnica de EDS para os elementos Bi, Sm,
Fe e O dos filmes de Bii-xSmxFeOs (BSFO) estudados. As medidas de EDS foram realizadas

em seis regides diferentes de cada amostra.

Composicao (x) Bi (wt%) Sm (wt%) Fe (wt%) O (wt%)
0,00 54,79 £ 0,85 - 15,26 £+ 0,38 15,11+1,48
0,03 60,13+1,39 0,78+0,12 16,30+ 0,43 14,28+0,14
0,06 60,88 +0,13 1,70%0,12 18,21+ 0,41 14,88+0,12
0,09 5434+0,16 2,97 +0,26 19,52+0,21 1454+0,19
0,12 51,54+0,12 3,58+0,24 15,96 + 0,07 14,48+0,12
0,14 60,60+0,11 0,07 +0,09 17,21+0,21 13,46 +0,26
0,16 54,26 +1,14  5,21+0,36 18,64+1,22 14,77+0,21
0,18 53,01+£1,20 5,65+0,19 19,12+ 0,53 15,01£0,14

Fonte: autoria prépria.

Tabela 5: Porcentagens atdmicas finais dos elementos e as razdes (Bi + Sm)/Fe, O/(Bi + Sm) e

O/Fe nos filmes de Bi1-xSmxFeOz (BSFO) estudados, obtidos a partir da analise estatistica dos

dados EDS resumidos na Tabela 4.

A”E)‘:;”a (atﬁ'% ) (afn’p, ) (at';f% ) (atg% ) (Bi+SmyFe O/Bi+Sm)  OfFe
000 1771 - 1846 6383 096+001 3604  35+04
003 1948 035 1975 6041 100£002 305+009 31+01
006 1869 073 2092 59,66 093+0,02 3,10+004 2,90+0,06
009 1691 128 2273 5908 080+00l 320+006 2,60 0,06
012 168 163 1956 61,93 095+001 330+006 3,20+0,03
04 2014 003 21,40 5842 094+001 290+007 2,70+0,07
06 1674 224 2152 5950 088+004 310+027 28+04
018 1614 239 2178 59,69 085+00l 320+008 27+01

Fonte: autoria propria.
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A caracterizacao da topografia dos filmes de BSFO foi obtida utilizando a técnica de
microscopia de forga atbmica (AFM) com uma resolugéo de 3 um x 3 um. A Fig. 34 apresenta
um resumo das imagens da topografia dos filmes de BSFO para as diferentes composicoes
estudadas. Nesta figura, observa-se uma topografia semelhante para os diferentes filmes de
BiixSmxFeOs estudados. Apesar da similaridade das topografias, é possivel observar
qualitativamente uma diminui¢cdo no tamanho dos grdos com o aumento da substituicdo de
samario na composicdo dos filmes. A determinacdo do tamanho médio dos grdos e da
rugosidade dos filmes foi obtida com base em anélises (ndo apresentadas aqui) dos histogramas
de distribuicdo de altura da superficie nas imagens de AFM, utilizando o software WSxM?©2
desenvolvido pelo grupo de pesquisa da Universidade de Zaragozaha. Os resultados obtidos
indicam que os tamanhos dos grdos variam entre 80 nm e 170 nm, sendo o maior tamanho
observado para o filme BiFeOs (0% de Sm) e 0 menor tamanho para o filme Bio,gsSmo,14FeO3
(14% de Sm). Essa observacéo esta em conformidade com a analise da estrutura microscopica
da superficie, que revela que os tamanhos dos gréos variam conforme a composicao dos filmes.
Essa relacdo é corroborada pelo gréfico, apresentando o didametro médio equivalente dos gréos
para cada composicdo, conforme ilustrado na Fig. 36. Os resultados desses graficos
demonstram uma tendéncia de diminuicdo no tamanho dos grdos a medida que o teor de samario
nos filmes aumenta. Por outro lado, as rugosidades médias dos diferentes filmes séo

aproximadamente iguais e variam entre 9 nm e 28 nm.

Fig. 34: Imagens da topografia dos filmes finos de Bi1 xSmxFeOs obtidas por microscopia de
forca atbmica (AFM) autoria propria
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Fig. 35: Distribuicdo de frequéncia dos diametros dos graos nas imagens da topografia dos
filmes finos de Bii—xSmxFeOs obtidos por microscopia de forca atbmica (AFM) 2uteria propria
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Fig. 36: Gréfico do comportamento dos tamanhos dos grdos em funcéo do teor de samério. Os
tamanhos dos gréos foram estimados a partir dos didametros equivalentes médios das particulas
(graos) analisados individualmente no software ImageJ!®® (National Institutes of Health, 2022).

Cerca de 120 particulas foram avaliadas em cada imagem 2-tria propria

A Fig. 37 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos filmes

de Bi1-xSmxFeOs estudados. Como pode ser observado, todas as composicdes apresentaram

uma distribuicdo homogénea de tamanho de gréo, e a imagem dos cortes transversais dos filmes

nos forneceu espessuras muito semelhantes, na faixa de 400 nm a 600 nm, enquanto as camadas
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de platina possuem aproximadamente 80 nm de espessura. Além disso, € importante mencionar
que, para garantir uma abordagem simplificada nos calculos das propriedades elétricas,
adotamos uma espessura constante de 500 nm.

Fig. 37: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes finos de Bi1-xSmxFeO3

estudados (0,00 < x < 0,18 mol% Sm). Imagens selecionadas dos cortes transversais dos filmes
(a) BiFeOs (0% Sm) e (b) Bio.gsSmo,12FeO3 (12% Sm) auteriapropria

7.2. Estrutura dos filmes finos de BSFO

A estrutura cristalina de longo alcance e de curto alcance dos filmes de Bii-xSmyFeOs
foi estudada utilizando as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman
confocal. A Fig. 38 apresenta os padres de DRX observados (representados pelos pontos) e 0s
padrdes de difracdo calculados (representados pelas linhas vermelhas) dos filmes estudados.
Nesta figura, é possivel observar que os padrdes de difracdo tipicos de perovskitas baseadas em
BFO estdo presentes para todas as composi¢fes analisadas. Um ponto importante a ser
destacado é a auséncia de fases secundarias; geralmente, as fases Bi.FesOg e BizsFeOzg estdo
presentes em filmes finos do sistema BiFeOs. A auséncia dessas fases secundarias é um
indicativo do rigido controle da estequiometria durante a sintese. Os planos (hkl) indexados na
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Fig. 38 correspondem a fase romboédrica dos filmes finos de Bi1-xSmxFeO3s para composicoes
0,00 < x <0,12 mol% de Sm. Por outro lado, para composic¢des 0,14 < x < 0,18 mol% de Sm,
os planos (hkl) indexados referem-se a fase ortorrdmbica. Essas observacGes estdo em
concordancia com a ampla aceitacdo de que, para baixos teores de Sm, as composi¢des de
BiixSmxFeOs adotam uma estrutura romboédrica com propriedades ferroelétricas sob a
simetria R3c. Conforme a quantidade de Sm aumenta, em torno de x ~ 0,14, ocorre uma
transicdo de fase na perovskita. Embora haja debate em curso, relatos indicam que essa
transicdo leva a uma estrutura ortorrémbica antiferroelétrica com simetria Pnmal®. Essa
transicdo provavelmente ocorre ao longo de uma fronteira de fase morfotropica (MPB), que
inclui a presenca de fases intermediarias, devido a impossibilidade de uma transicdo direta de
fase de R3c para Pnma, que é proibida pela simetrial®, Os picos (111) e (200) referem-se a fase
clbica do substrato de platina com grupo espacial Fm3m.

Considerando as estruturas mencionadas, a Fig. 39(a) apresenta um detalhamento da
evolucdo dos planos (104) e (110) da estrutura romboédrica (ICSD#245827) e do plano (121)
da estrutura ortorrémbica (ICSD#258000) em funcdo do aumento de samario nos filmes de
Bi1-xSmxFeOs. Note que os picos tendem sutilmente a se deslocar para &ngulos maiores com o
aumento da composicdo de Sm, o que implica em uma diminuicdo no volume da célula,
consequéncia da substituicdo de ions maiores de Bi®* por ions menores de Sm*".

Levando em consideracdo as estruturas citadas, as curvas tedricas foram obtidas por
refinamentos das estruturas pelo método Rietveld. De qualquer forma, comparando apenas 0s
extremos, uma das caracteristicas das transicdes R3¢ — Pnma é a mudanca que ocorre dos picos
(104) e (110) em um Unico pico de reflexdo (121). A perda da separacdo de picos pode ser
claramente visualizada na Fig. 39(a). A aproximacdo dos picos romboédricos € uma
consequéncia de uma reducéo no fator de tetragonalidade, como observado em outros estudos,
e ocorre devido aos parametros de rede a e ¢ tornarem-se mais proximos com o aumento do
contetdo de Sm.

A Fig. 39(c) e Fig. 39(d) apresentam a dependéncia dos parametros de rede das
estruturas romboédrica e ortorrdmbica, obtidos a partir dos refinamentos das estruturas, em
fungéo do percentual de samario nos filmes estudados. Observa-se uma tendéncia de aumento
constante no pardmetro de rede a, enquanto os parametros de rede b e ¢ mudam abruptamente

na faixa de conteudo de Sm esperada para a transi¢do R3c — Pnma, como previsto.
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Neste estudo, considerou-se uma transicao de fase estrutural induzida pela composicéo
em torno de BiogsSmo,14FeOs (14% de Sm), onde ocorre uma transigdo ferroelétrica da fase
romboeédrica para a fase antiferroelétrica pseudo-ortorrbmbica, indicando a presenca de um
contorno de fase morfotropico (MPB) no sistema BiixSmyFeOs entre 12 e 14% de Sm,
observado na Fig. 39(b) e que esta em consonancia com estudos realizados por Fujino et al®.
A regido de transicdo entre as duas fases mencionadas inicialmente revela a existéncia de uma
fronteira de fase morfotropica (MPB) que envolve a presenca de outras fases desconhecidas,
ndo identificaveis pelos dados de difracdo de raios X (DRX) obtidos. Além disso, estudos
recentes no mesmo sistema corroboram a presenga de uma MPB em torno de x = 0,14, porém

indicam a ocorréncia de uma fase triclinica até entdo nio detectada®®*.
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Fig. 38: Difratogramas de raios X observados (pontos) e calculados (linhas vermelhas) dos

filmes finos de Bi1 xSmxFeQO3 estudados, para as composi¢des 0,00 < x <0,18 mol% de Sm. Os

planos (hkl) indexados na figura referem-se as fases romboédrica (x = 0,00; 0,03; 0,06; 0,09 e

0,12 mol% de Sm) e ortorrdmbica do BiFeOs (x = 0,14; 0,16 e 0,18 mol% de Sm) auteriapropria
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Fig. 39: (a) Evolucéo dos planos (104) e (110) da fase com estrutura romboédrica e do plano
(121) da estrutura ortorrdombica nos filmes de Bii-xSmxFeOs. (b) Evolugdo das posi¢des dos
planos (104) e (110) da fase com estrutura romboédrica e do plano (121) ortorrdbmbica em
funcéo das composicdes dos filmes. (c) e (d) Evolucdo dos parametros de rede das estruturas
romboédrica e ortorrémbica em funcéo de Sm (%) nos filmes de Bii-xSmxFeQg 2uteriapropria

Os refinamentos dos difratogramas de raios X (Fig. 38) dessas amostras foram
realizados com o auxilio do programa GSAS. Na Tabela 6, sdo apresentados os parametros de
rede, as posicBes atbmicas e os parametros estatisticos dos filmes de Bi1-xSmxFeOs obtidos

apos o refinamento das estruturas.

86



Tabela 6: Resumo dos principais resultados obtidos a partir dos refinamentos Rietveld dos

filmes de Bii1-xSmxFeOs estudados. Na tabela, estdo indicadas as posi¢Oes atdmicas, 0s

parametros de rede, os fatores de ocupacéo e os parametros dos refinamentos.

Amostra fon x y z Parametros de rede Fator d~e Para}metros de
ocupacao refinamento

0%Sm  Bi** 0,000 0000 0000 q= 54424 1,000 Ry, = 1837%
Fe** 0,000 0,000 0251 ¢=135334 1,000 R, =11,88%
o* 0,563 0,087 0,892 = 347,062 (A)3 1,000 x:=1,774

3%Sm  Bi** 0,000 0000 0000 = 55724 0,970 Ryp = 19,86%
Sm** 0,000 0,000 0,000 ¢=13,850A4 0,030 R, = 14,14%
Fed* 0,000 0,000 0,263 vy =372,439 (A)3 1,000 x*=1,881
0¥ 0422 0012 0,932 1,000

6% Sm  Bi** 0000 0000 0000 a= 54264 0,940 Ryp = 16,60%
Sm** 0,000 0,000 0,000 ¢=13462A4 0,060 R, = 10,78%
Fe** 0,000 0,000 0231 y =343252 (A)3 1,000 x?=1,486
0¥ 0457 01102 0,934 1,000

9% Sm  Bi®* 0000 0000 0000 a= 55104 0,910 Ryp = 17,11%
Sm** 0,000 0,000 0,000 ¢=13,662A4 0,090 R, = 11,46%
Fe** 0,000 0,000 0218 y =359262 (A)3 1,000 x?=1374
0¥ 0,518 0,098 0,946 1,000

12%Sm  Bi** 0000 0000 0000 a= 54724 0,880 Ryp = 20,41%
Sm* 0,000 0,000 0,000 c=135444 0,120 R, = 13,34%
Fe** 0,000 0,000 0226 y =351,135 (A)3 1,000 x% = 1,845
0¥ 0426 0,085 0,939 1,000

14% Sm  Bi** 0,002 0250 098 a= 56254 0,860 Ry, = 16,84%
Sm** 0,002 0250 098 b= 78274 0,140 R, = 12,49%
Fe** 0,000 0,000 0500 c¢=055484A 1,000 x?=1,613
0% 0,489 0,250 0,958 V = 244,338 (A)3 1,000

16% Sm  Bi** 0,016 0250 0992 a= 55714 0,840 Ryp = 16,56%
Sm* 0,016 0,250 0,992 b= 77424 0,160 R, =11,82%
Fe** 0,000 0,000 0500 c¢=055364A 1,000 x*=1,526
0% 0,456 0,250 0,947 V = 238,842 (A)3 1,000

18% Sm  Bi** 0,012 0250 0990 = 56784 0,820 Ryp = 15,74%
Sm¥* 0,012 0,250 0,990 b= 80394 0,180 R, =1237%
Fe** 0,000 0000 0500 c¢=55364 1,000 x% = 1,452
0% 0,478 0,250 0,963 Y =252,749 (A)3 1,000

Fonte: autoria propria.

Com base nos resultados do refinamento dos difratogramas de raios X da Fig. 38, foram
obtidos os graficos de Williamson-Hall de Bcos(8) em funcdo de 4 sen 6, mostrados na
Fig. 40, que permitem a determinacgéo de (D) e (¢) a partir dos coeficientes linear e angular das
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linhas de ajuste, respectivamente. Os comportamentos da microdeformacao e do tamanho de
cristalito foram resumidos na Tabela 7 para todas as amostras. O comportamento apresentado
na Tabela 7 oferece uma visdo semi-quantitativa da microdeformacao e do tamanho de cristalito
em funcdo da composigdo de samario. Esses resultados demonstram que a microdeformacéo e
o0 tamanho de cristalito ndo sdo uniformes. A microdeformacéo apresentou valores na faixa de
1,19-10°2 < ¢ < 3,61-102 e os tamanhos dos cristalitos (D) diminuem com o aumento de
samario.
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Fig. 40: Gréficos de Williamson-Hall dos filmes finos de BiixSmxFeOs (0,00 < x < 0,18
mol% de Sm) estudados. Os pontos pretos representam os dados extraidos dos refinamentos de
Rietveld, enquanto as linhas vermelhas sdo os ajustes feitos utilizando a equacdo de
Williamson-Hall 2teria propria
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Tabela 7: Resumo das medidas do tamanho de cristalito (D) e da microdeformacéo (&) dos

filmes de Bi1—xSmxFeO3 estudados.

Composigéo (x) Tamanho do cristalito (nm) Microdeformagéo
0,00 44,42 1,19 - 103
0,03 33,21 1,45-1073
0,06 31,01 1,28 - 1073
0,09 29,80 1,98 - 103
0,12 29,02 3,61-10°
0,14 26,62 1,24 -1073
0,16 25,01 2,96 - 1073
0,18 23,10 2,64 -1073

Fonte: autoria propria.

Para corroborar a estrutura cristalina presente nas amostras, bem como as interacfes
atdbmicas, a espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho como técnica complementar. A
Fig. 41 mostra os resultados obtidos por espectroscopia Raman para os filmes finos de
Bi1-xSmyFeOs3 e as posi¢cdes dos modos ativos para todas as amostras, cujas curvas Raman
foram ajustadas e deconvoluidas em componentes individuais usando funcdes lorentzianas.

De acordo com a teoria de grupo, sdo esperados 13 modos ativos Raman com espectros
na faixa de até 800 cm~! para a estrutura romboédrica da ferrita de bismuto com grupo espacial
R3c (T' = 44, + 9E)'®. No entanto, nos filmes estudados, nem todos os modos puderam ser
claramente observados a temperatura ambiente. A partir do calculo de primeiros principios,
determinou-se que os modos Raman de baixa frequéncia até 167 cm estdo associados aos ions
de Bi, os modos Raman entre 151 cm~ e 261 cm~! estéo associados aos ions de Fe, e 0s modos
Raman acima de 262 cm™ estdo associados a0 movimento do oxigénio*®,

A ligacdo covalente Bi-O é governada pelos primeiros trés modos Ai-l, A1-2, Ai-3 e um
modo E-2 (cerca de 260 cm™), que resulta na origem da distorcio ferroelétrica 1.
Nossos resultados mostraram que os modos Raman Ai-l, Ai-2, e A;-4 dos filmes
Bi1-xSmxFeOs estudados tendem a se deslocar para valores de onda mais altos com 0 aumento

do contetdo de samario, conforme ilustrado na Fig. 42.
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As mudangcas nas frequéncis desses modos confirmam que o Sm*®" substitui o Bi** nas
amostras de Bii—xSmxFeOs, uma vez que o elemento Sm (peso atdmico: 150,36 g/mol) é mais
leve que o Bi (peso atémico: 208,98 g/mol). Com essa substituicdo, a massa efetiva diminui, o
que pode resultar em um aumento na frequéncia dos modos®®’. Além disso, a substituicio dos
fons de Bi®* por ions de Sm** provoca uma desordem no sitio A o que resulta na distor¢do da
estrutura cristalina e, consequentemente, em uma mudanca nos modos Raman para frequéncias
mais altas *%8 . Essa mudanca nos modos Raman ¢ indicativa da transicio de fase de
R3c — Pnma, conforme ja discutido anteriormente. Os resultados obtidos estdo em

concordancia com dados previamente relatados na literatura®>0169.17°,
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Fig. 41: Espectros Raman dos filmes finos de Bii-xSmxFeOs a temperatura ambiente para as
composicdes 0,00 < x < 0,18 mol% de Sm auteriapropria,
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Fig. 42: Deslocamento Raman dos modos Ax-l, A1-2 e A1-4 em funcdo do conteudo de samario
nos filmes finos de Bi1—xSmxFeOs estudados. As linhas representam guias visuais 24" propria,

7.3. Caracterizacao das propriedades dielétricas

Ao considerar as propriedades elétricas, € possivel calcular a condutividade
experimental e a permissividade dielétrica real das amostras a partir dos valores de G e B. Esses
calculos podem ser feitos utilizando as seguintes relagdes: ¢ = Gd/a e &, = Bd/weya. Onde,
d representa a espessura do filme fino, a € a area do eletrodo, ¢, € a permissividade dielétrica
do vécuo, e w = 21f corresponde a frequéncia angular, onde f representa a frequéncia da
tensdo aplicada. Na Fig. 43(a) e Fig. 43(b), sdo apresentadas a variacdo da condutividade (o) e
da permissividade (&) dos filmes finos de Bii—xSmxFeOs a 450 K. Os dados de disperséo dessas
propriedades para todas as amostras e faixa de temperatura estudada estdo ilustrados nas
Fig. 44 e Fig. 57, respectivamente. Esses comportamentos sdo comuns em perovskitas baseadas
em BFO, sendo possivel encontrar curvas e valores semelhantes na literatura para composicoes

de BFO substituidas por Sm?22171.172173.174
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Fig. 43: (a) Curvas de dispersdo de condutividade e (b) permissividade dielétrica dos filmes

finos de BiixSmyxFeOs na temperatura de 450 K. As inser¢des sdo ajustes aos dados
experimentais de BFO puro (0% Sm) usando as Equacdes 44 e 4575autoriapropria,

Utilizando um modelo de circuito equivalente composto por um resistor (R), um
capacitor (C) e um elemento de fase constante (CPE) em paralelo, empregado para representar
sistemas com processos de relaxacdo ndo ideais em uma distribuicdo de tempos, é possivel

demonstrar que a dispersao de frequéncia da condutividade (o) € descrita por:
o=04.+Af" (44)

onde a condutividade independente de frequéncia (a,.) € representada pela condutividade em
corrente continua, e A’ e n sdo parametros empiricos, sendo n um valor variante entre 0 e 1.
Essa relacdo é comumente conhecida como a lei de poténcia de Jonscher. De maneira similar,

a dispersao de frequéncia da permissividade (&) é descrita por:
£=¢,+B'fM1 (45)
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onde a permissividade dielétrica "infinita" (&,,) representa a permissividade dielétrica em altas
frequéncias, e B’ € um parametro empirico. A deducéo dessas equacdes pode ser encontrada no
Apéndice D. Embora a Equacio 45 n3o seja exatamente a conhecida equacéo de Cole-Cole!’®
geralmente utilizada para descrever a dependéncia da permissividade dielétrica em relacdo a
frequéncia, ambas as equacgdes apresentam um comportamento analogo e levam ao mesmo
valor para £,. Os dados experimentais de condutividade (o) e permissividade (&) foram
adequadamente ajustados pelas EquacOes 44 e 45, respectivamente, como mostrado nas
insercdes das Fig. 43(a) e Fig. 43(b). O circuito R|C|CPE modela um sistema com um Unico
mecanismo de relaxacdo operando em uma distribuicdo de frequéncias de relaxacdo. O tempo
de relaxacdo médio 7, calculado como T = RC = €,&y/04. , Onde &, representa a
permissividade dielétrica no vacuo, é uma caracteristica importante desse circuito. Por
enquanto, um Unico processo de relaxacdo é suficiente para descrever satisfatoriamente a
resposta geral de filmes finos policristalinos de Bii1-xSmxFeO3z com uma distribui¢éo de tempos
de relaxacéo.

A dependéncia da permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (¢'") com a frequéncia
é apresentada nas Fig. 44 e Fig. 45, respectivamente, para diferentes temperaturas no intervalo
entre 385 K e 500 K. Em baixas frequéncias, observa-se na Fig. 44, um aumento da
permissividade &’ para a maioria das amostras dentro da faixa de frequéncia estudada. Na regido
de baixa frequéncia (100 Hz), os valores mais altos da permissividade dielétrica foram
observados para as amostras com 16% Sm (¢'~ 350), 18% Sm (&'~ 340) e 3% Sm (&'~ 330),
enguanto a amostra com 6% Sm apresentou a menor permissividade dielétrica (¢'~ 120). Por
outro lado, em altas frequéncias (1 MHz) a permissividade (') tende a uma frequéncia de valor
independente. Por exemplo, as amostras (0% Sm, 3% Sm, 6% Sm, 9% Sm e 14% Sm)
apresentaram valores proximos de €'~ 70 e a amostra 16% Sm foi a que apresentou a maior
permissividade dielétrica ( &'~ 180 ). Os valores observados nesse estudo estdo em
concordancia com resultados reportados na literatura para amostras de BiFeO3 preparados por
rotas quimicas ou fisicas *>74120. A diminuicio no valor da permissividade dielétrica real (&")
com o aumento da frequéncia indica a presenca de diferentes tipos de polarizacdo que se

manifestam em diferentes faixas de frequéncia.
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Na Fig. 45, observa-se uma dispersdo na permissividade imaginaria €'’ com o aumento
da temperatura para todas as amostras, independentemente da composi¢do, no intervalo de
frequéncia estudado. A conducéo de cargas elétricas torna-se acelerada em temperaturas mais
altas devido ao processo ativado termicamente. Esse fendmeno ocorre quando os elétrons
adquirem energia térmica suficiente para superar as barreiras de potencial, permitindo a
conducéo de cargas elétricas. Isso resulta no aumento da concentracdo de vacancias de oxigénio
e, consequentemente, no valor da permissividade imaginaria (¢'")*’’. Observa-se que a
permissividade imaginaria "' diminui com o aumento da frequéncia para todas as amostras e
permanece constante em frequéncias mais altas. Além disso, para todas as amostras, observa-
se um aumento de £" com a diminuicdo da frequéncia, com um aumento de até trés ordens de
grandeza entre 1 MHz e 100 Hz. As amostras 3% Sm, 12% Sm e 14% Sm apresentaram 0S

maiores valores de permissividade imaginaria £, todos da ordem de 10%.
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Fig. 45: Permissividade dielétrica imaginaria (&” ) dos filmes finos de BiixSmxFeO3
(0,00 < x < 0,18 mol% de Sm) em funcdo da frequéncia e para temperaturas

selecionadas auteriapropria

O comportamento das permissividades dielétricas real e imaginaria em funcdo da

temperatura dos filmes de Bi1-xSmxFeOz estudados, para frequéncias selecionadas entre 100 Hz

e 1 MHz, esta ilustrado nas Fig. 46 e Fig. 47.
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A permissividade dielétrica real para algumas amostras na Fig. 46 apresenta um pico
em torno de 450 K (3% Sm, 9% Sm, 14% Sm e 16% Sm), observado na frequéncia de 100 Hz,
deslocando-se para temperaturas mais altas e tendendo a desaparecer em altas frequéncias
(1 MHz). Entretanto, a permissividade dielétrica imaginaria na Fig. 47, no mesmo intervalo de

temperaturas e frequéncias, ndo exibe nenhum pico que possa ser observado, embora essa
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permissividade apresente um aumento com o aumento da temperatura na faixa de frequéncia
mais baixa. Essa variacdo pode ser explicada pelo mecanismo consequente de relaxamento
dipolar do tipo ndo Debye e pela contribuicdo da condutividade DC a parte imaginéria da
permissividade (&'"). O processo de relaxamento do tipo ndo Debye é caracterizado pelo rapido
aumento do espectro da permissividade dielétrica imaginaria com o aumento da temperatura. A
condutividade elétrica € mais evidente em frequéncias mais baixas e em temperatura mais
elevadas. O comportamento da permissividade dielétrica real é influenciado pela polarizagédo
interfacial, que considera os efeitos dos grdos e dos contornos de grdos. Em frequéncias
maiores, a permissividade do gréo é predominante em relacdo a permissividade do contorno de
grdo, diminuindo a permissividade resultante. Assim, a queda de & em altas frequéncias esta
possivelmente associada ao fato de as amostras possuirem grdos com alta condutividade
separados por contorno de grados com menor condutividade.

Em relacdo aos mecanismos de polarizacdo, a permitividade dos solidos é comumente
calculada somando as contribuigdes das polarizacdes de cargas espaciais (&.), dipolares (&),
i0nicas (g;) e eletronicas (e.). Na faixa de frequéncia em estudo, a diminuicdo na permitividade
com o aumento da frequéncia é atribuida a perda gradual da polarizacdo de cargas espaciais.
Portanto, podemos aproximar &,, como sendo igual a soma das contribuicbes das polarizaces
dipolares, idnicas e eletrdnicas. Em ceramicas ferroelétricas, a polarizagdo dipolar € a mais
significativa e pode resultar em valores de permitividade dielétrica na faixa de milhares®2178,
No entanto, ao avaliar os dados experimentais, pode surgir a seguinte questdo: Considerando
que véarias composigdes de Bii-xSmxFeOs sdo conhecidas por serem (anti)ferroelétricas, os
valores experimentais de €., ndo estdo bem abaixo do esperado? Para abordar essa questao e
compreender como as influéncias do grdo e do contorno de grdo afetam diretamente os
resultados da resposta dielétrica, € imprescindivel conduzir uma analise da impedancia, médulo
elétrico e dos gréaficos de Nyquist. Devido ao fato de materiais policristalinos apresentarem uma
resisténcia relativamente alta no contorno de gréo e baixa resisténcia no gréo, as resisténcias do
contorno acabam prevalecendo na resposta da condutividade AC, o que pode ocultar a

contribuigéo do grao.
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7.4. Caracterizacao da impedancia e do médulo elétrico

As Fig. 48 e Fig. 49 mostram as componentes real e imaginaria da impedancia complexa
(Z") e do médulo elétrico complexo (M”) das amostras de BFO parcialmente substituidas com
Sm nas temperaturas mais altas de medida, atraves da espectroscopia de impedancia. Os dados
de dispersdo da impedancia e médulo elétrico para todas as amostras em todo o intervalo de
temperatura em estudo sdo mostrados nos Apéndices B e C. Nas respectivas componentes
imaginarias, Z'' e M"', sdo observados picos correspondentes a processos de relaxagdo na faixa
aproximada de 1 a 10 kHz, dependendo da composicdo. Em geral, observa-se que 0s picos de
relaxacdo em M"' sdo relativamente assimétricos, indicando a contribuicdo de processos nos
gréos (altas frequéncias) e nos contornos de grdo (baixas frequéncias). Por outro lado, as
contribuicGes dos grdos ndo sdo tdo evidentes em Z''. Isso sugere que as capacitancias e,
consequentemente, as permissividades elétricas, dos grdos e dos contornos de grdos sdo
semelhantes, mas suas resisténcias e, consequentemente, as condutividades elétricas, sdo
consideravelmente diferentes. Em todas as composicdes, 0s picos de relaxacdo nitidos sdo
atribuidos aos contornos de grdo. Ao analisar os valores e as frequéncias dos picos relacionados
a relaxacdo dielétrica, notamos que a amostra com 6% de Sm é a mais resistiva, apresentando
uma frequéncia de relaxacdo mais baixa, o que indica processos de relaxacdo mais lentos. Por
outro lado, o BFO puro é a composi¢do menos resistiva e tem a frequéncia de relaxacdo mais
alta, sugerindo que os processos de relaxacdo nos contornos de grdo sdo mais rapidos nessa
composicao.
Para verificar o efeito da temperatura, entre outros aspectos, as componentes
imaginéarias da impedéancia e do mddulo elétrico de cada composicdo foram plotadas nos
mesmos graficos para duas temperaturas. Os resultados sao mostrados na Fig. 50.
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Fig. 49: Comportamento da parte real (M") e imaginaria (M'") do médulo elétrico em funcéo da
frequéncia, para temperaturas selecionadas, dos filmes de Bi1—xSmxFeO3 estudados. As linhas
representam ajustes tedricos dos dados experimentais (ver texto) 2utoria propria

Pela observacédo das curvas apresentadas na Fig. 50, é evidente que as frequéncias de
relaxagcdo em todos 0s casos sdo sensiveis a temperatura. Conforme esperado, a frequéncia de
relaxagdo aumenta com o aumento da temperatura, indicando processos termicamente ativados,
possivelmente associados ao movimento de ions/vacancias na rede. Nesse caso, considerando

a faixa de frequéncia tipica em que os picos de relaxacao séo observados, pode-se inferir que a
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resposta elétrica das amostras estudadas é controlada por cargas espaciais. Qualitativamente,
ndo e possivel estimar as energias de ativacao para esses processos nas diferentes amostras, mas
é possivel que a amostra com 14% de Sm seja aquela com a maior energia de ativacdo, uma vez
que, aparentemente, € a que apresenta maior variagdo da frequéncia de relaxacdo com a
temperatura. Por sua vez, a amostra de BFO puro pode ser a de menor energia de ativacao entre
as estudadas, pois € aquela em que a temperatura parece ter menos efeito sobre a frequéncia de
relaxacdo. Essas tendéncias precisam ser verificadas apds a anélise dos resultados quantitativos
obtidos pelo ajuste dos dados a um modelo tedrico de circuito equivalente. Por ora, uma dltima
observacao refere-se a diferenca entre as frequéncias de relaxacdo observadas em
Z'"e M". Em amostras nas quais 0s tempos de relaxacao sao uniformes, isto é, em que ndo ha
uma distribuicdo de tempos de relaxacdo, os picos de Z'' e M'' ocorrem na mesma frequéncia.
Nesse caso, diz-se que a relaxacdo € ideal ou do tipo Debye. Nos demais casos, em que ha uma
separacao entre esses picos, a relaxacdo € chamada de ndo-ideal ou ndo-Debye. Levando em
consideracdo essa ideia, fica claro que todas as amostras estudadas mostram uma relaxagao néo
ideal, o que significa que ha uma distribuicdo de tempos de relaxacdo. Claramente, a amostra
contendo 3% de Sm mostra uma diferenca bastante notavel entre essas frequéncias de relaxacéo,
0 que indica uma distribuicdo mais ampla de tempos de relaxacdo e, consequentemente, um
maior grau de heterogeneidade estrutural. Ademais, em todas as composi¢oes, a separacéo entre
os picos de Z" e M"" aumenta com a temperatura, ou seja, ha um alargamento da distribuicdo
de tempos de relaxacdo com o aumento da temperatura. Para maior clareza, € importante
enfatizar que as frequéncias e os tempos de relaxacdo estéo relacionados por f, = 1/2nt e que,
havendo uma distribuicdo de tempos/frequéncias de relaxacdo, um pico de relaxacédo

corresponde a frequéncia ou tempo de relaxacdo médio da distribuicdo em questao.
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Fig. 50: Comportamento da razdo (Z"'/M'") normalizada em funcéo da frequéncia dos filmes

de Bi1-xSmxFeOs estudados. As curvas foram apresentadas para temperaturas selecionadas. As
linhas representam ajustes tedricos dos dados experimentais (ver texto) 2utoriapropria
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7.5. Diagramas de Nyquist da impedancia e modulo elétrico

Os diagramas de Nyquist da impedancia (Z" versus Z') e do modulo elétrico
(M'" versus M") sdo apresentados nas Fig. 51 e Fig. 52 para estudar os efeitos das temperaturas
selecionadas sobre as propriedades elétricas dos filmes de BiixSmyFeOs. Os dados
experimentais sdo representados nas figuras por simbolos, e as linhas representam o0s ajustes
tedricos. A boa concordancia entre os dados experimentais e os valores tedricos, conforme
ilustrado nos gréficos nas Fig. 51 e Fig. 52, indica que o modelo tedrico considerado descreve
bem os resultados experimentais para as diferentes amostras de Bi1—xSmxFeOs estudadas. Sabe-
se que dois arcos de semicirculo distintos aparecem no diagrama de Nyquist quando R, ~ Ry,.

Entretanto, quando a resposta da impedéancia é dominada pela resisténcia do gréo (g)
ou pelo contorno de grdo (gb), apenas um semicirculo é observado no diagramal’®. A Fig. 51
apresenta os graficos de Nyquist (Z"' vs Z") dos filmes finos de Bii1-xSmxFeOs. Esses graficos
mostram a parte real e imaginaria da impedancia complexa, que sdo calculadas utilizando os

valores de G e B por meio das relacdes:

P G e " B
B? + G2 B? + G?

Nesses graficos, ndo € possivel observar a presenca de dois arcos distintos, o que sugere
que apenas um Unico processo de relaxagdo controla o comportamento dielétrico das amostras.
No entanto, os arcos que sdo observados nesses graficos sdo atribuidos aos contornos de gréo.
E importante notar que a resposta dos gréos se manifesta em frequéncias mais altas, mas devido
a diferenca significativa nas condutividades entre 0s grdos e 0s contornos de grao, essa resposta
é encoberta pela contribuicdo dos contornos de grdo. Além disso, os dados dos grdos se
aproximam da regido préxima a origem dos eixos cartesianos, tornando dificil a distin¢do de
qualquer arco circular. No contexto mencionado anteriormente, fica claro que os semicirculos
observados no diagrama (Z' vs Z') sdo parcialmente definidos dentro do intervalo de
frequéncias estudado (100 Hz - 1 MHz). Portanto, ndo é possivel diferenciar claramente os

efeitos do grdo e do contorno de gréo nas curvas desse diagrama.
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Fig. 51: Diagramas de Nyquist da impedancia (Z'' versus Z') para temperaturas selecionadas
dos filmes finos de Bi1-xSmxFeOz (0,00 < x < 0,18 mol% de Sm). Os simbolos representam os
dados experimentais, e as linhas representam os ajustes tedricos. Os graficos inseridos mostram
0s ajustes dos dados experimentais em escala logaritmica para temperaturas
especificas autoria propria.
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Fig. 52: Diagramas de Nyquist do moédulo elétrico (M versus M') para temperaturas
selecionadas dos filmes finos de Bi1-xSmyFeOs (0,00 < x < 0,18 mol% de Sm). Os simbolos
representam os dados experimentais, e as linhas representam os ajustes teoricos. Os graficos
inseridos mostram os ajustes dos dados experimentais em escala logaritmica para temperaturas
especificas autoria propria.
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Na Fig. 52, observam-se nos diagramas de Nyquist do médulo elétrico (M" versus M")
para todas as composi¢fes em temperaturas selecionadas curvas assimeétricas que sugerem a
presenca de dois arcos semicirculares, os quais estdo associados a processos fisicos presentes
nos contornos de graos (em baixas frequéncias) e nos gréos (em altas frequéncias), confirmando
a presenca de um tipo de relaxacéo ndo-Debye nas amostras estudadas. Além disso, os gréaficos
de (M" versus M") inseridos em escala logaritmica, para temperaturas selecionadas, também
confirmam a boa concordancia entre os dados experimentais e 0s ajustes tedricos dentro da
faixa de frequéncia estudada. Essas curvas evidenciam que o conjunto completo de dados de
espectroscopia de impedancia ndo pode ser descrito por um Unico processo de relaxagéo.
Devemos considerar mecanismos distintos operando nos graos e nos contornos de gréos
separadamente. E comum plotar a impedancia complexa, Z* = Z' —iZ", em gréficos de
Z'"vs Z' para distinguir as respostas dos grdos e dos contornos de grdos em medicGes elétricas
de corrente alternada (AC). No entanto, nem sempre é possivel quando os grdos apresentam
condutividade muito superior aos contornos de graos, como observado na Fig. 51 e discutido
previamente.

Para analisar a resposta em corrente alternada (AC) dos filmes finos de Bi1-xSmxFeOs,
utilizamos um modelo de circuito chamado “Brick Layer” apresentado na Fig. 30(b), que
consiste em duas partes: uma representando os contornos de graos (R;p|Csg|CPE) em série
com os grdos (Ry|C,). Os parametros Rgp, Cep, Ry € C4 representam as resisténcias e
capacitancias dos contornos de gréos e dos graos, respectivamente. Nesse circuito, existem dois
tempos de relaxagdo médios distintos: 7, = R,C, para 0s grdos e Ts;5 = RgpCsp para 0s
contornos de gréos. Relacionando os formalismos de corrente alternada (AC) M* = iwCyZ",
onde Cy =¢gyd/aeZ* =Z'—iZ'" éaimpedancia complexa, temos M"" = wCyZ"'. Definindo
as impedancias complexas dos gréos e dos contornos de gréos como Z; = Z; —iZj e
Zgg = Zgp — iZgp, respectivamente, a associagdo em série resulta em Z* = Z; + Z;. Para
separar os dados experimentais de dispersdo de frequéncia de M'' em contribui¢bes dos graos

e dos contornos de gréos, ajustamos os dados utilizando a relacéo resultante:
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M" = wCy(Z} + Zgg) (46)
onde
R

Z,=— (47)
714 (wRyC,)

Rgp + R2gAw™cos(6)
[1+ RspAw™cos(0)]? + [wR;Cep + RepAw™sin(0)]?

Z,GB = (48)

onde § =nm/2 e A, n sdo coeficientes da impedancia complexa CPE, Z;pg = 1/A(iw)™.
A derivacdo dessas equacdes é apresentada no Apéndice E. Os detalhes de ajuste dos dados
experimentais para todas as composicdes dos filmes finos de BiixSmxFeOs usando as
equacOes 46 a 48 sdo apresentados no Apéndice F. Através desses ajustes, obtivemos os valores
de Ry, Rgp, C4 € Cgp, € em seguida calculamos as condutividades dos grdos e dos contornos de
grdos (o, € ogp) € as permitividades (g4 € £55). As Fig. 53 e Fig. 54 apresentam a variagéo da
condutividade e a da permitividade em funcdo da temperatura para os graos e os contornos de
grdos em cada composicao estudada. Para fins de comparacdo, também plotamos as variacGes

de 0, € £, COM a temperatura, obtidas respectivamente pelas Equactes 44 e 45.
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dos filmes finos de Bi1-xSmxFeOs. Para fins de comparagdo, também sdo mostradas as variacdes
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A Fig. 53 revela uma diferenca significativa entre as condutividades dos gréos e dos
contornos de grdo em todas as composicdes e faixa de temperatura analisada. Essa caracteristica
¢ comum em eletroceramicos policristalinos. Similarmente, na Fig. 54, é evidente que as

permissividades dos grédos sdo dezenas de vezes maiores do que as dos contornos de gréo para
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todas as composigdes de Bii-xSmxFeOs, 0 que indica o carater (anti)ferroelétrico dos filmes
finos estudados. Uma observacdo importante nas Fig. 53 e Fig. 54 é a similaridade entre
O4c € €0 COM O;p € €cp, respectivamente. Ao considerar uma simplificacdo do circuito de
Brick Layer, é possivel demonstrar que a dependéncia de o e € com a frequéncia pode ser
expressa por:

. (09053 + agzaGB) + a)zeg(egzaGB + eéBag)

(49)
(ag + O'GB)Z + wzeg(eg + 563)2

. 08pey + 0iecn + wiede ecn(ey + Ecp) (50)
= 2 2
(0,4 0¢5)” + w?ed(gy + &65)

Estas expressdes, cujas derivadas estdo no Apéndice G nos fornecem informagdes
importantes sobre o comportamento da condutividade e da permissividade. No limite de baixa
frequéncia (w — 0), temos na equacdo 49 que a condutividade (o) se aproxima da
condutividade DC (o) dada por o4, = 6,045/(0, + 0¢5). COMO 0, > ¢ (9, ~10* x g
no presente trabalho), resulta em o, = g;5. Nesse caso, a condutividade global da amostra se
torna a condutividade do contorno de gréo no limite de baixa frequéncia. Por outro lado, no
limite de alta frequéncia (w — o), através da equagdo 50, a permissividade (¢) tende a (&4)
dada por o, = €465/ (eg + eGB). Como g4 > g45 (g4 ~ 10* x g5 No presente trabalho para o
filme de BiFeO3), temos €., = ;5 Mais uma vez. Em altas frequéncias, as permitividades dos
filmes finos de Bii-xSmxFeOsz sdo essencialmente as mesmas que as dos contornos de gréo.
Essas diferencas marcantes entre as propriedades dos graos e dos contornos de grdo fazem com
que os filmes finos tenham caracteristicas controladas pelos contornos de grdo, dificultando a
resposta dos gréos. Isso explica por que as permissividades dos nossos filmes finos séo
significativamente mais baixas do que o esperado para materiais ferroelétricos, conforme
mostrado na Fig. 43(b). Os valores de &, obtidos a partir dos dados de dispersdo de
permissividade estdo em consonancia com os encontrados na literatura em frequéncias em torno
de 1 MHz, na faixa de 50 a 150 para as composices de Bii—xSmxFeOs estudadas??17+1"2, Nossos
resultados sugerem que esses valores na literatura provavelmente sdo influenciados pelos

contornos de grdo da amostra, e ndo pelos graos.
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7.6. Condutividade elétrica e energias de ativacdo

O comportamento da condutividade AC dos filmes de BiixSmxFeOs foi estudado em
funcdo da frequéncia (100 Hz - 1 MHz) a temperatura ambiente e € apresentado na Fig. 55. A
condutividade AC dos filmes apresentou essencialmente o mesmo comportamento no intervalo
de frequéncia estudado, exceto para a amostra 0% de Sm, que apresentou um desvio da
linearidade no grafico logaritmo de o(w) e uma tendéncia a formacdo de um patamar para
frequéncias abaixo de 10% Hz. A condutividade AC pode ser descrita por um modelo tedrico
proposto por Jonscher em termos de uma funcéo poténcia o(w) = g4, + Aw™, em quene 0
coeficiente A sdo parametros dependentes da temperatura e do material, sendo Aw™ a dispersao

dielétrical?°,
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Fig. 55: (a) Condutividade elétrica a(w) dos filmes finos de BiixSmxFeOs em funcdo da
frequéncia, a temperatura ambiente. (b) Condutividade elétrica DC (a,4.) em funcdo da
composicdo de samario nos filmes de BiixSmxFeOs. As condutividades foram obtidas
considerando o modelo de Jonscher (ver texto) nos ajustes das curvas em (a) 2triapropria,

Considerando o modelo de Jonscher e os ajustes tedricos dos dados experimentais pelo
método dos minimos quadrados, representados pelas linhas na Fig. 55(a), as condutividades DC
(04.) obtidas para os filmes de Bi1—xSmxFeOz foram apresentadas na Fig. 55(b). Observando os
dados da Fig. 55(b), fica claro que a amostra de 0% de Sm foi a que apresentou a maior

condutividade. N&o houve uma grande variabilidade na condutividade entre as demais
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amostras, exceto a amostra de 14% de Sm, que apresentou um aumento maior de sua
condutividade, que possivelmente pode estar relacionado com o MPB.

Considerando as Equacbes 36 e 37, e os parametros Ry, Cy, Ry, € Cgp, Nas curvas de
impedancia e modulo elétrico, a condutividade DC pode ser determinada em funcdo da
temperatura. A partir dos valores de R, e Ry, obtidos, as condutividades DC (o) associadas
ao grdo e contorno de grdo foram obtidas considerando a relacdo o,. = d(Ra)™!, onde
d (espessura dos filmes) e a (area dos eletrodos) sdo parametros geométricos. Assim, a Fig. 56
resume o0 comportamento da condutividade DC dos graos e contornos de graos dos filmes finos

de Bi1-xSmxFeOs estudados em fungdo da temperatura reciproca (T~1).
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Fig. 56: Comportamento da condutividade DC em funcdo da temperatura reciproca (T 1) dos
filmes finos de Bii—xSmxFeOs estudados. As linhas representam ajustes lineares 2utniapropria

Considerando a Fig. 56, as energias de ativacdo dos filmes de Bii-xSmxFeOz foram
determinadas utilizando a relagio de Arrhenius para a condutividade DC:
o =ay,exp(—E,/kgT), onde g, é um fator pré-exponencial, kg é a constante de Boltzmann, e
E, é a energia de ativacdo. A partir dos ajustes lineares indicados na Fig. 56, foram obtidas as

energias de ativacdo da condutividade DC, e os resultados foram resumidos na Tabela 8 para
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0s graos e contornos de gréos. As energias de ativacdo dos graos e contornos de gréos obtidas
a partir da condutividade DC apresentaram essencialmente os mesmos valores, indicando que
0 mesmo portador de carga € responsavel tanto pela relaxagdo dielétrica quanto pela condugéo
elétrica nos filmes de Bii—xSmxFeOs estudados.

Também foi realizada a caracterizagdo da condutividade AC dos filmes de
Bii-xSmxFeOs em diferentes temperaturas. A Fig. 57 apresenta a dependéncia da condutividade
AC em funcéo da frequéncia dos filmes estudados para diferentes temperaturas. Nessa figura o
valor da condutividade AC aumenta com o aumento da temperatura para diferentes frequéncias,
0 que sugere a natureza semicondutra das amostras. Observa-se que 0 espectro o (w) exibe duas
regides distintas. Na regido de baixa frequéncia, correspondente a condutividade 4., onde a
condutividade é praticamente independente da frequéncia. Por outro lado, na regido de alta
frequéncia, conhecida como regido de salto, a condutividade o (w) aumenta mais rapidamente
do que a,.. Em frequéncias mais altas, 0s grdos condutores tornam-se mais ativos, contribuindo
para 0 aumento da condutividade devido ao salto dos portadores de carga.

Nesta figura, os simbolos representam os dados experimentais, enquanto as linhas
correspondem aos ajustes tedricos descritos pelo modelo de Jonscher, dado pela relacdo
o(w) = 04. + Aw™, em que g, € a condutividade DC, o expoente n e o coeficiente A sdo
parametros dependentes da temperatura e do material, e Aw™ representa a dispersao

dielétrica®®,
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Fig. 57: Dependéncia da condutividade elétrica o(w) dos filmes finos de Bii-xSmxFeOsz em
funcdo da frequéncia para diferentes temperaturas. Os simbolos representam os dados
experimentais, enquanto as linhas correspondem aos ajustes tedricos considerando o modelo de
Jonscher (ver texto) autoriapropria

De acordo com a Fig. 57, observam-se as curvas de condutividade dos filmes de
Bi1-xSmxFeOs estudados em funcéo da frequéncia para diferentes temperaturas. As diferencgas

observadas nas condutividades elétricas estdo relacionadas ao aumento de samario introduzido
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na rede e também a possiveis defeitos na estrutura cristalina, provenientes das vacancias de
oxigénio. Dessa forma, o0 aumento da condutividade com o aumento da temperatura
provavelmente reflete 0 aumento da mobilidade das vacancias de oxigénio ou de outros defeitos
estruturais nos filmes. A partir dos ajustes tedricos das curvas a(w) na Fig. 57, foram obtidas
as condutividades DC (o,.) para diferentes temperaturas. As energias de ativacdo obtidas
(modelo de Jonscher) a partir dos ajustes lineares indicados na Fig. 56 também foram resumidas
na Tabela 8.

Tabela 8: Resumo das energias de ativacdo obtidas dos filmes de Bi1 xSmxFeO3z estudados. As

. ~ ~ g,
energias dos graos e contornos de graos (E,

dc g E;gc) foram obtidas a partir da condutividade
na Fig. 56. As energias de ativagédo E]“dc foram obtidas a partir dos ajustes lineares na Fig. 57

(condutividades DC obtidas a partir do modelo de Jonscher).

Composicio Ej (eV) E7y (eV) E]% (eV)
0% Sm 0,64 £0,04 0,84 £0,04 0,84 £0,04
3% Sm 1,69 £ 0,08 1,78 £ 0,02 1,78 £ 0,02
6% Sm 1,57 £ 0,05 1,73 +£0,03 1,73 +£0,03
9% Sm 1,55+0,01 1,69+ 0,04 1,69+ 0,04
12% Sm 1,25+ 0,01 1,75+ 0,02 1,75+ 0,02
14% Sm 1,77+ 0,04 1,88 £ 0,02 1,88 £ 0,02
16% Sm 1,23+ 0,04 1,34 £0,02 1,34 £ 0,02
18% Sm 1,28 £ 0,04 1,36 £ 0,02 1,37 £ 0,02

Fonte: autoria propria.

Conforme apresentado na Tabela 8, os valores das energias de ativacdo para 0S
contornos de gréos sdo praticamente idénticos aos valores obtidos a partir do modelo de
Jonscher, o que indica que a condutividade elétrica apresentada na Fig. 57 ndo discrimina entre
gréos e contornos de gréos, mas reflete essencialmente a condutividade dos contornos de gréos.

Os filmes de Bii-xSmxFeOs puderam ser ajustados por uma unica relacdo linear, o que indica
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que a conducdo é controlada pelo mesmo processo, independentemente da variacdo de
temperatura, desde baixas até altas temperaturas.

Sabe-se que geralmente, ao sintetizar materiais em altas temperaturas no ar, eles contém
vacancias de oxigénio. Essas vacancias passam por ionizagdo, liberando elétrons de condugéo
e resultando em vacancias de oxigénio ionizadas isoladamente e duplamente. Essas vacancias
causam relaxamento com diferentes energias de ativacdo (Ea), ou seja, Ea < 0,7 eV para
vacancias de oxigénio ionizadas isoladamente e Ea > 0,7 eV para vacancias de oxigénio
duplamente ionizadas®. As energias de ativacdo dos filmes de BiixSmxFeOs estudados
sugerem que 0 mecanismo de condugdo em estudo pode ser associado a segunda ionizagdo das

vacancias de oxigénio, independentemente dos graos ou contornos de gréos.

7.7. Densidade de corrente elétrica

Os resultados de densidade de corrente de fuga (J) em funcdo do campo elétrico (E),
medidos no escuro, a temperatura ambiente, para polarizacdes negativas e positivas na faixa de
+ 40 kV/cm, sdo mostrados na Fig. 58(a). As curvas J-E dos filmes de Bii-xSmxFeOs
(0% Sm e 6% Sm) apresentam formas semelhantes, com ramificagdes positivas e negativas
simétricas. Os filmes (3% Sm, 9% Sm, 16% Sm e 18% Sm) apresentam ramos positivos e
negativos assimétricos, e a desordem observada nos filmes (12% Sm e 14% Sm) pode estar
relacionada ao MPB. Considerando a aplicacdo de um campo elétrico de 40 k\V/cm (orientacdo
up), a corrente de fuga mais alta é da ordem de 10* A/cm? para o filme de Bii—xSmxFeOs
(0% Sm), e as menores correntes foram obtidas nos filmes de 9% Sm e 14% Sm, na ordem de
10 A/cm?. Os demais filmes, em ordem decrescente de corrente de fuga, foram 12% , 18%,
6%, 3% e 16%. O valor mais elevado para o filme de BiFeOs puro pode estar relacionado ao
maior tamanho de graos neste sistema, sugerindo que mecanismos relacionados aos contornos
de grdos dominam a conduco. De acordo com Yuan et al'®, a presenca de jons Fe?*, vacancias
de Bi (V) e vacincias de oxigénio (V;?2) é a principal causa da alta corrente de fuga em
ceramicas de BiFeOs, e a redugéo da corrente de fuga pode ser atribuida a substituicdo de Sm3*
no sitio do Bi®*, o que resulta na estabilizacio do Fe em 3+ e ajuda a suprimir as vacancias de

oxigénio'®®, conforme observado na Fig. 58(b), a partir da qual notamos que a densidade de
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corrente em um campo elétrico de 20 kV cm™ pode ser reduzida em até trés ordens de

magnitude, dependendo da composicéo.
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Fig. 58: (a) Curvas de densidade de corrente de fuga (J-E) dos filmes finos de Bii-xSmxFeOs
(0,00 < x <0,18 mol% de Sm). As curvas foram obtidas no escuro, do campo elétrico negativo
para o positivo (up) e do campo elétrico positivo para o negativo (down), a temperatura
ambiente. (b) Densidade de corrente em funcéo do teor de samario em 20 e 40 kV cm™, medidas
em diferentes condicdes. Independentemente das condicGes de medicéo, todas as composic¢oes
contendo Sm exibem densidades de corrente menores do que 0 BFO puro 2utoriapropria
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7.8. Espectroscopia ultravioleta-visivel

Para examinar as propriedades Opticas dos filmes de BFO puro e BSFO, foram estudados
0s espectros de absorcao de todos os filmes em temperatura ambiente, na faixa de 400-800 nm.
Os espectros de absorcdo mostraram que todas as amostras absorvem uma quantidade
consideravel de luz visivel. A absorcéo de ondas eletromagnéticas em filmes semicondutores
depende de varios parametros, sendo 0s mais importantes o tipo de material do filme, sua
espessura, a morfologia de sua superficie e o indice de absor¢do do material do filme, assim
como sua condutividade®84,

A gueda acentuada nas curvas de absor¢cdo normalmente se refere a energia absorvida pelos
elétrons durante a transicdo entre a banda de valéncia e a banda de conducéo. Portanto, pode
ser usada para determinar o gap do material'®®. Considerando que o gap 6ptico dos filmes de

Bii-xSmxFeOs é direto, € possivel deduzir a energia da banda de gap tracando o grafico de

(ahv)% em funcdo da energia dos fotons da luz hv, onde n € um nimero que caracteriza o
processo de transi¢do, com um valor de 1/2 para a transicéo direta permitida e 2 para a transi¢cao
indireta permitida®187. A extrapolagdo para (ahv)? = 0 fornece uma estimativa da energia da
banda de gap.

O método de Tauc foi utilizado para calcular a energia do gap dos filmes estudados. Os
resultados desse calculo, juntamente com a interpolacdo e extrapolacdo dos dados, estdo
apresentados na Fig. 59. Nessa figura, sdo mostrados os graficos de Tauc em funcdo da
composicdo de samario para todas as amostras. Além disso, a dependéncia das energias da
banda de gap em relacdo a composicao de samario é resumida na Fig. 60.
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Fig. 59: Gréficos de Tauc representando a dependéncia de (ahv)? versus Energia (hv) para as
composigdes 0,00 < x < 0,18 mol% de Sm dos filmes finos de Bii—xSmxFeOs. Os pontos
representam os dados experimentais, enquanto as linhas correspondem aos ajustes lineares
utilizando a equacio de Tauc 2utoriapropria
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Fig. 60: Energia da banda de gap em funcdo do teor de saméario nos filmes finos de
Bi1—xSmxFeOs. A linha representa um guia visual 2utria prépria

A energia da banda de gap diminui com o teor de samario, exceto para composicoes
préximas a fronteira de fase morfotropica (x = 0,12 e x = 0,14). Essa reducdo na energia da
banda proibida pode ser atribuida & distor¢do induzida nos octaedros Fe-O* e & diminuicio do
volume da célula, resultando em uma maior sobreposicao orbital. Nossos resultados estdo em
concordancia com relatos existentes na literatura®190:16,

Os valores do gap optico referenciados na literatura para o0 BFO puro sdo proximos a
2,26 eV, que estd dentro da faixa de energia dos materiais semicondutores. Os resultados
obtidos nos filmes estudados apresentaram poucas variac@es e variaram entre 1,81 e 2,12 eV.
Em comparagédo, quando se levam em consideracdo valores aproximados, destaca-se que a
energia da banda proibida (gap) para materiais isolantes é superior a 5 eV, enquanto para
semicondutores, essa magnitude se posiciona na faixa compreendida entre 1 eV e 5 eV, e para
condutores, o gap é inferior a 1 eV. Dessa forma, é possivel inferir que os filmes analisados

possuem caracteristicas tipicas de um material semicondutor®,
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7.9. Consideracdes gerais

Para investigar os efeitos do saméario nas propriedades elétricas dos filmes finos de
Bi1-xSmyFeOs, a Fig. 61 mostra a variagdo da condutividade, energia de ativacao, densidade de
corrente e a permissividade em funcdo do teor de samério. Os valores de condutividade e
permissividade sdo para 400 K, enquanto as curvas em outras temperaturas podem ser
encontradas no Apéndice H. As energias de ativacdo para o transporte de carga foram
determinadas a partir da relacdo entre a temperatura e a condutividade usando a forma

linearizada da equacéo de Arrhenius representada por:

ZEL
05, = Oy ekB.T (51)

A energia de ativacdo, denotada por E;, é determinada de forma que L seja a
condutividade do grdo, do contorno de grao ou a condutividade DC, e g, ¢ uma constante. Mais
detalhes podem ser encontrados no Apéndice I. E importante ressaltar que uma comparagao
quantitativa precisa entre diferentes filmes finos é desafiadora porque ndo apenas diferem em
termos de teor de samario e caracteristicas relacionadas, como a rede cristalina perovskita, grau
de microdeformacdo e tamanho de gréo e cristalito, conforme discutido anteriormente. Além
disso, embora todo cuidado tenha sido tomado para garantir a reprodutibilidade da sintese, erros
e mudancas menores durante a preparacdo das solucdes precursoras, deposi¢cdo de filmes e
tratamentos térmicos sdo inevitaveis e podem alterar os estados de defeito originais dos filmes.
A presenca de dominios ferroelétricos, orientacdo cristalografica preferencial e poros também
sdo fatores a serem considerados. Dada a sensibilidade das propriedades elétricas dos materiais
a essas caracteristicas, os efeitos nos resultados obtidos ndo podem ser efetivamente previstos
pelas técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho. Portanto, nas discussdes a seguir, o
consideradas apenas as tendéncias gerais observadas pelo aumento da concentracdo de samario
nos filmes finos de Bii-xSmxFeOs.

A Fig. 61(a) mostra que os filmes com presenca de samario apresentam condutividades
mais baixas em comparac¢ao com o BiFeOz puro. A natureza da maioria dos portadores de carga
em nossos filmes e como a substituicdo por samario afeta sua contribuicdo relativa de
portadores ionicos/eletrdnicos na condutividade do material ainda € incerta. No entanto,

observamos que as energias de ativacdo obtidas sdo significativamente menores do que as
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energias estimadas da band gap (Fig. 59). Esses valores estdo dentro da faixa geralmente
associada ao transporte de defeitos relacionados ao oxigénio em materiais a base de BFO e
outras perovsktas de 6xido®1192, Portanto, é razoavel supor que a condugéo idnica desempenhe
um papel importante nos resultados obtidos, como indicado pela equagéo de Arrhenius utilizada
para ajustar nossos dados. Consequentemente, argumentamos que a reducdo da condutividade
induzida pela presenca de Sm estd fortemente relacionada a mitigacdo das correntes idnicas.
Nesse contexto, e levando em consideracdo a estabilizacdo termodindmica das composigoes
contendo samério devido a entropia positiva de mistura, os resultados podem ser parcialmente
explicados. O efeito de estabilizacdo resultaria em um aumento na energia necessaria para a
formacdo de defeitos, 0 que levaria a uma diminuicdo na densidade de defeitos pontuais (de
oxigénio) e, consequentemente, a uma redugéo na condutividade devido ao transporte de cargas
ibnicas. Por exemplo, considerando a formacéo de defeitos pontuais de oxigénio por meio de
reacbes como 0¥ — V; + 0;' e 0% —» V" + Ofpg, fica evidente que tanto o transporte i6nico
devido aos defeitos de I/;" quanto aos intersticiais de oxigénio na rede e nos contornos de graos
seriam reduzidos. Essa pode ser uma das razdes pelas quais as tendéncias de condutividade
observadas para 0s grdos e contornos de grdos sao bastante semelhantes. O efeito proposto de
estabilizacdo entropica também explicaria claramente a tendéncia apresentada na Fig. 61(b),
onde o0 aumento das energias de ativacdo para o transporte de carga em filmes contendo samario
é bastante claro. Resultados anadlogos sdo encontrados em composi¢Ges de BiFeOs quando
outros fons de terras raras sdo utilizados para substituicdo!®> 1%, Por fim, levando em
consideracdo a distorcdo da rede ao introduzir o samario, é esperado um maior espalhamento
ibnico. Isso resultaria em uma reducdo mais significativa nas condutividades em comparacéo
com o BiFeOs puro. A maior desordem local provavelmente € a causa das maiores energias de
ativacdo nos contornos de grdos em comparagdo com os grdos. Na Fig. 61(c), observa-se que a
densidade de corrente em um campo elétrico de 20 KV cm™ pode ser reduzida em até trés ordens
de magnitude, dependendo da composico. E importante destacar que a reducéo na corrente de
fuga em composicdes de BFO substituidas por Sm tem sido atribuida a diminuicdo das

vacancias de oxigénio®®®,
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Fig. 61: (a) Condutividade, (b) energia de ativacio, (c) densidade de corrente (a 20 kV cm™) e
(d) permissividade dielétrica em funcdo do teor de Sm em filmes finos de Bii-xSmyFeOs. Os
valores de condutividade e permissividade dielétrica foram medidos a 400 K. Além disso, as
variacBes de o,., Egc € € COM 0 teor de Sm também foram analisadas para fins de
comparagéo autoria prépria_

Em relacdo a permissividade dielétrica apresentada na Fig. 61(d), os resultados dos
grdos ndo mostram uma tendéncia clara em relagcdo ao efeito da introducdo de saméario no
BiFeOs. Se houver alguma tendéncia a ser observada € que todas as composi¢des contendo
samario apresentam uma permissividade dielétrica menor do que o BiFeOs puro. Em principio,
considerando que os valores elevados estdo principalmente relacionados a natureza
antiferroelétrica dos filmes finos, essa possivel reducdo pode ser explicada pela substituicdo
parcial do bismuto pelo samério, o que resulta em uma diminuicdo do fator de tetragonalidade
das estruturas. Embora o carater ferroelétrico seja atribuido principalmente aos elétrons
solitarios do par de elétrons 6s do Bismuto'®*1%, as contribuicfes do deslocamento do cétion
central na estrutura para a polarizacao dipolar ndo podem ser desprezadas. Nesse sentido, uma
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reducdo no fator de tetragonalidade possivelmente implica em uma diminuicdo no momento
dipolar esponténeo, o que justifica a queda na permissividade dielétrica. No entanto, mesmo
considerando essa reducao, é evidente que as permissividades dielétricas sdo extremamente
altas em todas as composigdes estudadas. Teoricamente, uma diminuicdo significativa na
permissividade dielétrica poderia ser esperada para as composi¢des com simetria R3¢ em
compara¢do com Pnma, devido a sua natureza antiferroelétrica. No entanto, na literatura,
apenas uma pequena tendéncia de reducdo na permissividade dielétrica entre as fases
ferroelétrica e antiferroelétrica no sistema Bi1-xSmxFeOs é observada'®, o que estd em relativa
concordancia com nossos resultados. A razdo por tras dessa observacdo ainda nao esta clara e
deve ser investigada em trabalhos futuros. Portanto, os resultados indicam que as composic¢oes
contendo samario podem ter aplicacbes favoraveis em comparagdo com o BiFeOs puro,
combinando altas permissividades dielétricas, baixas condutividades e altas energias de
ativacdo para o transporte de ions. Vale ressaltar que, em x = 0,14, ocorre uma alta
permissividade dielétrica simultaneamente com minima condutividade e densidade de corrente,
e maxima energia de ativacdo. Essa combinacdo de propriedades elétricas é adequada para
aplicacdes de armazenamento de energia. E interessante notar que essa composicio estd
localizada na regido de fronteira da fase morfotropica, onde foram obtidos os melhores

desempenhos dielétricos em filmes finos de BiFeOs substituidos com samario®®.
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8. Conclusoes

Filmes finos de Bi1—xSmxFeOs (0,00 < x < 0,18 mol% de Sm) depositados em substratos
de Pt/TiO,/Si0O,/Si(100) foram sintetizados com sucesso e tratados a 600 °C. As
caracterizacdes de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia de forca atbmica
(AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram que os filmes possuem uma
boa concordancia entre as composi¢cdes medidas e as composi¢cdes nominais. Os filmes
possuem grdos homogeneamente distribuidos, apresentando uma diminuigdo no tamanho dos
grdos com o aumento da substituicdo de samario na sua composi¢do, indicando tamanhos que
variam entre 72 nm e 140 nm, cuja rugosidade média varia entre 9 nm e 28 nm. A imagem dos
cortes transversais indicou que os filmes possuem espessuras semelhantes na faixa de 400 nm
a 600 nm.

As medidas de difracdo de raios X (DRX) confirmaram a formacéo da fase perovskita
para todas as composicGes analisadas, sem fases secundarias, mostrando a qualidade das
amostras e o0 rigor no processo de sintese. A analise de refinamento Rietveld mostrou que a
substituicdo de Sm no BiFeOz puro resultou em uma transformacdo da estrutura cristalina de
romboédrica (R3c) para simetria ortorrbmbica (Pnma). Além disso, também foi verificado que
os parametros de rede da célula unitaria dessas fases cristalograficas decrescem com o aumento
do teor de Sm®*. Esse comportamento é esperado, uma vez que o raio iénico do Sm** (1,24 A)
é menor que o do Bi** (1,38 A). Os resultados do método de Williamson-Hall revelaram uma
reducdo do tamanho do cristalito de ~44 nm para ~23 nm e uma tendéncia de aumento da
microdeformacéo da rede de 1,19 - 103 para 2,64 - 10-3com o aumento da concentracio de Sm.
Os resultados obtidos estdo em concordancia com os discutidos previamente pela difracdo de
raios X (DRX), ja que os deslocamentos encontrados dos modos Ai-l, Ai-2 e Ai-4 confirmam
a presenca das estruturas cristalinas romboédrica (R3c) e ortorrdmbica (Pnma) em funcéo do
contetdo de samario nos filmes finos de Bi1xSmxFeOs estudados.

Além disso, observou-se que o decréscimo da energia do band gap Optico das amostras
de Bi1—xSmxFeOs esta associado & substituicdo dos fons de Bi®* por ions de Sm*", estando de
acordo com resultados encontrados na literatura. Ademais, os filmes que possuem samario
apresentaram uma menor densidade de corrente de fuga quando comparados com o filme de

BiFeOs puro.
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As caracterizacOes dielétricas foram realizadas por meio da espectroscopia de
impedancia, onde foram estudados a impedancia, modulo elétrico, diagramas de Nyquist e a
permissividade dielétrica que revelou inicialmente um valor bem abaixo do esperado para um
material ferroelétrico. Uma analise mais detalhada mostrou que o comportamento elétrico dos
filmes finos de Bi1-xSmxFeQOz é controlado principalmente pelas propriedades dos contornos de
gréo e ndo pelos graos. A aplicacao do circuito equivalente de Brick Layer permite elucidar
suas contribuicdes, de forma que os grédos apresentam permissividades dielétricas e
condutividades muito mais altas do que os contornos de grdo. A substitui¢do parcial de Bi por
Sm nos filmes causou uma queda significativa na condutividade e um aumento na energia de
ativacdo para transporte de carga, tanto nos graos quanto nos contornos de grdo. Embora seja
observada uma provavel reducdo na permissividade dielétrica dos grdos nos filmes contendo
Sm, todos os valores encontrados sdao muito maiores do que nos contornos de grao,

demonstrando o carater (anti)ferroelétrico das amostras em estudo.
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9. Apéndices

A - Relacdes entre G e B e os formalismos Z*, €. e M*.

Considerando a relacéo
ZI ZII
G=—3 2 © B=_—3 2
AR A 7% 47"
segue que:

Z'=G(2%+27"%) e 7'=B(z2?%+2"%)

Isolando-se (Z 24z ”2) e fazendo a comparacdo entre as relagdes, resulta-se em:
Z'B=27"G
Z, B ZIIG
B

Que, ao ser substituido em Z" = B (Z'* + 7"'?), leva-se a:

2 7"%G? L z?) = p 7"%G? + 7"* B2 _ 7"*G? + 7"* B2
N B2 N B2 N B

Portanto, a impedancia complexa Z" do grdo e do contorno de grdo sao obtidas por:

B
~ B2+ G?

ZII

Fazendo-se um procedimento analogo, tal que Z'B = Z" G, temos:
Z'B

G

E substituido em Z' = G (2'* + Z"'*), que conduz a:

ZII

J G 7'*B? AR 7'*B*+7'°G*\ _7'*B*+7'*G?
a G2 h G2 a G

Portanto, as impedancias reais Z' do grdo e do contorno de grao sdo obtidas por:

G
~ B?+4G?

ZI
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Ja para as permissividades, deve-se lembrar que a capacitancia é dada por:
1
* =
lwZ*

Sendo que a admiténcia é o reciproco da impedancia, entdo:

v ' oC* = e A i d v
=—= =jiw— - = —
-=iw fw— &=

*

Dadoque e* = ¢y &5 eY" =G + i B, temos que

., —id G +iB) . Bd _Gd
= — - = —
fofr =LA ' &r wAeg, ' wAg,
Como
A
Co=—
07 g
Tem-se que
. B G
E = —F —l——
wCy wCy

Portanto, as componentes real e imaginaria das permissividades relativas do grao e do contorno

de grdo podem ser obtidas por

Para o modulo elétrico, deve-se lembrar que M* = wCyZ" + iwCyZ', que, ao substituir as
relacBes entre as impedancias e G e B obtidas anteriormente, obtém-se que 0s mddulos
real e imaginario do grdo e do contorno de grdo podem ser obtidos por

I} B e " G
M= wto (BZ n Gz> M™ = (BZ n GZ)
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B - Disperséo de frequéncia da impedéancia para todas as temperaturas.
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Fig. 62: (a) Curvas de dispersdo da impedanciareal (Z'). (b) Curvas de dispersao da impedancia
imaginaria (Z'") dos filmes finos de Bii-xSmxFeOs na faixa de temperatura de 385 a 500 K.
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C - Dispersao de frequéncia do médulo elétrico para todas as temperaturas.

(a)

1072

10_2 0% Sm 3% Sm 0% Sm 3% Sm
] 102 "
_ 104
11107 10°
1044 ]
10° 107 i3
. . . — 105 L. S — 10 " " ——ed 0
100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M §00 1k 10k 100k 1M
6% Sm 9% Sm 10 6% Sm ; o
1024 ?" v
s = 10%] 104
10-3<
1074+ . . - . . . . - . 1044 - - - -
100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M
10721 12% Sm 14% Sm ‘ 12% Sm ;EE
W a65K] Yy e
- e i b3z
1031 v oK 3 \QK
priv 1074 -3
490K 10 E|
= 1044 Py
1054
-4
10764 . . . — 1078+ w . : . 10 . . . - — 1044 w ; . .
100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M
10_2«16%Sm 102]18%Sm 1o%sm B
W 2654 ¥ sk
] 2 103 f <&l 10
- -3 Y <o - ® 50
s10 = z
= =
10* ]
105 7 - - - 105+ - " g 1074+ . . . 1044 . . . .
100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Frequéncia (Hz)

Fig. 63: (a) Curvas de dispersdo do modulo elétrico real (M"). (b) Curvas de dispersdo do

modulo elétrico imaginario (M'") dos filmes finos de Bii—xSmxFeOs na
385a 500 K.

faixa de temperatura de
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D - Condutividade (o) e permissividade dielétrica (&) para o circuito
R|C|CPE.

A Fig. 30(a) apresenta um esquema do circuito R|C|CPE. As impedancias complexas para o

resistor, capacitor e CPE sdo representadas por:

Zp =R
Zr = !
C7iwC

ZZ‘PE = A(l—a))”
onde A e n sdo pardmetros empiricos e w = 2xf.
Dada a associacéo paralela dos elementos, a impedancia complexa do circuito Z* pode
ser obtida atraves de:
1 1 1 1 1 1+ iwRC + RA(iw)"

=ttt =5 tiwC+A(w)" =
Z Zp Z; Zipr R R

Definindo a admitancia complexaY* =Y’ +iY" = 1/Z*, podemos expressa-la como:

. 1 1+iwRC+ RA(iw)"
VAR R

Usando a formula de Euler i® = cos(nrt/2) + i sen(nm/2), obtemos:

vt = 1+ iwRC + RAw™(cos6 + i senB)
B R
e = 1+ iwRC + RAw™cosO + iRAw™senb
B R

Simplificando, temos:

., 1+RAw"cos@  wRC + RAw"sen
Y* = R +1 R

onde 6 = nm/2. Denominando a condutancia de G = Y’, temos que

_1+RAwn0059_ 1+A " o0
= R =3 w"cos
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A partir da relacdo o = Gd/a, segue que

Gd dy/1 d d d d
o=—= _(_ + Aa)ncoSQ) = —+—Aw"cosd = — + —AQ2nf)"cosb
a a \R aR a aR a

d d
_ n _fn
o =R + A(2m) cos@af

|G(f) = Gdc+A’fn|

onde gz, = d/aRe A" = A(2m)"cosfOd /a. Essa equacdo tem a mesma forma que a equacao
de Jonscher. Denominando a suscetanciade B = Y"', temos
B wRC + RAw"sen®

= wC + Aw"send

R
Darelagdo € = Bd/weya, obtemos
Bd d cd d 1
£ = = (wC + Aw™senf) = — + —Aw™ 'senb
wWEA wWEYA Ea &a
. =£+A(2n)”sen9 1
Co Co

e(f) = & + B'f1

onde &, = C/Cy, B' = A(2m)"senB/C,, sendo C, = eya/d € &, a permissividade do vacuo.
Por fim, considerando o,;. = d/aR e &, = C/C,, a definicdo do tempo de relaxacdo T = RC
leva a

d d €00 Ex&
EoCo = =

T = RC == 0—
aog, acg, d Odc

Dessa forma, determinar o, € &, a partir de ajustes tedricos dos dados experimentais de a(f)

e e(f) permite calcular o tempo médio de relaxagéo.
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E - Determinacao das impedancias do gréo e do contorno de grao.

No formalismo de nimeros complexos, considerando uma tensdo alternada de frequéncia

angular w, tem-se que, para o circuito relativo ao grdo, a impedancia equivalente Z; é
1 1 1
Ze  Zrg Zcg
em que Zg = Z; — iZ; e Zp, € Zc, S80 as reatancias do resistor e do capacitor dos gréos,

respectivamente. Dado que:

e 7. = 1
Cr — =
Zp, = Rg ¢ iwCg
no que R; e C; sdo a resisténcia e capacitancia do gréo, entdo, substituindo-se:
1 1+ iwCsR; R¢
—=—tiCg=——"" > Zg=——
Z; R G R ¢ T 1+4iwCsR;

multiplicando-se pelo complexo conjugado, obtém-se:

R; 1—iwCzR;\ Rg— iwCgR2
Z ( )

"1+ iwCRe \1 — iwCR;) 1+ w?CZR2

da qual, separando-se as partes real e imaginaria, tem-se:

, Rg . wCGRZ
= —1
71+ w2C2R:2 1+ w2CZR?

Portanto, as componentes real e imaginaria da impedancia do circuito relativo ao gréo sao,

respectivamente:

I L e "no_ wCGRé
6 = 1T w?C2R2 26 =T 207R2

Tomando as mesmas condi¢des anteriores, tem-se que, para o circuito relativo ao contorno de
grdo, a impedancia equivalente Z; é:
1 1 1 1

= +
Zeg  Zrgy Zceg  Zcpe
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tal que Zgp = Zgp — iZgp, sendo Zg,, € Z¢, as reatancias do resistor e do capacitor dos

contornos de grdo, respectivamente. Dado que:
1

e —
Zegs = iwCep

ZRGB = Rgp
em que R;p € Cgp S80 a resisténcia e capacitancia do contorno de grdo. Por sua vez, a
impedancia do elemento CPE, Zpg, pode ser expressa como:
1
Zcpg = W
em que A e n sdo constantes experimentais, geralmente dependentes da temperatura.

Substituindo, temos:

1 1 1+ iwCegRep + RepA(iw)™
—=—+iwlCs; +A(lw)" = B GB cpAU)
Zeg Rgp Rgp

Tomando o reciproco, segue que

Rep R¢p

Zop = -
B 714+ iwCspRep + RepA(io)® ~ 1+ iwCegRep + (i")RopAw™

Utilizando a relacdo para um namero n real e considerando 6 = nm/2, temos

in i6

= e'” = cosO + i senf

substituindo, vem:

Rep
" 1+ iwC.gRep + RegAw™(cosO + i send)

ZGB

Fazendo as distributivas, temos:
_ Rep
1+ iwCsgRsp + RgpAw™c0s0 + iRggAw™senf

ZGB

rearranjando, segue que

Rgp
"~ (14 RggAw™cos8) + i(wCsgRep + RepAwmsend)

ZGB
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Multiplicando pelo complexo conjugado, obtemos:

_ Rgpl(1 + RgpAw™cos8) — i(wCpRep + RgpAw send)]

G 7 (14 RggAw™cos0)? + (wCspRgp + RegAwmsend)?

_ (Rgp + RégAw™cos8) — i(wCgpREp + REgAw™send)
687 (14 RspAwmcos)? + (wCepRep + RopAwmsend)?

da qual, ao separar as partes real e imaginaria, tem-se

B (Rgp + RégAw™cosH)
" (1 + RspAwmc0s6)? + (wCsgRep + RopAw™send)?
, (wCggREp + R2gAw™send)
l(l + RopAw™c0s0)? + (wCigRep + RggAw™send)?

ZGB

Portanto, as componentes real e imaginaria da impedancia do circuito relativo ao contorno de

grdo sdo, respectivamente:

g (Rgs + R2gAw™cosB)
6B ™ (1 + RggAw™cos8)? + (wCsgRep + RegpAw™send)?
(S]
. (wCggREp + RigAw"sent)
6B ™ (14 RopAw™cos8)? + (wCegRsp + RepAwmsend)?
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F - Mddulo elétrico complexo e ajustes do circuito BLM .

Na Fig. 30(b), apresenta-se o esquema do circuito do modelo BLM (Brick Layer Model)
utilizado neste estudo. Com base nos dados coletados de G e B, é possivel calcular as partes
real e imaginaria do médulo elétrico complexo usando as seguintes relacdes:

, B
M= wCo (GZ n BZ>

G
M™ = Gy (GZ n BZ>

Os valores experimentais de M' e M"' podem ser associados aos ajustes do circuito BLM

usando as seguintes equacdes, ja apresentadas no texto principal.

2 r
(2nCy)R, [(an)Rgbcgb + R, AQ2mf)"sen ("2—”)] (2nCo)R, <f )
+

_ g
! [1 + R,y A(2mf)" cos (%)]2 + [(an)Rgngb + R,yA(2mf)"sen (nz—”)]z - <fL>2

g

2
(2mCo)Ry, [1 + Ry A(2mf)"cos ("2—”)] (2nCy)R,
+

) [1 + R,y AQ2mf)" cos ("2—")]2 + [(an)Rgngb + R,yA(2mf)"sen (nz—”)]z - <fi)2

g

Para determinar as propriedades dos grdos e contornos de gréo, os dados mais relevantes para
ajuste sdo os de M"', pois é onde a relaxacdo dos graos é evidente. Os ajustes dos dados de
M’ e M" utilizando as equacbes acima foram apresentados no Apéndice C. E importante
ressaltar que os ajustes de M’ foram obtidos utilizando os parametros calculados a partir dos
ajustes de M' e sdo mostrados para confirmar que os parametros estdo corretos. Vale
mencionar que os ajustes adequados dos dados de M"’ s sdo possiveis quando a relaxacdo do
contorno de gréo, ou seja, o pico de baixa frequéncia, esta dentro da faixa de frequéncia de
leitura do equipamento. Portanto, os ajustes dos dados foram realizados apenas em temperaturas
que atendem a esse critério. A partir dos ajustes, obtém-se Ry, R, Cy € Cgp. Com esses
valores, € possivel calcular as condutividades dos grdos e contornos de grdo (o, € ggp) € as

permissividades (g4 € £55) €M uma determinada condigdo de temperatura/composicao. Esses
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calculos sdo feitos utilizando as seguintes relagbes: o, = d/Rza , ogg = d/Rgga ,
gg = Cqd/gga e g = Cqpd/epa. Para extrapolar as condutividades para a faixa completa de

temperatura em estudo, os dados de condutividade nas temperaturas em que 0s ajustes de

M’ e M"" foram obtidos sdo modelados usando uma equacéao de Arrhenius do tipo

_Eo_
Ogc = 0p e*BT

onde E, é a energia de ativagdo para o transporte de carga e g, € uma constante. Da mesma
forma, para obter as permissividades ao longo da faixa de temperatura em estudo, utilizamos a

relagdo T = RC = € ¢y/0, que levaa

Os tempos de relaxacdo também sdo dependentes da temperatura, entdo os produtos RC nas

mesmas temperaturas mencionadas acima sdo ajustados a uma equacao de Arrhenius:

Er_
T=1eksT

onde E; € a energia de ativacdo para a relaxacdo e t, € uma constante. Esse procedimento de

calculo é aplicado aos dados de grdos e contornos de grdo de todos os filmes finos de

Bi1-xSmyFeOs. Os resultados séo apresentados na Fig. 64.
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Fig. 64: (a) Condutividade, (b) tempo de relaxacdo e (c) permissividade dos gréos e contornos
de grdo em funcdo da temperatura dos filmes finos de Bii-xSmxFeOs. Os pontos representam
os dados extraidos dos ajustes do circuito BLM, e as linhas correspondem a curvas extrapoladas
usando equacdes de Arrhenius.
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G - Analises e modelagem da condutividade e permissividade.

A presenca do CPE influencia a forma das curvas de dispersdo, mas nao afeta os valores nas
frequéncias extremas. Com o objetivo de simplificar as equacdes e analises subsequentes,
iremos agora considerar o0 modelo de Brick Layer sem o CPE. Considerando a impedancia
complexa do modelo de circuito, podemos escrever

7" =7+ Zp
Onde Z; = Zy —iZy e Zgg = Zgp — iZgp SA0 as impedancias complexas dos gréos e dos

contornos de graos, respectivamente. Usando a definicdo de admitancia complexa,

1
Y'=—=Y'+iY"=G+iB

Z*
onde G e B representam a condutancia e a suscetancia, respectivamente, segue que
Y*:l: 1YY
21,1 Y+
Yg YGB

onde Y; =Y, +iY)" e Yip =Yz +iY;z . Como apenas resisténcias e capacitancias séo

consideradas, as componentes complexas da admitancia de grdos e contornos de graos séo

1
Y, =—+iwC
g g
R

Y(?B = @ + i(l)CGB
Substituindo essas relacdes em Y*, obtemos

1 . 1 . 1 1 2 . (Cq . Cgp
<R_g + l(l)Cg) (R_GB + la)CGB) (R_R_GB — W CgCGB> + iw (R_GB + R_>

g

*—

(1 . 1 . 1 1 .
(R_g + la)Cg) + (E + l(UCGB) R_ + R_GB> + l(x)(Cg + CGB)

Depois de multiplicar pelo conjugado complexo, temos

11 - : g CGB
. [(Rg R W CgCGB> +iw (RGB + == RGB —iw(Cy + Csp)

1 1 )
—+5—] + C,+ Csp)?
(Rg Rea w?( g GB)
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Tomando apenas os produtos que resultam no plano real, determinamos a condutancia do

circuito

1 1 1 1 C
(R_R_—a) C CGB)(R +RGB)+(1)2(C +CGB)( g + ﬁ;)

- Lo 1V o 4y
R, "Re) T (Cg + Cp)
Lembrando das relagdes Ry, = d/oga, Cy = go&qa/d, Rgg = d/ogga, Cop = €9égpa/d €
o = Gd/a, obtemos
(04068 — w?ede ecn) (0 + o) + w?ed (g5 + €65) (OcrE, + OcBECR)
2 2.2 2
(0, + 06s)” + w2l (g5 + £6B)

Reorganizando esta relagéo, obtemos a dispersé@o de condutividade

o=

_ (04085 + 02ocp) + w?ed(e2osp + €850y)
(0, + 068)" + w?e2(ey + £65)°

No limite de baixas frequéncias (w — 0), a condutividade dc g, é entdo

2 2
040G + 05068 04065(04 + 06p) 04068

(ag + O'GB)Z - (ag + O'GB)Z - 0g + 0gp

Ogc =

Agora, ao multiplicar os produtos Y* no plano imaginario, obtemos a susceténcia do circuito,

como

1 1 C C
—w (R—gm - wZCgCGB> (Cg + CGB) + w (RjB + GB) (C + CGB)
B =

(i) + Gy + Con?
Rg RGB g GB

Considerando as relacdes anteriores e lembrando que € = Bd/weya, segue que
B e0(0y + 06s)(04e68 + 0grey) — (04008 — w?edeyecp) (g4 + 6p)
(o, + O'GB) + w?el(ey + £6p)?

Reorganizando esta expressao, obtemos a dispersao da permissividade

2 2 2.2
Ocp€g + 05 + W ExEgEcp(Eg + EcB)

2
(0, + 068)” + w2ed (g4 + €6p)?
No limite de alta frequéncia (w — o), a permissividade infinita estimada ¢, € entdo
Eg€cB

Epp =——
&g+ &g
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H - Propriedades elétricas do grdo e contorno de grao dependentes do

7

samario.
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Fig. 65: (a) Condutividade

do e (c) permissividade dos grdos e contornos

(b) tempo de relaxag

de gréo em funcéo do teor de samario nos filmes finos de Bii-xSmxFeOa.
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I - Graficos de Arrhenius da condutividade e tempo de relaxacéo.

Os dados de condutividade e tempo de relaxacao, obtidos dos ajustes do circuito de BLM da

Fig. 66, foram ajustados utilizando formas linearizadas das equacdes de Arrhenius, dadas por:

1 _1 E; 1
no =Inag, T
Int =1 +ET1
nT—nTO kT

As energias de ativacao foram determinadas a partir das inclina¢6es do ajuste linear, revelando

que as energias de ativacdo para a relaxacdo sdo praticamente idénticas as energias de ativacdo

para o transporte de carga. Isso sugere que 0s mesmos portadores de carga, provavelmente

vacancias de oxigénio, controlam ambos os fendbmenos nos grédos e nos contornos de graos.
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Fig. 66: Graficos de Arrhenius e energias de ativacdo para (a) transporte de carga e
(b) relaxamento de grédos e contornos de grdos em filmes finos de Bi1—xSmyFeO:s.
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