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Resumo

A ferrita de bismuto (BiFeOz) é um material multiferroico com propriedades fotovoltaicas
com potencial para desenvolver novos conceitos de dispositivos fotovoltaicos além da
tecnologia do silicio, apesar da baixa eficiéncia de conversdo de energia fotovoltaica.
Neste trabalho, filmes finos de BiFeOs foram preparados com objetivo de estudar o efeito
da temperatura de cristalizacdo sobre as suas propriedades elétricas e fotovoltaicas. O
estudo foi conduzido com base em medidas de corrente-voltagem (I-V) e corrente
fotovoltaica em funcdo do tempo I(t) obtidas no escuro e sob iluminagdo com luz
monocromatica verde (A = 532 nm) para amostras cristalizadas a 580, 600, 620 e 640 °C
por 30 min, e para um diodo semicondutor comercial. As curvas I-V indicaram um
comportamento semicondutor tipico para o diodo comercial e um mecanismo éhmico de
conducéo para campos elétricos abaixo de 25 kV/cm para todos os filmes estudados no
escuro e sob iluminacdo. As correntes fotovoltaicas obtidas para os filmes de BiFeOs
cristalizados a 580 e 600 °C foram I(t) > 0, enquanto para os filmes cristalizados a 620
e 640 °C foram I(t) < 0, sugerindo um comportamento semicondutor do tipo-p e tipo-n,

respectivamente.

Palavras-chave: Fotovoltaico; Multiferroico; Filmes finos.



Abstract

Bismuth ferrite (BiFeOz) is a multiferroic material with potential photovoltaic properties
to develop new concepts for photovoltaic devices beyond silicon technology despite its
low photovoltaic energy conversion efficiency. In this work, BiFeOs thin films were
prepared to study the effect of crystallization temperature on their electrical and
photovoltaic properties. The study was conducted based on current-voltage (I-V) and
photovoltaic current as a function of time I(t) measurements obtained in the dark and
under illumination with monochromatic green light (A = 532 nm) for samples crystallized
at 580, 600, 620, and 640 °C for 30 min, and for a commercial semiconductor diode. The
I-V curves indicated a typical semiconductor behavior for the commercial diode and an
ohmic conduction mechanism for electric fields below 25 kV/cm for all films studied in
the dark and under illumination. The photovoltaic currents obtained for the BiFeOs films
crystallized at 580 and 600 °C were I(t) > 0, while for the films crystallized at 620 and
640 °C they were I(t) < 0, suggesting a p-type and n-type semiconductor behavior,

respectively.

Keywords: Photovoltaic; Multiferroic; Thin Films.
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1. Introducio

Com a ameaca crescente de escassez de energia em um futuro proximo frente a
demanda elevada da sociedade moderna, grandes esforcos estdo sendo dedicados por
diferentes setores da ciéncia e da tecnologia para o desenvolvimento de novas tecnologias
voltadas a producdo de energia renovavel, sustentavel e livre de carbono. A tecnologia
fotovoltaica — que converte a energia solar em eletricidade — € uma das mais promissoras
para resolver o problema de energia que a moderna sociedade aparentemente devera
enfrentar em breve. Em comparagdo com as matrizes energéticas utilizadas no mundo,
com destaque para a energia hidroelétrica, energia nuclear, carvao e gas natural, a energia
solar é atualmente muito menos importante, respondendo por apenas cerca de 1% da
geracdo de eletricidade global. Entretanto, o papel da energia solar muda no contexto
mundial quando se considera a ameaca representada pela mudanca climética global a
longo prazo. Apesar da polémica em torno de opinides divergentes sobre a mudanca do
clima no @mbito global, estudos recentes demonstram que a emissdo de dioxido de
carbono na atmosfera oriunda da combustdo de combustiveis fosseis tem aumentado a
taxas consideraveis desde a revolucgdo industrial iniciada em meados do século XIX.
Independentemente do aquecimento global, ha consenso entre grande parte das nagdes
que as emissdes de CO2 devam ser reduzidas substancialmente, mas a demanda de energia
deve ser atendida para sustentar o crescimento econémico mundial. Neste cenério, a
energia solar desempenha papel fundamental porque, com um reservatorio quase infinito
de energia tem potencial para oferecer o crescimento sustentavel que as futuras geragdes
precisam. Portanto, um dos maiores desafios na atualidade € desenvolver novas
tecnologias que permitam acessar esse inesgotavel reservatdrio energético.

Entre os materiais com potencial para o desenvolvimento de novas tecnologias
fotovoltaicas esta 0 BiFeOs, um multiferroico caracterizado pela coexisténcia das fases
ferroelétrica (Tc ~ 1103 K) e antiferromagnética (Tn ~ 643 K) a temperatura ambiente,
conhecido por suas excelentes propriedades ferroelétricast. Em contraste com os valores
observados em ceramicas de BiFeOs, a elevada polarizacdo remanente observada em
filmes finos epitaxiais de BiFeOs (Pr ~ 100 pC/cm?) & temperatura ambiente torna este
multiferroico, um material livre de chumbo, promissor para dispositivos
microeletrdnicos, como memoria ferroelétrica de acesso aleatério (FeRAM)?, memarias
multiestado®, entre outras. A elevada polarizacio no BiFeOs é por conta da atividade

estereoquimica do lone pair de elétrons Bi* 6s2, enquanto o robusto antiferromagnetismo
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vem dos elétrons 3d do Fe*. Além da riqueza estrutural e magnetoelétrica, outros
comportamentos intrigantes e inesperados — potencialmente Uteis e ainda ndo bem
compreendidos — foram observados no BiFeOs nanoestruturado e nanoparticulado, entre
eles o efeito fotovoltaico®, fotocatalise®, foto estriccdo’ e eletrocromismo®. Em particular,
o efeito fotovoltaico® observado no BiFeOs, associado ao seu bandgap relativamente
baixo na faixa do visivel (~ 2,7 eV), gerou grande interesse na comunidade cientifica
considerando o potencial para desenvolver novos conceitos de dispositivos fotovoltaicos.
Esses aspectos tornam o BiFeO3z muito atraente do ponto de vista tecnoldgico. Por outro
lado, os mecanismos fisicos pouco claros por trés do efeito fotovoltaico e a necessidade
de entender a fisica fundamental responsavel pelo comportamento multiferroico e outras
propriedades relacionadas tornam o BiFeOz muito atraente sob o ponto de vista cientifico.

Estudos relativamente recentes revelaram a existéncia de um efeito fotovoltaico
anémalo que ocorre em materiais ferroelétricos com estruturas de dominios periddicos de
tal modo que, sob iluminacdo intensa, as paredes de dominios ferroelétricos funcionam
como geradores em nanoescala de corrente fotovoltaica'®. Observado em filmes finos de
BiFeOs, 0 efeito andmalo revelou um mecanismo fundamentalmente diferente que, em
comparagdo com as convencionais células semicondutoras, resulta em voltagens
fotovoltaicas surpreendentemente mais elevadas do que o bandgap!! (da ordem de 10%
acima do seu bandgap). Além dos valores de bandgap relativamente baixo, se comparado
a outros ferroelétricos conhecidos como LiNbOs, BaTiOs ou Pb(Zr,Ti)Os, e aumentos da
eficiéncia quéntica dos portadores foto excitados em até sete ordens de grandeza®,
conforme observado em monocristais de BiFeOs. Apesar dessas caracteristicas, a
eficiéncia de conversdo de energia muito baixa'?'? do BiFeOs (~ 0,01%) ainda é uma
limitacdo importante para o uso desse multiferroico em aplicagdes reais. Por outro lado,
0 acoplamento de propriedades ferroicas e Opticas, o desenvolvimento recente da
tecnologia para energia fotovoltaica e 0 empenho crescente para elucidar os mecanismos
fotovoltaicos conferem potencial a esse multiferroico para o desenvolvimento da nova
geracdo de dispositivos fotovoltaicos®.

O efeito fotovoltaico tem sido reportado em materiais ferroelétricos ha algum
tempo, inicialmente em ceramicas de titanato de bario'® (BaTiOs) e monocristais de
niobato de litio®® (LiNbOs), em solucdes solidas®’ de Pb(Zr,Ti)Os (PZT), em ceramicas
do sistema (Pb,La)(Zr,Ti)Os (PLZT)*®1% ¢, posteriormente, em ferroelétricos na forma de
filmes finos?’. O efeito fotovoltaico observado em filmes finos ferroelétricos atraiu a

atencdo da comunidade cientifica pelas possibilidades de miniaturiza¢do dos dispositivos
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e por potenciais aplicacbes em sistemas microeletromecanicos. Embora ainda néo
compreendido completamente, o efeito fotovoltaico em ferroelétricos ocorre quando 0s
fétons da luz incidente, com um comprimento de onda correspondente ao gap de energia,
sdo absorvidos pelo ferroelétrico com a consequente geracdo de portadores de carga e
buracos. Os portadores (elétrons ou buracos) sdo impulsionados pelo campo elétrico
interno induzido pela polarizagdo resultando em uma contribuicdo para a saida
fotovoltaica. Assim, de um modo geral, o efeito fotovoltaico em ferroelétricos é
essencialmente um tipo de efeito que ocorre no volume do material (bulk), o que difere
do efeito fotovoltaico convencional baseado em juncdes em semicondutores, como
juncéo p-n ou juncdo Schottky. Nestes casos, 0 transporte de carga ocorre por difusdo,
muitas vezes limitado pela energia fotovoltaica da jungdo. A baixa eficiéncia na
conversdo da energia fotovoltaica frequentemente observada em filmes finos
ferroelétricos, todavia, ndo desestimula 0s pesquisadores porque 0S mecanismos
responsaveis pelo efeito ainda ndo foram completamente compreendidos e o potencial
desses materiais fica evidenciado com o0 avanco gradativo das pesquisas na area.

No que concerne a conversdo de energia, os materiais multiferroicos tém sido
pouco explorados em comparagdo com conversores de energia baseados na tecnologia do
silicio, apesar de apresentarem elevados coeficientes piezoelétricos e parametros
ferroelétricos. Nos materiais ferroelétricos, a estrutura de dominios permite “modelar” os
processos de conducéo elétrica no interior do material, enquanto as paredes de dominios
produzem barreiras e campos elétricos internos que podem contribuir para separacdo de
portadores de carga em células fotovoltaicas?!. Do ponto de vista de conversdo de energia
fotovoltaica em energia elétrica em multiferroicos, a existéncia de diferentes
acoplamentos entre parametros de ordem e interfaces entre dominios ou diferentes
materiais, sugere que 0 mecanismo pode ser muito mais complexo do que ocorre nas
células solares convencionais. A existéncia de diferentes mecanismos de acoplamentos e
interfaces pode levar ao aparecimento de novos fendmenos associados a conversao de
energia solar em energia elétrica, além daqueles usualmente explorados na explicagdo de
tal fendmeno, como a formacdo de barreiras Schottky, por exemplo. Ou seja, apresentam
potencialidades para aplicagdes tecnoldgicas para conversao de energia e um arcabouco
de fendmenos fisicos ainda ndo completamente explorados e/ou compreendidos. Em
especial, podem adicionar novos graus de liberdade a operacdo de dispositivos
conversores de energia, explorando o acoplamento entre seus parametros de ordem,

durante a operagdo de um dispositivo, por meio da: (1) aplicacdo de campos externos
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elétricos (alterando-se forma e geometria dos eletrodos, por exemplo) e/ou (2) aplicacédo
de campos magnéticos (deposicao de filmes multiferroicos sobre camadas de ferritas ou
compdsitos granulares desses materiais com ferritas), por exemplo. Por outro lado, para
a fabricacdo de dispositivos conversores de energia é altamente relevante o estudo de
estruturas (geometria, tipos e geometria de eletrodos, encapsulamento, etc.), parametros
indispensaveis para maximizar a figura de mérito e otimizar sua conexdo a circuitos
eletronicos. A excitacdo de modos normais de vibragdo especificos, na conversdo via
efeito piezoelétrico direto, ou formacdo de plasmons de superficie, na conversdo
fotovoltaica, podem estar diretamente relacionados a fatores geométricos inerentes a
fabricacdo desses dispositivos. Esses sdo protocolos que ainda ndo foram completamente
explorados, investigados e entendidos pela comunidade cientifica e, certamente, figuram
como pontos relevantes e inovadores em qualquer pesquisa na area.

O presente trabalho propde estudar os efeitos das condi¢cdes de preparacdo, em
especial a temperatura de cristalizacdo, sobre as propriedades elétricas e fotovoltaicas de
filmes finos de BiFeOs, comparando com as propriedades de um diodo semicondutor
comercial, e discutir sobre o0s possiveis efeitos que modulam 0s mecanismos responsaveis

pela conducdo elétrica e resposta fotovoltaica neste sistema multiferroico.
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2. Diodo semicondutor

Um diodo semicondutor € um componente eletrdnico fundamental que permite a
passagem de corrente elétrica em uma Unica direcdo e blogueia a corrente na direcdo
oposta. Ele é composto por um material semicondutor (geralmente silicio ou germanio)
com uma juncdo P-N, que é formada pela combinacdo de duas regiGes de dopagem
opostas no material semicondutor: uma regido P (positiva) e uma regido N (negativa). Os
materiais tipo P e tipo N usados em um diodo semicondutor sdo formados por um
processo chamado dopagem?2. A dopagem € o ato de adicionar impurezas a um material
semicondutor para modificar suas propriedades elétricas, criando regides com excesso ou
deficiéncia de portadores de carga (elétrons ou lacunas). O material tipo N € criado
dopando o silicio (ou outro semicondutor) com &tomos que possuem mais elétrons de
valéncia do que o silicio. Esses atomos sdo chamados de dopantes doadores. O dopante
mais comum para formar material tipo N € o fosforo (P), que possui 5 elétrons de
valéncia?®. O silicio tem 4 elétrons de valéncia, e quando um &tomo de fosforo é
introduzido no silicio, ele tem um elétron extra que ndo esta ligado a rede cristalina do
silicio e, portanto, se torna um elétron livre. Esse elétron pode se mover facilmente pelo
material, tornando a regido N rica em elétrons livres. Por outro lado, o material tipo P é
formado dopando o silicio com atomos sdo chamados de dopantes aceitadores. O dopante
mais comum para formar material tipo P é o boro (B), que possui apenas 3 elétrons de
valéncia. Quando um &tomo de boro é introduzido no silicio, ele cria um buraco na
estrutura cristalina, porque falta um elétron para completar a ligacdo com os elétrons de
valéncia do silicio. Esse buraco age como um portador de carga positiva e faz com que a
regido tipo P seja rica em lacunas?.

A juncédo P-N é formada quando uma regido dopada como tipo P € unida a uma
regido dopada como tipo N. Essa jun¢do tem caracteristicas importantes que determinam
0 comportamento do diodo semicondutor. Quando as regides tipo P e tipo N se juntam,
ocorre um processo de difusdo, onde os portadores de carga (elétrons e lacunas) se movem
de uma regido para a outra. Os elétrons do tipo N, que estdo em excesso, Se movem para
a regido P, e as lacunas da regido P se movem para a regido N. Isso cria uma zona de
deplecdo onde ndo h& portadores de carga livres (regido de carga espacial) que da origem
a uma barreira de potencial. A barreira de potencial da zona de deple¢cdo impede a
movimentacdo dos portadores de carga sem a aplicacdo de uma tensdo externa. Isso é

essencial para o funcionamento do diodo, pois ao conectar o diodo em polarizacao direta
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essa barreira é superada, permitindo o fluxo de corrente elétrica®. Entretanto, em
polarizagdo reversa, ela impede o fluxo de corrente. A Figura 1 ilustra a representacéo da
estrutura interna de um diodo semicondutor, indicando a distribuicdo dos ions positivos

e negativos que formam a camada de deplecdo na juncao p-n.

lons positivos fons negativos

Tipo N G G Tipo P

+ 4 %|e°| - ¢
-_+:+GQ°° Mol 20N =

~+_|Yel@®| + -

Camada de deplegéo

Figura 1: Representacdo da estrutura interna de um diodo semicondutor.

O processo de polarizacdo de um diodo semicondutor pode ser descrito
basicamente em termos dos estdgios de polarizacdo direta e polarizacdo reversa. Esses
estagios estdo relacionados ao tipo de conexdo do diodo em um circuito e as
caracteristicas da corrente elétrica por meio do diodo®. A Figura 2 ilustra uma curva
caracteristica da corrente em funcdo da voltagem (I-V) de um diodo semicondutor
representando as situagdes de polarizagdo direta e reversa.

Corrente A

<

Corrente

1direta
>»

Tensao

Corrente de fuga

O'< T

Polarizagéo reversa Polarizacéo direta

Figura 2: Curva caracteristica da corrente em fungdo da voltagem (I-V) de um diodo
semicondutor nas situagdes de polarizagdo direta e reversa, destacando os pontos de

tensdo de barreira (V) e tensdo reversa maxima (V).
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Na polarizacéo direta, a tensdo externa aplicada ao diodo faz com que o lado do
anodo (positivo) seja mais positivo do que o catodo (negativo). Isso reduz a barreira de
potencial na juncdo p-n, permitindo que os portadores de carga (elétrons e buracos) se
movam através da juncdo. Neste regime, a corrente elétrica comeca a fluir por meio do
diodo, sendo muito pequena inicialmente até que a tensdo atinja a barreira (), que é a
tensdo minima que o diodo precisa para conduzir corrente elétrica em polarizagéo direta,
geralmente em torno de 0,7 V para diodos de silicio ou 0,3 V para diodos de germanio.
ApoGs esse ponto, a corrente aumenta rapidamente com o aumento da tensdo, o que €
caracteristico da operacdo do diodo em polarizacéo direta.

Na polarizacao reversa, a tensdo externa aplicada ao diodo faz com que o lado do
catodo (negativo) seja mais positivo do que o anodo (positivo), ou seja, a polaridade da
tensdo € invertida. I1sso aumenta a barreira de potencial na juncéo p-n, impedindo o fluxo
de portadores de carga através da juncdo. No regime de polarizacdo reversa, nenhuma
corrente significativa flui, exceto uma corrente de fuga muito pequena, por causa da
movimentacdo de portadores minoritarios. Essa corrente € chamada de corrente de fuga.
Se a tensdo reversa aplicada for aumentada além de um certo ponto (chamado tensdo de
ruptura (1) ou tensdo de breakdown), o diodo pode comecar a conduzir de forma
irreversivel, resultando em um dano permanente ao diodo?*.

Além desses dois estagios basicos de polarizacdo (direta e reversa), existem
dispositivos especializados que podem operar em condicGes especificas. No diodo zener,
a polarizacéo reversa pode ser usada de forma controlada para permitir uma condugéo
reversa em uma tensdo de ruptura especifica, o que € Util para regulacdo de tensdo. O
diodo Schottky apresenta uma barreira de potencial menor (em torno de 0,2 V), 0 que
permite um inicio de conducdo em polarizacdo direta a uma tensdo mais baixa em

comparacao com os diodos de silicio convencionais.
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3. Mecanismos de conducio

Os filmes estudados neste trabalho sdo dielétricos, e pela literatura®®, podem
apresentar dois tipos de mecanismos de condugao: eletrodo limitado e transporte-limitado
(bulk), em que o primeiro depende das propriedades elétricas na interface do eletrodo-
dielétrico, como altura da barreira na interface e a massa efetiva das cargas. Ja o segundo
se concentra nas propriedades do dielétrico em si, como o nivel de armadilha, densidade
de armadilha e tempo de relaxacéo por exemplo. Pela bibliografia, sabe-se que um mesmo
filme pode possuir mais de dois tipos de regimes de condugéo, sendo as de interesse desse
trabalho: Emissdo Schottky ou termibnica (eletrodo limitado), e as outras duas sendo

limitadas por bulk (6hmica e Conducdo Limitada por Carga Espacial).

3.1 Mecanismo ohmico

Um material semicondutor possui elétrons e lacunas, podendo ter um aumento e
agitacdo dessas cargas através da dopagem, calor ou luz. Esse movimento de elétrons e
buracos, tanto na banda de conducdo quanto na de valéncia, respectivamente, tem
dependéncia linear com o campo elétrico?®. Pois, entdo, o regime 6hmico é causado

justamente pelos elétrons moveis na banda de conducéo e lacunas na banda de valéncia.

Sabe-se que um elétron livre, quando submetido a um campo elétrico E esta

sujeito a uma forca dada pela equacéo (1):

ﬁ=m*—=q§=—e§, 1)

sendo F é a forca, m” é a massa efetiva, v é a velocidade, t é o tempo, q é a carga elétrica
que equivale ao elétron (-e) e E sendo o campo elétrico. Resolvendo a equacdo acima,
acha-se a velocidade méxima dada por um campo elétrico estatico (velocidade de drift,
vd), sendo u a mobilidade dos elétrons e © o tempo de relaxagdo médio para a
probabilidade de disperséo desse campo, uma vez que o elétron ndo se encontra no vacuo,

como mostra a equacéo (2):

Vg =——E = —E. )

A definicdo de corrente é o produto entre a densidade volumetrica de cargas, p,,,
vezes a velocidade que as cargas estdo se deslocando dentro do material, como pode ser
visto na equacgao (3):

f= P,V = —nev = nqv. (3)
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sendo n o nimero de elétrons livres por metro cubico.
Por fim, substituindo a equacdo (2) na equacéo (3), pode-se chegar na relagéo
linear entre campo elétrico e densidade de corrente, a chamada Lei de Ohm, dada pela

equacdo (4) simplificada abaixo, onde ¢ é a condutividade elétrica.

J = nquE = oE (4)

Sabe-se que esse mecanismo aparece em baixo campo e apresenta um coeficiente
angular que resulta em valores proximos de 1. Além disso, sabe-se, tambem, que esse
mecanismo pode ser observado caso ndo haja a influéncia de nenhum outro tipo de

conducéo existente®,

3.2 Emissao Schottky ou termionica

Esse regime de conducdo parte do pressuposto que o fluxo de corrente depende
apenas da altura da barreira de potencial (q@gz) ou seja, apenas 0s elétrons que
conseguirem obter energia suficiente (proveniente de ativacdo térmica) para ultrapassar a
barreira sdo os que irdo participar do processo de condugédo entre o semicondutor e 0
metal, normalmente em alto campo. Na Figura 3 é ilustrado em termos de banda de

energia.
-
4@y
EF' @
metal EC
__ Ef
E,

isolante
Figura 3: llustracdo do regime de conducdo Schottky, onde o elétron representado pelo
ponto preto precisa de energia o bastante para ultrapassar a barreira de potencial q@z a
partir do nivel de Fermi (Er), sendo Ec a banda de conducéo e Ev a banda de valéncia.
Adaptado de Ref?®,
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Em termos de equacdo, parte-se que a densidade de corrente entdo € dada por (5),

o

J= quydn (5)
Epn+q¥g
onde, Er+q@s é a energia minima requerida para que ocorra a emissdo termidnica, g € a
carga elétrica e vx é a velocidade no eixo X que acontece esse processo.
Resolvendo a integral com a ajuda de algumas manipulacBes matemaéticas e
postulacdes fisicas?® (energia na banda de condugéo ser toda do tipo cinética), é possivel

enfim chegar na equacéo (6), que modela o regime estudado:

qE
dmqm’kg® /_Q[(DB_ 4—7‘[80080\
= TT exp \ X . (6)
B

em que o J é a densidade de corrente, T é a temperatura absoluta, g é a carga eletronica,

E é o campo elétrico por meio do dielétrico, @ é a altura da barreira de Schottky, kg é
a constante de Boltzmann, €, é a permissividade do vacuo e €., € a permissividade relativa
e h é a constante de Planck .

Ainda podemos simplificar mais a equacdo (6), e manipula-la para analises

graficas com ajustes lineares para determinacdo dos coeficientes angulares e linear

(equacéo (7)):
/ E

kpT

] = AT? exp

N| W

q® q

+ VE 8
keT = kgT./4me g,

In(J) = In(AT?) —

sendo A a constante efetiva de Richardson. Observa-se que a incognita é &, todas as
outras sdo constantes tabeladas, que pode ser estimado igualando a expressao em negrito
da equacdo (8) a inclinacdo angular calculada por software graficos e assim comparar o

valor da permissividade experimental ao da literatura.

3.3 Conducio Limitada por Carga Espacial

E um mecanismo de conducio em materiais isolantes e semicondutores em que a
corrente € limitada pela formagdo de uma regido de carga espacial proxima a um dos
eletrodos. Ela apresenta, sob determinadas condigdes, trés regides distintas em sua curva

caracteristica, dada pela Figura 4.
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Figura 4: Curva caracteristica do modelo SCLC, onde ha trés regides distintas de

condugdo, sendo Vy a voltagem de transicdo e V1rL a voltagem de limite de armadilha

preenchida. Adaptado de Ref?,

A primeira regido é descrita pelo modelo 6hmico, dado pela Equacéao (9)

Jonm = qnoUE,

9)

cujo coeficiente angular deve ser préximo de 1; este modelo é visto na regido de baixa

tensdo, onde o movimento é dado pela densidade das cargas livres termicamente geradas

(no), as quais sdo maiores que as cargas injetadas por um campo externo, uma vez que

esses portadores injetados sdo capturados por armadilhas, ou seja, niveis de energia que

estdo na banda proibida e s@o provenientes de defeitos ou impurezas dentro do material.

De inicio entdo, o movimento dos portadores livres é pequeno e a medida que o campo

aumenta, as armadilhas continuam aprisionando cargas, como é visto na Figura 5b.
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Figura 5: Visualizagdo do que acontece dentro de um material semicondutor quando esta
sob influéncia do regime SCLC. (a) Inicio da aplicacdo do campo externo, onde as cargas
geradas termicamente n, SA0 maiores que o0s portadores injetados. (b) Logo apoés isso, as
armadilhas comegam a aprisionar as cargas livres, até o ponto de todas estarem cheias.
Adaptado de Ref?,

A segunda regido logo em seguida, dada pela Equacéo (10), é descrita pelo regime
de Trap-Filled-Limit (TFL), na qual exige-se uma inclinagdo de reta maior que 2
indicando um aumento abrupto na corrente, e como seu proprio nome sugere, € quando a
tensdo aplicada (Vtir) € o suficiente para preencher todas as armadilhas presentes no

dielétrico:
2

JrrL = gﬂge PE (10)
sendo 0 a razdo entre densidade de carga livre e a soma entre cargas livres e aprisionadas,
e d a espessura do material. A partir de entdo, o0 restante das cargas injetadas irdo
finalmente se mover livres no filme, justamente por ndo encontrarem mais armadilhas
disponiveis.

Por fim, a Ultima regido é governada pela lei de Child-Langmuir®, onde estima-
se uma inclinacdo de reta de aproximadamente 2. Ela ocorre em regime de alto campo
elétrico, quando ha uma forte injecdo de cargas e todas as armadilhas ja foram

preenchidas. Nesse ponto, a corrente passa a ser totalmente limitada pela carga espacial
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acumulada no material, o que restringe ainda mais a injecéo de cargas livres, como pode

ser visto na Figura 6.

carga espacial armadilhas preenchidas
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Figura 6: Criacao da densidade de carga espacial a partir do acumulo das cargas injetadas,
uma vez que as armadilhas foram todas preenchidas gerando uma restrigdo de novas

cargas livres. Adaptado de Ref®.

A equacdo que descreve essa regido é semelhante a Equacédo (10), porém sem o
fator @, uma vez que agora nessa etapa, esse fator se torna 1, como mostra a equacao (11).

9 V?

Jchita = glem: (11)
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4. Objetivos do estudo

O presente trabalho objetiva a analise de amostras de filmes finos de BiFeOs. Para

atingir tal objetivo geral, definiu-se os seguintes objetivos especificos:

1) Os efeitos da temperatura de cristalizagdo sob as propriedades elétricas e
fotovoltaicas dos filmes;

2) A interrelagdo entre a temperatura de cristalizagdo e os mecanismos da
corrente de fuga e resposta fotovoltaica;

3) Mecanismo de condug¢do predominante no material comercialmente

conhecido, diodo de silicio, e nos filmes finos de BiFeOs

O estudo propde disponibilizar informac6es sobre propriedades fisicas de filmes

finos de BiFeOs, com base na corrente de fuga e no efeito fotovoltaico.
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5. Materiais e métodos

Essa secdo sera dividida no processo de sintese, caracterizacdo elétrica e

fotovoltaica dos filmes finos de BiFeOs.

5.1. Preparaciao das amostras

As amostras foram preparadas sob o método de Schwartz?’, semelhante ao sol-
gel. Antes do processo de sintese, os nitratos foram mantidos num dissecador a vacuo,
contendo silica, em ambiente controlado (por ar-condicionado), a fim de controlar a
umidade para evitar a absorcdo de moléculas de d&gua do ambiente, o que pode acarretar
em desvios estequiométricos, favorecendo a formagcéo de fases secundarias?,

A solucdo foi preparada por meio de nitrato de bismuto pentahidratado,
Bi(NO3)3.5H.O (Sigma Aldrich > 98,0 %), e nitrato de ferro nonahidratado,
Fe(NO3)3.9H,0 (Sigma-Aldrich > 98,0 %), que foram dissolvidos 0,7753g e 0,6457 g,
respectivamente, em 5 ml de &cido acético glacial, CH3COOH (Sigma-Aldrich > 99,7
%), sob agitacdo magnética a 57 °C por 90 minutos. Entdo, a solucdo foi aquecida a 80
°C por 30 minutos a fim de reduzir o volume da solucdo a 2 ml. Ao atingir o volume
desejado, suspendeu-se o0 aquecimento e a solucdo foi mantida sob agitacdo magnética
até atingir a temperatura ambiente (25 °C). Entdo, a temperatura ambiente (25°C),
adicionou-se 1,5 ml de metoxietanol, CH3OC>CH,OH (Sigma-Aldrich > 99,9 %) para
corrigir a viscosidade da solucéo. A solucdo, entdo, rendeu 3,5 ml de volume final.

O substrato selecionado foi o Pt/TiO2/SiO2/Si(100) ndo orientado. A etapa de
deposicdo da solucdo no substrato foi realizada por meio do aparelho Spin-coater Chemat
KWA4A, com 10 segundos a 2000 rpm, depois 5000 rpm por 30 segundos. Apoés a rotacéo,
a amostra foi colocada sobre a chapa quente a 200 °C por 2 minutos para remoc¢éo da
agua residual. Em seguida, foi feito o processo de pirdlise (queima dos compostos
organicos), em que aqueceu as amostras num forno elétrico a 500 °C por 10 minutos, e
repetiu-se este processo (deposicdo, secagem e pirolise) 10 vezes a fim de atingir a
espessura de 500 nm. Finalmente cristalizou-se as amostras em 4 temperaturas diferentes,

cada uma por 30 minutos, indicados na Tabela 1.
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Tabela 1: Resumo das condi¢des de preparacao dos filmes finos de BiFeOs estudados.

Amostras Composicdo Pirdlise e Cristaliza¢éo Substrato
BFO-8 BiFeOs 500°C/10 min + 580°C/30 min PU/TiO,/SiO2/Si(100)
BFO-9 BiFeOs 500°C/10 min + 600°C/30 min PU/TiO2/Si0O2/Si(100)
BFO-10 BiFeOs 500°C/10 min + 620°C/30 min | PU/TiO2/SiO2/Si(100)
BFO-11 BiFeOs 500°C/10 min + 640°C/30 min PU/TiO2/Si0O2/Si(100)

Fonte: Autor.

A escolha do substrato Pt/Ti02/SiO./Si(100) ndo orientado foi para construir um
sistema anadlogo ao capacitor de placas paralelas (ap6s deposicdo de eletrodos de ouro),

para as caracterizacdes elétrica e fotovoltaica, conforme seré discutido na Se¢édo 5.2.2.

5.2. Técnicas de caracterizacao utilizadas

Serdo descritas as trés técnicas experimentais empregadas para analise dos filmes
finos de BiFeOs. Os padrdes de difracdo de raios-X foram necessarios para verificar se o
processo de sintese ocorreu de forma bem sucedida, a partir da confirmacgéo da formacao
da fase BiFeOs e/ou ndo de fases secundérias nos filmes. Em seguida, foi realizada a
caracterizacdo elétrica para estudo das correntes de fuga e a influéncia da iluminagédo
externa no mecanismo de conducdo predominante no BiFeOs. Por fim, para analise do
comportamento e resposta fotovoltaica dos filmes, foi feito a caracterizacdo fotovoltaica

das amostras.

5.2.1. Difrac¢ao de raios-X

Uma vez concluido o processo de sintese, se fez necessario a verificacdo da
formacdo da fase desejada, isto €, por meio de caracterizacdo estrutural. Para realizar a
analise da estrutura cristalina, empregou-se a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). O
equipamento utilizado foi o Difratbmetro de raios-X Rigaku Ultima IV, localizado no
Grupo Ferroelétricos no Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP), utilizando a
radiacio Ko do cobre (A = 1,6406 A), com 40 mA de corrente elétrica e 40 kV de tens&o.
A configuragdo do equipamento foi o modo “step scan”, 8 — 26, na faixa de angulo de

20 °< 206 <60 °, com incremento de 0,02 ° a cada 4 s.

A Figura 7 exibe os padroes de difracdes de raios-X das amostras estudadas.

26



1200

BFO-11
800+
400
M
|
1200 H BFO-10
» 800 n M ”
c
3 400{ | ‘\ ﬂ g
| | I
\(_J/ [ | J | f
g o Jl A A A
g 10001 ” BFO-9A
g | -
E 500 ‘| “ 0

26 (%)

Figura 7: Padrdes de difracdes de raios-X das amostras. Os nimeros dentro de paréntesis
representam os planos cristalograficos correspondentes ao pico indicado; os indexados
com “Pt” se referem aos picos do substrato de platina e M indica a presenga da fase rica

em ferro, mulita Bi2Fe4O4. Adaptado de Ref?*.

Todas as amostras, conforme a Figura 7, estdo bem cristalizadas e monofasicas,
com excecdo da amostra BFO-11 (cristalizada a 640 °C), o qual apresenta uma
proeminéncia proximo a 28,0 °, indicando a fase mulita. Os motivos da presenca e
formacdo da fase mulita nesta amostra, bem como as discussées da influéncia desta fase
sobre as propriedades fisicas, aqui, analisadas, ndo sao do escopo deste trabalho. Portanto,
esta secdo dedica-se, apenas, a apresentar a fase da amostra a qual esta sendo estudada,
isso é, a fase perovskita da ferrita de bismuto, BiFeOs. E importante dizer que esses filmes
foram preparados por um discente de mestrado e informag6es mais detalhadas podem ser

encontradas na Ref?°,
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5.2.2. Caracterizacoes elétricas

Foram depositados sobre os filmes finos, eletrodos de ouro circulares de 340 nm?
aproximadamente, via técnica dc sputtering, usando um sistema de Scancoat Boc
Edwards, sob uma corrente de 20 mA e tensdo de 1,5 kV. Os eletrodos foram arranjados
num padrdo de matriz 4x4 ou 5x5, dependendo do tamanho (area) da amostra. Foi usado
tinta prata para conectar o filme de platina a um dos terminais do eletrémetro Keithley
6517B, servindo também como referéncia e identificacdo dos eletrodos (por meio de um
vetor localizador). E possivel visualizar na Figura 8 uma ilustracio do sistema

metal/ferroelétrico/metal, composto por ouro, BiFeOs e platina, respectivamente.

Eletrodo (Au)

Platina (Pt)
BiFeO5

Substrato

» Tinta prata (Ag)

Figura 8: (a) Fotografia de um filme de BiFeOs com eletrodos. (b) Sistema analogo ao
capacitor de placas paralelas da amostra estudada, do tipo metal/ferroelétrico/metal. O
vetor localizador de eletrodos foi construido a partir do sistema de coordenadas usando a
tinta prata como referencial. A tinta prata foi utilizada a fim de conectar a armadura de

baixo (platina) com o sensor do equipamento. Adaptado da Ref.**:

O outro terminal do eletrémetro (fio de cobre) foi conectado a um dos eletrodos
do filme, escolhidos arbitrariamente, e a medida foi executada 5 vezes em temperatura
ambiente (298,15 K), para garantir a reprodutibilidade dos resultados, aplicando-se uma
tensdo de -1,2 V a 1,2 V, com passos de + 0,02 V, no escuro e sob iluminacdo de laser
verde (4 = 532 nm), datando o pardmetro elétrico de corrente por meio do software
Current Voltage Sweep. Foi necessario repetir o processo com cuidado, pois alguns
eletrodos se encontravam em curto circuito, ocasionando ja no comego do experimento
valores altos de corrente elétrica (na ordem de miliAmperes), o que poderia danificar o
aparelho usado na medigéo.

Por causa da possibilidade de haver flutuagdes nos valores da espessura — por
conta de erros de homogeneizagéo do spin-coating®’— e flutuagdes nos valores da area do

eletrodo, adotou-se para os calculos de densidade de corrente e campo elétrico duas
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condigdes: espessura constante de 500 nm e area de 340 nm?, e a distribuicdo de corrente
na placa ser uniforme, tal que f = I/Ae E =V /d, onde d é a espessura do filme, A é a
area do eletrodo, V € a tensdo elétrica e | a corrente elétrica. A partir das curvas J(E) é
possivel mapear o comportamento do filme e discutir sobre os mecanismos de condugéo

presentes nas amostras.

5.2.3. Caracterizacoes fotovoltaicas

Para o estudo do desempenho fotovoltaico, foi montado um circuito em série no
eletrdmetro, pois ndo ha tensédo de fundo, apenas corrente. Com ajuda de uma caixa, foi
deixado cada uma das 4 amostras no escuro, com o laser verde preparado para incidir nos
eletrodos. Em seguida, com o software Current-time, que coletou os valores de corrente
em funcdo do tempo, executou-se o programa e a fonte de incidéncia luminosa foi ligada
e desligada a cada 10 segundos, respectivamente, atentando-se para deixar a luz ligada e
desligada pela mesma quantidade de tempo. A configuracdo da polaridade foi a mesma

para todos os eletrodos, negativa. Por fim, fez-se o tratamento de dados no Origin.
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6. Resultados e discussao

Essa secdo é dividida nos resultados obtidos da caracterizacdo elétrica do diodo
comercial 1N4007, dos filmes finos de BiFeOs e as caracterizagOes fotovoltaicas dessas

amostras.

6.1. Caracterizacio elétrica do diodo semicondutor

Um diodo comercial 1N4007 foi utilizado para a obtencdo da curva caracteristica
corrente-voltagem (I-V) e como referéncia para as discussdes sobre os filmes de BiFeOa.
Para a caracterizacdo elétrica, o invélucro do diodo foi removido para expor a juncao para
detalhar os efeitos da iluminagdo sobre a resposta elétrica do diodo em comparagdo com
a caracterizacdo no escuro. A Figura 9 apresenta um resumo das caracterizagdes das
curvas |-V obtidas do diodo comercial estudado. A Figura 9(a) apresenta as curvas do
diodo em escala linear, obtidas no escuro sob polarizacao direta e reversa e medidas no
intervalo de + 2,0 V. As medidas foram realizadas para uma tensdo reversaentre 0 V e a
tensdo de ruptura do diodo V,.. A Figura 9(b) apresenta a curva I-V do diodo em escala
linear, obtida no escuro sob polarizacdo direta, ilustrando a tensdo de barreira medida V,,
= 0,63 V (ou tensdo de conducao). O valor de V,, obtido pelo método gréfico ilustrado na
Figura 9 (b) esta muito préximo ao valor de 0,7 V reportado na literatura®* para o diodo

de silicio estudado.
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Figura 9: Curvas corrente-voltagem (I-V) obtidas para um diodo comercial IN4007 com
a juncdo exposta. (a) Curvas I-V do diodo em escala linear, medida no escuro sob
polarizagdo direta e reversa; (b) Curva do diodo em escala linear, medida no escuro sob
polarizagdo direta ilustrando a tensdo de condugdo V,; (c) Curvas lineares medidas sob
polarizagdo direta e reversa no escuro, sob iluminacdo monocromatica (laser) vermelho
e verde; (d) Curvas I-V com a corrente elétrica em escala logaritmica medidas sob

polarizagdo direta e reversa no escuro, sob iluminagado /aser vermelho e verde.

A Figura 9(c) resume as curvas I-V apresentadas em escala linear, medidas no
escuro, e sob iluminacao laser vermelho e verde sob polarizagdo direta e reversa. Nesta
figura ndo se observa histereses nas curvas I-V obtidas sob polarizacdo direta e reversa
no escuro ou sob iluminacéo, além disso as curvas obtidas no escuro e com laser vermelho
tém essencialmente o mesmo perfil. As curvas obtidas sob iluminacdo verde em
polarizacdo direta e reversa apresentam uma corrente elétrica cerca de 54 % menor se
comparada as medidas obtidas no escuro e sob luz vermelha, de aproximadamente 6 mA
para medida em 1,0 V sob luz verde e 11 mA no escuro e sob luz vermelha para a mesma
tensdo. Finalmente, a Figura 9(d) apresenta as mesmas medidas da Figura 9(c), mas com
os dados reorganizados, com a corrente elétrica apresentada em escala logaritmica. Na

Figura 9(d), o efeito da iluminacéo fica evidenciado, especialmente, na corrente de fuga,
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tal que a corrente de fuga medida em -1,5 V no escuro é de -1,0 nA. Ja a corrente de fuga
sob luz vermelha (-1,8 uA) e sob luz verde (-24 uA) para a mesma voltagem é trés ordens
de grandeza maior nos regimes de polarizacéo direta e reversa. Concluido este estudo
preliminar, estudos da corrente-voltagem, dos mecanismos de conducdo e da resposta
fotovoltaica de filmes de BiFeOs também foram realizados, cujos resultados serdo

apresentados nas secOes seguintes.

6.2. Estudo da corrente-voltagem dos filmes de BiFeO3

Nesse estudo, diferente do diodo, foi utilizado como iluminagéo apenas o laser
verde e a referéncia no escuro. Na Figura 10 é apresentado um resumo das caracterizagoes
das curvas lineares |-V obtidas para um eletrodo de cada amostra, em que mostram a
polarizacdo reversa e direta, medidas numa faixa de -1,2 V a 1,2 V. A principal diferenca
entre essas curvas e as da Figura 9(c) € que ha corrente elétrica para tensdes negativas,
chegando até 200 nA para -1,2V, como € o caso da Figura 9(a). Além disso, os filmes nao
possuem valor minimo de tensdo positiva para que haja inicio da conducdo (como é o
caso da tensdo de barreira do diodo), e todas as figuras abaixo ndo apresentarem a regido

de saturacdo.
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Figura 10: Curvas corrente-voltagem (I-V) em escala linear obtidas para os filmes finos
de BiFeOs depositados sobre substratos de Pt/TiO2/SiO./Si(100) e cristalizados a: (a) 580
°C/30 min, (b) 600 °C/30 min, (c) 620 °C/30 min e (d) 640 °C/30 min.
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A Figura 11 apresenta as mesmas medidas da Figura 10, porém, numa escala
logaritmica. Aqui fica nitido a influéncia da iluminagdo sob os valores da corrente de
fuga, que aumentam sob o efeito da incidéncia de luz. A Figura 11(c) apresenta 0 maior
aumento de corrente (aproximadamente 97,9 %), sendo de 15,11 nA no escuro para 29,9
nA no verde, ambas em 1,2 V. A amostra que apresentou 0 menor aumento de corrente
elétrica foi a amostra de 600 °C (Figura 11 (b)) em que a variacdo foi de 51,16 % entre
6,16 nA no escuro e 9,31 nA no laser verde. As amostras de 640 °C e de 580 °C
apresentaram variacdes de 73,30 % e 90,9 %, respectivamente. Esse aumento da
densidade de corrente elétrica pode ser explicado devido ao valor do bandgap dos filmes
finos serem menores que a energia do laser (A = 532nm equivale a aproximadamente 2,3
eV). No trabalho da referéncia 29, foi realizado medidas de espectroscopia ultravioleta-
visivel (UV-Vis), o qual foi possivel estimar os valores de bandgap, sendo que para todas

as amostras foram obtidos valores de energia menores que da radiacao do laser verde.
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Figura 11: Curvas corrente-voltagem (I-V) em escala monolog obtidas para os filmes
finos de BiFeOs depositados sobre substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si(100) e cristalizados a
(a) 580 °C/30 min, (b) 600 °C/30 min, (c) 620 °C/30 min e (d) 640 °C/30 min. As curvas

I-V foram obtidas no escuro e sob iluminacéo verde em polarizacéo direta e reversa.

Na Figura 12, é apresentado um resumo das curvas de caracterizacdo elétrica das
quatro amostras, evidenciando como a temperatura de cristalizacéo influenciou a corrente

de fuga. A analise revela que a amostra cristalizada a 600 °C apresentou a menor corrente
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de fuga, enquanto a amostra de 580 °C exibiu a maior corrente de fuga, sendo quase 102
vezes maior. Este efeito da temperatura de cristalizacdo sobre os valores e
comportamentos da condutividade elétrica das amostras pode residir na formacdo e
presenca de vacancias de oxigénio e efeitos da acdo cooperativa dos dominios
ferroelétricos que, essencialmente, modulam as propriedades funcionais da ferrita de
bismuto3!-34, As vacancias de oxigénio atuam como doadoras de elétrons para a rede que,
na tentativa de compensagdo de cargas, reduz o Fe3* para Fe?* (vide secdo 3.2 da
referéncia 29), além de, potencialmente, ancorar os dominios ferroelétricos. O ferro
reduzido na estrutura do BiFeOz € um dos principais responsaveis pela corrente de fuga.
Ainda mais, é esperado de ceramicas que o aumento da condutividade elétrica seja
proporcional ao aumento da temperatura (que, neste estudo, é a de cristalizagdo, uma vez
que as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, 25 °C), o que nao foi observado
na Figura 12. Pode-se discutir, brevemente, as razdes deste comportamento ao analisar 0s

mecanismo de conducao da proxima secao.
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Figura 12: Curvas corrente-voltagem (1-V) em escala monolog obtidas sob polarizacao
direta no escuro para os filmes finos de BiFeOs depositados sobre substratos de
Pt/TiO2/SiO2/Si(100) e cristalizados a (a) 580 °C/30 min, (b) 600 °C/30 min, (c) 620

°C/30 min e (d) 640 °C/30 min.

6.3. Mecanismos de conducio nos filmes de BiFeO3

Serdo estudados, mais detalhadamente, trés mecanismos de conducdo, que sdo

frequentemente observados em filmes dielétricos, especialmente em filmes finos de
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ferrita de bismuto®: emissdo Schottky ou termi6nica, 6hmico e Condugéo Limitada por
Carga Espacial (Space-charge-limited current, SCLC). Na literatura também ¢é reportado
0s mecanismos de Poole-Frenkel e o tunelamento Fowler-Nordheim, porém o primeiro é
observado para campos externos maiores que 1 MV/cm e numa temperatura acima de 400
K36, e, 0 segundo, é detectado frequentemente em filmes de espessuras menores que 50
nm®. Uma vez que os filmes estudados ndo se encontram nas condigbes fisicas
necessarias para serem facilmente detectados, ambos regimes foram descartados
inicialmente.

A Figura 13 apresenta os graficos em escala logaritmica com os ajustes lineares
de cada curva para analise dos valores de coeficiente angular m de cada amostra, sendo
esse parametro adimensional. E possivel observar que, em todas as figuras o
comportamento da reta ndo mudou significativamente, dado os valores de inclinacdo bem
préximos quando no escuro e sob iluminacdo verde, indicando que todas as amostras
apresentam condutividade elétrica no regime 6hmico, sendo coerente com o esperado
para baixos campos elétricos aplicados. Além disso, 0 aumento da corrente elétrica sob
iluminacdo do laser verde, reside em: ao incidir luz nos filmes, fornece-se energia aos
elétrons que, consequentemente, aumenta a probabilidade destes portadores serem
promovidos para a banda de conducdo, isso €, aumenta a densidade de portadores de
cargas a serem conduzidos, o que explica o deslocamento vertical das curvas sob laser

verde.

35



(b)

10"

m=1,06

J (nA/cm?)

10°4

O Escuro O Escuro

: O Verde G~ ; O Verde
580°C / 30 min — Ajuste (Escuro) 600°C / 30 min Ajuste (Escuro)
Eletrodo (4,4) Ajuste (Verde) Eletrodo (5,1) Ajuste (Verde)
10" T v 102 v T
10° 10’ 10° 10’

E (kV/iem) E (kV/ecm)

()

10°4

§
< |
=
1074 E
8 Escuro 1024 O Escuro
° y Verde . ) O Verde
620°C / 30 min —— Ajuste (Escuro) 640°C / 30 min Ajuste (Escuro)
Eletrodo (3,3) Ajuste (Verde) Eletrodo (2,1) Ajuste (Verde)
102 T v 10 v v
10° 10' 10° 10'
E (kV/iem) E (kV/ecm)

Figura 13: Curvas da densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado (J-E)
em escala logaritmica obtidas para os filmes finos de BiFeOs, depositados sobre
substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si(100) e cristalizados a (a) 580 °C/30 min, (b) 600 °C/30
min, (c) 620 °C/30 min e (d) 640 °C/30 min. As linhas representam ajustes lineares dos

pontos experimentais.

Uma vez que as amostras sao bem finas e sensiveis, pode ser que alguns pontos
fora da curva sejam resultados de erros experimentais e de ambiente (além do préprio
processo de sintese e temperatura a qual os filmes foram tratados), e isso explique os

valores da Tabela 2.

Tabela 2: Resumo dos valores dos coeficientes angulares (m) obtidos a partir dos ajustes
lineares na Figura para os diferentes filmes de BiFeOs estudados, para medidas realizadas

no escuro e sob luz verde.

Amostra m (escuro) m (luz verde)
BFO-8 0,9+0,2 0,89 + 0,02
BFO-9 1,060 + 0,005 1,030 + 0,006

BFO-10 1,030 £ 0,001 0,998 + 0,003
BFO-11 1,15+ 0,01 1,20+ 0,01

Fonte: Autor.
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A partir dos valores de coeficiente angular, obtidos através dos ajustes lineares de
cada curva, e dada faixa de campo a qual foram submetidas as amostras, é possivel
observar (conforme discutido anteriormente) um comportamento 6hmico em todas as
amostras, em razdo de que os valores de inclinacdo angular variam de 0,890 a 1,20, que
sdo proximos de 1, o que caracteriza o regime dhmico.

E possivel, ainda, sustentar a hipotese de que o mecanismo de condugao elétrica SCLC
esteja, de fato, presente nas amostras, por duas raz0es principais. Primeiramente, 0 campo
elétrico aplicado foi relativamente baixo; e além disso, alguns pontos na parte extrema do
campo elétrico aplicado, apresentam um comportamento de aumento abrupto (maior que
2) quando considerada uma reta e realizado o ajuste linear. Devido a pouca densidade de
pontos da reta, € dificil avaliar categoricamente que esta regido exibe o comportamento
da regido TFL (trap-filled-limit, m > 2). Contudo, é cabivel destacar que ha a
possibilidade de se detectar as regides completas do regime SCLC nas amostras
considerando a aplicacdo de campo elétrico maior.

Na Figura 14 temos os graficos para o cenario do mecanismo Schottky, e apesar
das curvas terem ajustes quase lineares em altos campos elétricos aplicados,
especialmente a Figura 14(d), os valores da permissividade dielétrica dptica sdo todos

abaixo do minimo valor fisicamente possivel (€. < 1), conforme mostrado na Tabela 3.
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Figura 14: Curvas da densidade de corrente elétrica em funcéo do campo elétrico aplicado
para analise do modelo Schottky dos filmes finos de BiFeOz depositados sobre substratos
de Pt/TiO2/Si0O2/Si(100) e cristalizados a (a) 580 °C/30 min, (b) 600 °C/30 min, (c) 620
°C/30 min e (d) 640 °C/30 min. As linhas representam ajustes lineares dos pontos

experimentais.

Tabela 3: Resumo dos valores dos valores da permissividade dielétrica Optica (&,,) obtidos
a partir dos ajustes lineares na Figura considerando o modelo Schottky para os diferentes

filmes de BiFeOs estudados, para medidas realizadas no escuro e sob luz verde.

Amostra £ (€scuro) £s (luz verde)
BFO-8 0,738 0,715
BFO-9 0,392 0,413

BFO-10 0,812 0,921

BFO-11 0,473 0,455

Fonte: Autor.

A literatura®® nos da a relagdo entre a permissividade dielétrica e o indice de
refracdo n: &, = n* e uma vez tendo o indice de refracdo como n=2,5 (&, = 6,25) para
filmes finos de BFO, é possivel dizer entdo que, com os valores estimados para

permissividade neste trabalho, o regime de condugdo Schottky ndo € o dominante nas
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amostras, ainda mais considerando que o regime termidnico € mais evidente quando ha

uma variagdo na temperatura e aparece normalmente em alto campo.

6.4. Caracterizacio fotovoltaica dos filmes de BiFeO3

Para o desempenho fotovoltaico, a Figura 15 foi estudada em todos os detalhes,
uma vez que as medi¢cdes foram feitas todas sob as mesmas condigdes (polarizacédo
negativa e ciclo de 10 s). Porém, a Figura 15(a) e Figura 15(b) apresentam valores de
fotocorrente positivos, enquanto as Figura 15(c) e Figura 15(d) apresentam valores de
fotocorrente negativos. 1sso sugere que o material das amostras de 580 °C e 600 °C séo
do tipo P (buracos como portadores de cargas majoritarios) e as outras duas, de 620 °C e
640 °C sdo do tipo N (elétrons como portadores de cargas majoritarios), indicando, como
hipotese, uma mudanca no tipo portador de carga dominante. E necessario destacar,
também, que considerando apenas 0s recursos e resultados experimentais deste trabalho,
ndo é possivel afirmar ou ndo o que causa essa inversdo de fotocorrente.

A andlise foi feita para um eletrodo de cada amostra, ndo sendo viavel concluir
definitivamente se esse efeito é algo global ou local, ou seja, as anélises aqui empregadas
residem em uma analise local. E possivel ainda verificar que, em médulo, o portador de
carga responsavel pela fotocorrente negativa € mais eficiente que o portador responsavel
pela fotocorrente positiva, tendo em vista que a amostra de 640 °C possui um valor de
fotocorrente maior que o filme de 600 °C, mesmo que numa escala de 10° A essa
diferente pareca irrelevante levando em consideragdo uma pequena variacdo de,
aproximadamente, 0,5 nA. Como néo foi aplicada uma tenséo de polarizagéo positiva,
ndo é possivel concluir se a troca de tensao de polarizacdo externa influencia os dominios
ferroelétricos, alterando ou ndo o sentido da fotocorrente. O desempenho fotovoltaico e a
condutividade elétrica estdo fortemente associados a acdo cooperativa dos dominios
ferroelétricos no material que atuam como fotogeradores por meio da separagdo efetiva
dos pares elétron-buracos®. Uma questdo relevante de se levantar é se as vacancias de
oxigénio desempenham algum papel nas amostras, seja ancorando os dominios
ferroelétricos, seja formando camadas entre o filme e o substrato. Tal possibilidade pode
elucidar a explicacdo da mudanga de comportamento observado da fotocorrente, ainda
mais se for considerado a necessidade de avaliar sua variacdo em fungédo da tensdo de

polarizagdo aplicada®.
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Figura 15: Curvas da fotocorrente em funcéo do tempo dos filmes de BiFeOs depositados
sobre substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si(100) e cristalizados a (a) 580 °C/30 min, (b) 600
°C/30 min, (c) 620 °C/30 min e (d) 640 °C/30 min. As medidas foram realizadas

iluminando (on-off) os filmes com laser verde (4 = 532 nm).
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7. Conclusoes

Pode-se concluir que o processo de captacdo e analise de dados do diodo foi bem
sucedido uma vez que sua curva caracteristica corresponde com a da literatura. O estudo
do diodo foi necessario para aprofundar o conhecimento dos semicondutores e suas
curvas tipicas nas caracterizacGes elétricas. No BiFeOgs, as curvas de corrente elétrica
exibiram um comportamento de regime éhmico em todas as amostras, evidenciado pelo
valor estimado da inclinagdo da reta. Ainda mais, comparando as amostras de maior e
menor corrente de fuga, houve uma diferenca de 2 ordens de grandeza. Na caracterizagao
fotovoltaica, foi observado, que aamostra com maior corrente de fuga também apresentou
o menor desempenho fotovoltaico, embora a amostra tratada a 600 °C ndo tenha
apresentado a maior fotocorrente em maédulo, analogamente. Assim, o maior valor em
mdodulo de fotocorrente foi observado na amostra tratada a 640 °C, 0 que sugere que € a
amostra mais sensivel a luz verde, exibindo valores de fotocorrente induzida de
aproximadamente 1,4 nA, isso é, 0,5 nA maior que a amostra tratada a 600 °C. Todos
esses efeitos e fendmenos estudados elucidam a crucialidade da temperatura de
cristalizacdo e a necessidade de um controle rigoroso das condicGes de sintese de filmes

finos de BFO, para obtencdo e modulacgéo de propriedades funcionais desejadas.
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