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Resumo

Filmes finos do multiferroico BiFeOs com variagdo composicional em torno da
composi¢do estequiométrica foram preparados sobre substratos Pt/TiO2/SiO2/Si(100),
usando um método quimico da rota do &cido acético, com objetivo de analisar as
propriedades estruturais, elétricas e fotovoltaicas em termos do crescimento da razdo
Bi/Fe. As propriedades estruturais foram estudadas por difracdo de raios X, microscopia
de forca atbmica (AFM), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). As propriedades elétricas foram analisadas com base na
relaxacgdo dielétrica, condutividade elétrica e condutividade local através do grdo e do
contorno de gréo, e também por medidas de densidade de corrente em fungdo do campo,
realizadas com e sem iluminacdo. E, por fim, as propriedades fotovoltaicas foram
estudadas pela medida da densidade da fotocorrente em funcdo do tempo. Os resultados
de difracdo de raios X mostraram a obtencdo de uma fase cristalina do BiFeOz ap6s 0
tratamento térmico a 600 °C/30 min sem a presenca de fase secundaria. As imagens de
AFM apresentaram uma topografia aproximadamente regular e similar, e as imagens de
MEV evidenciaram a formacdo de filmes homogéneos e livres de trincas. A
caracterizagdo elétrica dos filmes foi realizada utilizando espectroscopia de impedancia
(El) em fungdo da temperatura e da frequéncia. Pode-se observar que os resultados
obtidos das energias de ativacdo do gréo (g) e do contorno de grdo (gb) da condutividade
DC e do tempo de relaxacdo indicaram que o mecanismo de salto de portador de carga
(hopping) é responsavel pela relaxacéo e pela conducao elétrica e que, provavelmente, os
valores das energias de ativacdo estdo associados a segunda ionizacdo de vacancias de
oxigénio. O maior valor de corrente de fuga foi obtido para o filme com 18% de
deficiéncia de bismuto, e o menor valor foi para o filme estequiométrico. J& o maior valor
de densidade de fotocorrente obtida (Jsc ~ 4,14 uA/cm?) foi para o filme com 15% de
deficiéncia de bismuto; e 0 menor valor (Jgc ~ 0,22 uA/cm?), para os filmes com 20%
de deficiéncia de bismuto e 2% de excesso de bismuto, respectivamente. Apesar de 0s
resultados da medida da corrente de fuga e da medida de densidade de fotocorrente néo
apresentarem uma relacdo direta entre elas, eles sdo um indicativo de que a fotocorrente

nesses filmes é dominada, provavelmente, por uma combinacédo de defeitos.

Palavras chaves: Ferrita de bismuto, estequiometria, propriedades elétricas.

vi



Abstract

Thin films of the multiferroic BiFeOs with compositional variation in the vicinity of the
stoichiometric composition were prepared on Pt/TiO2/Si02/Si(100) substrates, using a
chemical method of the acetic acid route, in order to analyze the structural, electrical and
photovoltaic properties in terms of increasing Bi/Fe ratio. Structural properties were
studied by X-ray diffraction, atomic force microscopy (AFM), scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The electrical
properties were analyzed based on dielectric relaxation, electrical conductivity and local
conductivity across the grain and the grain boundary, and also by measurements of current
density as a function of field, performed with and without lighting. Finally, the
photovoltaic properties were studied by measuring the photocurrent density as a function
of time. The results of X-ray diffraction showed the obtaining of a crystalline phase of
BiFeOs after heat treatment at 600 °C/30 min without the presence of secondary phases.
AFM images showed an approximately regular and similar topography, and the SEM
images showed the formation of homogeneous and crack-free films. The electrical
characterization of the films was performed using impedance spectroscopy (IS) as a
function of temperature and frequency. From the results obtained for DC conductivity
activation energies on grain (g) and grain boundary (gb) and for the relaxation times
indicated that a charge carrier hopping mechanism is responsible for the relaxation and
by electrical conduction and that, probably, the values of activation energies are
associated with the second ionization of oxygen vacancies. The highest leakage current
value was obtained for the film with 18% bismuth deficiency, and the lowest value was
for the stoichiometric film. The highest photocurrent density value (Js¢ ~ 4,14 pA/cm?)
was obtained for the film with 15% bismuth deficiency, whereas the lowest value
(Jsc ~ 0,22 uA/cm?) was obtained for films with 20% bismuth deficiency and 2%
bismuth excess, respectively. Although the results of the leakage current and the
photocurrent density measurements do not show a direct relationship between them, they
are an indication that the photocurrent in these films is probably dominated by a
combination of defects.

Keywords: Bismuth ferrite, stoichiometry, electrical properties.
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1. Introducao

Durante as Gltimas décadas, foi demonstrado que muitas propriedades de materiais
solidos sdo controladas ndo apenas por sua geometria e estrutura eletrdnica, mas também
por defeitos funcionais e imperfeicdes em sua estrutura cristalina?2. Avancos em estudos
de novas tecnologias que utilizam materiais semicondutores depende, portanto, do
controle dos préprios materiais e do sucesso em compreender e controlar seus defeitos*>®.

Uma incansavel e crescente gama de pesquisas exploratorias em materiais que
apresentem um potencial para aplicacdes tecnoldgicas em areas de producao/geracao de
energia e dispositivos eletronicos vem sendo desenvolvidas’®. Dentro desse cenario estdo
os materiais multiferroicos, os quais possibilitam aplica¢des tecnoldgicas nos campos da
microeletrénica, nanotecnologia, dispositivos eletrdbnicos como sensores, memdrias e
fotovoltaicos®1%1L,

Um dos materiais multiferroicos de interesse, é a ferrita de bismuto, BiFeOs
(BFO), material amplamente estudado em fungdo da coexisténcia de fase
ferroelétrica (T, ~1103K) e fase antiferromagnética (T ~643 K), ambas na
temperatura ambiente!?2. Ela é reconhecida pela grande polarizagdo ferroelétrica
(~90uC/cm?) observada em filmes finos em temperatura ambiente e um bangap de
~ 2,7¢eV, valor baixo em comparacdo aos outros Oxidos ferroelétricos que tém valores
compreendidos entre 3,0 a 4,0 eV,

Os primeiros estudos do multiferroico BiFeO3z foram iniciados em meados de
1960 por Smolenskii et al**. Em 2003, houve a descoberta de Wang et al*® de uma
polarizacdo remanescente no bulk 15 vezes maior que os valores obtidos em pesquisas
anteriores. Concomitante a isso, o forte magnetismo evidenciado em filmes finos de
BiFeO; fez renascer o interesse e os estudos nesse material®®,

O BiFeOs tem sido considerado, nos ultimos anos, um material multiferroico
promissor para a proxima geracdo de dispositivos microeletrdnicos, como memoria de
acesso aleatorio ferroelétrico (FeRAM)® e aplicaces em dispositivos fotovoltaicos®*2,
Mesmo havendo varias abordagens que tentam resolver o problema, ha uma constatacao
de uma alta corrente de fuga, geralmente associada as vacancias de oxigénio, vacancias
(ferro/ bismuto) ou flutuacdes de ions de ferro (Fe** para Fe?*) em filmes finos a
temperatura ambiente, tem sido um obstaculo que limita as aplicacbes tecnologicas

préticas deste multiferroico®%1017.,
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Para Spaldin et al> e Wang et al*®, a corrente de fuga tem sido um dos fendmenos
mais estudados na area, por apresentar diversas explicacdes tedricas e experimentais que
explicam os efeitos de conducdo nos ferroelétricos. No entanto, elas podem ser uma
vantagem para aplicacdes do tipo diodo, uma vez que a direcdo da polarizacdo
ferroelétrica pode influenciar a magnitude da conducdo elétrica. Os cristais de BiFeO3
exibem conducdo significativa devido ao seu pequeno bandgap éptico e, possivelmente,
a presenca de vacancias de oxigénio, e o resultado disso € uma forte correlacdo entre a
direcdo de polarizacdo e a conducdo eletronica, que pode produzir fluxo de corrente
unidirecional semelhante a um diodo®®.

Ramesh, Gary et al'® apontam os principais mecanismos responsaveis pela
condutividade e pela corrente de fuga para o BiFeOs. Sdo eles a condugéo limitada por
carga espacial (space-charge-limited conduction-SCLC), emissdo Poole-Frenkel (PF),
tunelamento Fowler-Nordheim (FN) e modelo de barreira Schottky (SE). Entre eles,
SCLC e PF pertencem ao mecanismo de conducéo limitado pelo bulk, enquanto FN e SE
pertencem ao mecanismo de interface limitada eletrodo-dielétrico 8.

Ja em relacdo a presenca de defeitos tais como vacancias de oxigénio, polarons,
vacancias de ferro e vacéncias de bismuto em filmes finos de BiFeOs, varios
pesquisadores afirmam que eles tém uma relacdo direta com sintese de preparacao, e esses
defeitos interferem diretamente nas propriedades elétricas do material'%1"19,

Filmes finos de ferrita de bismuto podem ser sintetizados por diversas técnicas,
como, por exemplo, a deposicdo de laser pulsado (pulsed laser deposition - PLD)?, a
deposicdo de vapor fisico (CVD)?, sputtering??, sol-gel?3, dentre outras. Em muitas delas
é comum o aparecimento de fases secundarias, as quais tendem a nuclear nos contornos
de grdo. Além disso, metodologias e técnicas de sintese podem alterar,
consideravelmente, as propriedades dos compostos resultantes. 1sso se deve pelo fato de
0s materiais precursores serem higroscopios e suas propriedades dependerem do modo de
preparacéo e da temperatura de cristalizagdo?*2.

Apesar de amplamente estudadas, as caracteristicas das propriedades estruturais,
elétricas e dielétricas, os mecanismos de conducdo e as vacancias de oxigénio em BiFeOs

permanecem em debate e despertam muito interesse cientifico e tecnoldgico.
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2. Materiais ferroelétricos e multiferroicos

Multiferroico é uma classe atraente de materiais, 0s quais tem duas ou mais
propriedades ferroicas acopladas entre si e pode apresentar ordenamento ferroelétrico,
ferromagnético ou ferroelastico. Ele é capaz de integrar duas ou mais propriedades
fisicas de grande interesse tecnoldgico para o desenvolvimento de novos dispositivos®*2,

Nesta secdo, é apresentada uma discussao da perovskita, que € a estrutura dos
ferroelétricos multiferroicos mais investigados para aplicagdes tecnoldgicas. Dentre eles,
destacam-se titanato de bario (BaTiO3-BTO), o titanato de chumbo (PbTiO3-PT), o

titanato zirconato de chumbo (Pb(ZrTi)Os-PZT) e a ferrita de bismuto (BiFeO3-BFO)?°.

2.1. Estrutura perovskita

As perovskitas tém sido amplamente empregadas em diversas aplicacdes
tecnoldgicas como sensores, filtros, capacitores, transdutores, células fotovoltaicas entre
outros?’.

A estrutura perovskita é do tipo ABOs em que os ions do tipo B sdo centrais,
rodeados por um octaedro de ions O, 0s quais ocupam os centros das faces de um cubo
cujos vértices contém ions A. A Fig. 1 ilustra uma célula unitaria tipica de uma estrutura

perovskita.

Fig. 1: Representacdo de uma estrutura perovskita do tipo ABO; indicando 0s atomos na

estrutura. Fonte: Autoria propria

Nessa estrutura, os 4tomos A e B sdo cations metalicos. O 4tomo A pode ser

monovalente, divalente ou trivalente, e 0 atomo B pode ser trivalente, tetravalente e
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pentavalente?®. O sitio A corresponde ao céation de maior raio idnico e B, ao cation de
menor raio iénico. Os cétions dos sitios A apresentam nimero de coordenagdo 12 com 0s
anions da rede. Os cétions dos sitios B apresentam nimero de coordenacdo 6 com 0s
anions da rede?®.

Apesar da simetria cubica em altas temperaturas, grande parte das perovskitas
ABO3 apresentam distor¢des com perda de simetria para baixas temperaturas em virtude
de deslocamentos atémicos. Para a ferroeletricidade, essa reducdo de simetria é muito
importante, uma vez que as distor¢cdes provocam desequilibrio de carga originando o
fendmeno da ferroeletricidade?’.

Uma perovskita ideal tem estrutura ctbica e, dependendo do tamanho do cation

A e da sua interagdo com os octaedros de BOs, essa pode se adaptar em diferentes
estruturas?®. O parametro empirico conhecido por fator de tolerancia de Goldschmidt (t)
pode ser usado para prever a estabilidade e o tipo de distor¢io de uma perovskita®. Esse
fator € definido pela razéo entre os raios i6nicos e é dado por

R4+ R

" V2 (R +Ry)
em que Ry, Ry € R, sd0 0s raios idnicos de A, B e O, respectivamente.

A estrutura perovskita pode ser encontrada com algumas simetrias de rede, tais
como cubica, tetragonal, ortorrdmbica, romboédrica ou monoclinica. Tem-se que as
perovskitas cubicas sdo compativeis com um fator de tolerancia na faixa entre 0,9 e 1,0,
a estabilidade méxima dessa estrutura é atingida em valor superior a essa faixa. Nos
demais valores, hd uma distorcéo dos octaedros de BOs. Se o cation A for muito pequeno
ou o cation B for muito grande, tal que o fator de tolerancia se situe na faixa entre 0,71 e
0,90, a estrutura resultante se torna uma perovskita ortorrdmbica, romboédrica ou
tetragonal®’.

Para atingir a estabilidade do sistema, distor¢fes da estrutura cubica ideal para
simetrias menores podem ocorrer devido a variagdo de temperatura®®. A Fig. 2 ilustra um

exemplo dos diferentes tipos de simetria para a estrutura perovskita.
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Fig. 2: Exemplo de transi¢es estruturais da estrutura perovskita com o aumento da

temperatura. Esquerda para a direita: romboédrica, monoclinica, tetragonal e cubica®.

Tem-se, neste exemplo, devido a um aumento na temperatura uma transicéo de
fase cubica para a tetragonal, pois os ions sofrem pequenas translacdes de forma a
rearranjar a estrutura para uma configuracdo de menor energia. Nesse caso, 0s cations dos
sitios A e B fazem um movimento em sentido contrério aos anions de oxigénio. Entre
algumas propriedades fisicas importantes que as perovskita apresentam destacam-se a

ferroeletricidade, o ferromagnetismo e a supercondutividade®?,

2.2. Propriedades de ferroelétricos e multiferroicos

A ferroeletricidade e 0 magnetismo séo fundamentais para avancgos tecnoldgicos.
Um material ferroelétrico apresenta uma polarizacao intrinseca, a qual pode ser invertida
através da aplicacdo de um campo elétrico externo,

Ferroelétricos sdo materiais que sofrem uma transicdo de fase de um estado
paraelétrico para um estado de polarizacdo espontanea. Acima da temperatura de Curie
(T,), um ferroelétrico apresenta o comportamento de um dielétrico comum, obedecendo

a lei de Curie-Weis para a permissividade dielétrica®®, expressa pela equacdo 1

1)
onde, C é uma constante caracteristica do material e T, é a temperatura de Curie.

Acima da T,, um material ferroelétrico convencional torna-se paraelétrico e
abaixo da T, ele se divide em regides de mesma orientacdo dos dipolos elétricos,
chamados de dominios ferroelétricos®>=°.

Na Fig. 3, tem-se que a resposta dos dominios ferroelétricos, frente a um campo
elétrico aplicado, pode ser descrita por meio de uma curva denominada ciclo de histerese

ferroelétrica. Essa resposta é a caracteristica principal de um cristal ferroelétrico.
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Fig. 3: Representacdo de um ciclo de histerese ferroelétrica para um dado cristal. Fonte:

autoria propria

A ferroeletricidade € caracterizada por meio da curva de histerese ferroelétrica,
conforme apresentada na Fig. 3 e a polarizacdo do material em funcéo da aplicacéo de
um campo elétrico externo (AC). Enquanto que, em um material dielétrico linear, a
polarizacdo cresce linearmente com o campo aplicado, de maneira que a permissividade
nio depende da intensidade do campo®®. Nos ferroelétricos, a polarizacdo e
consequentemente a permissividade, apresentam uma dependéncia ndo linear da
polarizacdo com o campo elétrico. Com a aplicacdo de um campo elétrico, os momentos
de dipolo de um material ferroelétrico tendem a se orientar na direcdo desse campo,
aumentando a polarizacdo até que ele atinja uma determinada intensidade na qual todos
os dipolos elétricos estardo orientados na direcdo dele, situacdo essa chamada de
polarizagdo de saturagdo, Ps'>=°.

Uma vez que o campo elétrico é removido, o material ainda mantém a polarizacao
liquida, denominada polarizagdo remanescente (P,). Para que haja a reorientagdo desses
dipolos em outra direcdo, é necessario reverter o sentido do campo elétrico, com uma
intensidade suficiente para que a polarizagdo se torne nula novamente. O campo
necessario para que isso ocorra é chamado de campo coercitivo (E.). Com o aumento
continuo dele a polarizacdo de saturacdo é alcancada, e o ciclo de histerese pode ser
completado revertendo novamente o campo elétrico®.

Os multiferroicos foram formalmente definidos como materiais que apresentam a

presenca simultanea de pelo menos duas das propriedades ferrroicas primarias na mesma
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fase?®3. As principais ordens ferroicas primarias sio a ferroeletricidade, o
ferromagnetismo/antiferromagnetismo e a ferroelasticidade®’. As ordens ferroicas
primarias apresentam caracteristicas comuns, tais como o0s pardmetros de ordens
definidos, mudancas diante de campos externos ou temperaturas e podem transitar de uma
fase ferroica a uma n3o ferroica acima de uma temperatura criticaZ.

Atualmente, a classe de materiais multiferroicos tem assumido uma grande
importancia no desenvolvimento de dispositivos eletronicos. Eles combinam duas ou
mais formas de ordenamento feroico em uma unica estrutura cristalina. Além disso, tém
potenciais para funcionalidades estendidas que poderiam ultrapassar a funcionalidade

“simples” baseadas em ferroeletricidade ou magnetismo?®, como mostra a Fig. 4.

4 o= =

+ = 4+ =

Fig. 4: Representacdo esquematica de materiais multiferroicos. P: polarizacdo; E: campo

elétrico; M: magnetizacio; H: campo magnético; o: tensio; &: deformagio?.

2.2.1.Efeito magnetoelétrico

O fendmeno que permite o controle da magnetizacdo de um material ao aplicar um
campo elétrico, ou da polarizacdo elétrica ao aplicar um campo magnético é conhecido
como efeito magnetoelétrico®. Esse é observado quando, em certo intervalo de
temperatura, um material apresenta ordem ferroelétrica e ferromagnética (ou
antiferromagnética). Do ponto de vista tecnoldgico, a possibilidade de controlar
propriedades magnéticas por campos elétricos e vice-versa, € muito desejavel®>°.

Outra situacdo que este efeito pode ser observado é quando materiais magnéeticos e

materiais ferroelétricos sio integrados®”¢. Além de todos 0s avangos em pesquisas nesses
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materiais, ferroelétricos e multiferroicos tém recebido aten¢éo para 0 avanco em pesquisa

voltadas para a geragdo de energia fotovoltaica’3%4041,

2.3. O efeito fotovoltaico em ferroelétricos

O mecanismo de geracdo do fendmeno fotovoltaico em materiais ferroelétricos é
fundamentalmente diferente do convencional em jungdes p-n*2. Em ferroelétricos, um
unico material é responsavel pela geracdo de pares elétrons-buracos em vez de criar uma
juncéo p-n de dois materiais. Além disso, a tensdo gerada nao €é limitada por uma barreira
de energia como acontece nos materiais fotovoltaicos semicondutores®4°,

O efeito fotovoltaico conhecido em uma juncdo p-n, necessita de uma barreira de
potencial para separar as cargas produzidas pela excitagédo da luz. A barreira de potencial
é oriunda do campo elétrico interno existente na juncdo entre um semicondutor do tipo p
e um semicondutor do tipo n®. Quando dois semicondutores de tipos diferentes sdo
colocados em contato, origina-se uma juncéo p-n (diodo de jungdo) na qual os elétrons da
regido n tenderdo a se difundir para a regido p e os buracos da regido p se difundiréo para
a regido n. Dessa forma, gera-se um acumulo de carga negativa na regido p e de carga
positiva na regido n que se restringe a uma regido chamada de regido de deplecdo,
préxima a superficie, conforme ilustra a Fig. 5.
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Fig. 5: llustracdo de uma juncdo p-n*.

A difusdo dara origem a um campo elétrico (E,) que aumenta até que seja atingida
uma situacéo de equilibrio na qual o campo elétrico impede que a difusdo continue*. Esta
é a situagdo de uma célula solar convencional no escuro que permite a passagem da
corrente elétrica em uma Unica direcdo, funcionando como uma juncdo diodo ou

retificador.
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Incidindo luz sobre uma célula convencional de juncdo p-n, fétons com energia

maior que a da banda proibida, E, sdo absorvidos pela juncao, ocorrendo a formagdo de

portadores de carga, pares elétron-buraco, onde os elétrons sdo promovidos para a banda
de conducéo deixando um buraco na banda de valéncia, conforme ilustra a Fig. 6.

Banda de Valéncia

tipo p

Banda de Condugio

regido de deplecao

Fig. 6: Origem do campo elétrico foto induzido na jungéo p-n2daptadade 37

Devido ao curvamento nas bandas (Fig. 6) na regido de deplecdo formada, 0s
portadores movem-se em dire¢fes opostas, quebrando assim a neutralidade elétrica do
dispositivo e obtendo uma diferenca de potencial entre os terminais do circuito, ligando
uma carga entre estes terminais, teremos um fluxo de corrente circulando no circuito.
Portanto, o efeito fotovoltaico convencional (juncdo p-n) consiste na formacao de par
elétron - buraco livres gerados pela absorcdo da radiacdo eletromagnética, seguido da
separacdo fisica destes portadores em excesso através de um campo elétrico presente no
dispositivo®’.

Em se tratando dos materiais ferroelétricos, as paredes de dominio atuardo de
maneira andloga a camada regido de deplecdo nas juncdes p-n de materiais
semicondutores. A polarizacdo espontdnea existente nesses materiais gera um
desequilibrio nas cargas nas paredes de dominio, induzindo uma queda no potencial
eletrostatico®®

Sob a incidéncia de radiacdo eletromagnética em uma célula fotovoltaica de
ferroelétrico (Fig. 7a), a energia dos fétons incidentes sera transferida para o par elétron-
buraco, separando-os em portadores de cargas livres que sdo imediatamente orientadas
pela polarizagdo (Fig. 7b), de forma que n&o tendem a retornar a situagéo estavel por meio

da emissdo de um foton. Assim, os elétrons percorrem o caminho da parede de dominio
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até chegar ao dominio ferroelétrico vizinho e assim por diante, conduzindo corrente

elétrica no material.

camno elétrico
stoamatey

@ foton (b) polarzacio

eletrodo

Top Electrode

eletrodo @ buraco

Ferroelétrico @ elétron
dipolos

Fig. 7: Representacdo de (a) dispositivo ferroelétrico fotovoltaico e (b) campo elétrico

desenvolvido em material ferroelétrico fotovoltaico?daptada de 37

Nos materiais ferroelétricos, a tensdo gerada ndo é limitada por uma barreira de
energia e aseparacdo de carga leva a uma estrutura assimétrica que permite que a
eletricidade seja gerada a partir da luz. A resposta fotovoltaica é an6mala nesses materiais
e pode ser gerada ao longo da direcdo da polarizacio®>!.

O efeito fotovoltaico em materiais ferroelétricos € manifestado pelo aparecimento
de uma corrente de estado estacionario em um cristal ferroelétrico homogéneo em curto-
circuito, sujeito a uma iluminagdo uniforme com comprimentos de onda correspondentes
a regido do visivel*2. Dessa maneira, um cristal se torna uma fonte de foto-emissdo devido
a forte quebra de simetria que configura um campo elétrico interno e mantém
efetivamente a separacéo dos portadores de carga com a foto-excitacdo. Assim, a corrente
e a tenso sdo observadas na dire¢do da polarizacdo®.

A natureza andémala do efeito € manifestada pelo fato de que a foto-excitacdo
desenvolvida em um cristal ferroelétrico é de uma magnitude bem maior que a diferenca
das energias das bandas (conducéo e valéncia), e atinge ordens entre 103-10° V.

O modelo do efeito fotovoltaico anémalo proposto € baseado em transicdes de
elétrons para a banda de conducéo a partir de um centro de impurezas caracterizado por
uma distribuicdo assimétrica do potencial. Esse potencial é responsavel pela liberacdo
assimétrica de elétrons de um nivel de impureza para a banda e, consequentemente, pela

corrente fotovoltaica constante3?42,
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Considere o potencial de um centro na forma de uma barreira retangular
assimétrica Fig. 8. A excitacdo de um elétron entre os estados ¢, e &;, no caso E < V,,
simplesmente desloca um elétron localizado, como mostra as setas na Fig. 8. Isso pode
resultar em uma alteracdo na polarizacdo espontanea. Se um elétron excitado possui uma
energia V, < E <V, ela é transferida para um estado livre com um vetor de onda +k;.
Vale ressaltar que a direcdo do vetor de onda € tomada paralela a polarizagao espontanea.
Um elétron com um vetor de onda —k; penetra apenas parcialmente através da barreira
potencial®. Assim, a probabilidade p + do movimento dos elétrons na dire¢io +k; difere
da probabilidade —p; do movimento na direcdo —k; e a diferenca aumenta com a

polarizacdo espontanea.
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Fig. 8: Potencial assimétrico de um centro de impureza de um ferroelétrico®.

A formagao de uma corrente estavel J sob iluminagdo esté relacionada a natureza

ndo cromo-simétrica do cristal ferroelétrico. Nela, a probabilidade de transicdo de um
salto de elétrons do estado com um impulso k para o estado com um impulso de k’ pode
ser diferente da probabilidade correspondente do processo inverso, 0 que provoca um
impulso assimétrico na distribuicdo dos portadores de carga fotogerados e, portanto,
corrente estavel*2. A densidade de corrente J; do material é dada pela Equagéo 2:
Js=a k-l )
Onde a é o coeficiente de absor¢do do material; k o coeficiente de absorgédo do material
e I, aintensidade da radiagdo incidente.
Desde que a assimetria do potencial de uma impureza de centro seja governada

pela direcdo da polarizagdo espontanea, ela serd a mesma para todos os centros. Percebe-
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se entdo que a densidade da corrente fotovoltaica associada a liberagcdo assimétrica de
elétrons por intensidade incidente é diretamente proporcional.

A corrente fotovoltaica J que flui paralelamente a polarizagdo espontanea P, é
diretamente proporcional & intensidade de iluminacdo. De fato, no regime de circuito
aberto, uma densidade de corrente transitoria flui através de um ferroelétrico na direcdo
da polarizagdo P, a qual é expressa pela Equacéo 3.

J=J+(0y tou,)E (3)
onde E é o campo elétrico macroscépico gerado como resultado do carregamento da
capacitancia do cristal pela corrente J; o, a condutividade no escuro e o, a

condutividade do material®2.

Ademais, h& vantagens potenciais para o0s dispositivos fotovoltaicos
ferroelétricos. Por exemplo, os materiais ferroelétricos podem atingir tensdes de circuito
aberto (Voo = d/[(0q + opn) * Jsc]) extremamente altas, ao contrario de uma célula
fotovoltaica de juncédo p-n, que (V,.) € limitada pelo bandgap do material. O produto de
Js por V,. € mantido com fotovoltagens maiores sendo associadas a fotocorrente
menores®®. Pesquisas recentes em materiais fotovoltaicos ferroelétricos apontaram a
ferrita de bismuto como um ferroelétrico muito promissor para aplicagdes em dispositivos

fotovoltaicos para a geracéo de energia limpa e renovavel” 3,

2.4. O multiferroico ferrita de bismuto (BiFeOs3)

Ha relatos na literatura de que o primeiro diagrama de fases do Bi,0; — Fe, 0 foi
publicado em meados da década de 60 e que, posteriormente, modificacGes no diagrama
foram realizadas em virtude dos avangos na pesquisa desse material*®. A Fig. 9 apresenta

o diagrama de fase do sistema Bi,0; — Fe, 0.
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Fig. 9: Diagrama de fases composicional do BiFeO3*.

A formacéo da ferrita de bismuto € obtida a partir de concentracdes molares iguais
na razdo Bi,03/Fe,03;, segundo a equagdo Fe,0; + Bi,0; - 2BiFe0;. Em
temperatura ambiente, na fase «, a caracteristica estrutural é de uma perovskita ABOs
romboédrica distorcida. Ela sofre uma transicdo de fase estrutural perto de 1098 K para
a fase B que tem estrutura ortorrébmbica. J&, acima de 1204K, tem-se a fase y com uma
estrutura clbica. Observa-se também que a linha estreita que indica a formacédo do BiFeOs
é um forte indicativo de que a sintese desse material € um grande desafio*®. Em principio,
a reacdo de estado solido Bi,05 e Fe,05; € o caminho facil para a obtencéo do BiFeOs
No entanto, na pratica a obtencdo da ferrita de bismuto na fase pura é um desafio, fases
secundarias (Bi,Fe,09 — mulita e Bi,sFeO39 — selenita) se formam por questdes de
estabilidade termodinamica®’*8. A equacio a seguir representa a formagdo do BiFeOs

considerando as fases secundarias citadas acima.

1 12

Mesmo com varios métodos de obtencdo de filmes finos, como por exemplo,
deposicéo de laser pulsado (pulsed laser deposition — PLD)?°, a deposicéo de vapor fisico
(CVD)? | sputtering??, sol-gel®, dentre outras é comum o aparecimento de fases

secundarias. Ao longo de vérios anos de investigacbes, alteragbes como
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metaestabilidade®®; desvio de estequiometria® e baixa temperatura peritética® foram

estudadas nesse material.

2.4.1.Propriedades elétricas do BiFeOs

O BiFeOsz é um material multiferroico, caracterizado pela coexisténcia de fase
ferroelétrica e fase antiferromagnética do tipo-G na temperatura ambiente, tém uma
estrutura perovskita do tipo ABOs, romboédrica e grupo espacial R3c (fase a), como
ilustra a Fig. 10. Esse € um dos grupos espaciais, 0s quais permitem deslocamentos

atdmicos que originam a ferroeletricidade, uma vez que é ndo centro simétrico®.
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Fig. 10: Estrutura romboédrica R3c do BiFeO3°?

Esse material tem atraido muita atencéo devida a sua alta temperatura de Curie

(T~1103 K), a alta temperatura de Neel (T, ~643 K) e polarizagdo remanescente em

filmes finos de ~90uC/cm?, fazendo dele um candidato em potencial para varias
aplicacdes, tais como armazenadores de informacdo tanto nos estados de polarizagédo
quanto nos estados de magnetizagao espontanea®>*°.

A célula unitéria do BiFeOs é do tipo perovskita 0xida (ABO3). O sitio A é
ocupado por ions Bi**, enquanto o centro (sitio B) é ocupado por ions Fe**, deslocados

ao longo do eixo [111] e com um deslocamento angular de 0,135°. Percebe-se tambhém
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que os ions de oxigénio ocupam os vertices do octaedro. A estrutura romboédrica €
constituida por dois blocos de perovskita, conforme ilustra a Fig. 11.

o

[111]

Fig. 11: Representacédo da estrutura BiFeOs. Duas células perovskitas para a formagéo de

uma estrutura romboédrica (R3c)%3.

A célula unitaria do BiFeO3 pode ser descrita por um pseudo-cubo, romboédrico
ou hexagonal, onde [111],. [l [111].]] e[001];,,. Assim, as constantes de rede
determinadas sdo a,. = 3.965A ¢ a,. = 89.35 para uma célula unitaria pseudo-cubica,
a,n, = 5.6343A, a,, = 59.348" para a romboédrica contendo duas células para sua
formacdo e an., = 5.578A e cj., = 13.868A para a célula unitaria hexagonal®. Outro
importante parametro estrutural é o angulo de rotacdo do oxigénio octaédrico, relacionado
ao fator de toleréncia de Goldschmid para perovskitas (t). Para o BiFeOs, o fator de
tolerancia t encontrado ¢ 0,88,

Nesse material, dois elétrons na camada de valéncia sdo gerados pelos ions Bi®*.
E justamente esse par de elétrons isolados (lone-pair) geram uma alta polarizabilidade
desses ions, causando, assim, uma distorcdo do centro de simetria favorecendo a fase
ferroelétrica®®. A ferroeletricidade no é gerada pelo deslocamento de ions do sitio B da
estrutura perovskita como acontece com a maioria dos ferroelétricos classicos
semelhantes em estrutura®. Nele, a presenca do ion Bi** no sitio A favorece a estabilidade
da estrutura ferroelétrica, e o sitio B é ocupado pelo ion magnético Fe®*. Dessa forma, a
ferroeletricidade e 0 magnetismo se originam de diferentes posicoes®®.

Sendo assim, admite-se que a ferroeletricidade no BiFeOs é originada pelo orbital

estereoquimicamente ativo de fons de bismuto (6s?), que esta sendo amplamente
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deslocado em relagéo ao octaedro de FeOs, gerando uma polarizagdo esponténea ao longo
do eixo [111] da célula unitaria romboédrical!=°.

Em relacdo as propriedades magnéticas, o composto BiFeOsz apresenta
ordenamento antiferromagnético tipo G>°%, como apresentado na Fig. 12(a). Ele consiste
em um spin rodeado de spins antiparalelos situados nos eixos, com uma modulagéo
cicloidal dos spins que ndo é comensuravel com a rede cujo comprimento de onda da
modulagdo ¢ de A = 620 A como apresentado na Fig. 12(b). Como se V&, o vetor de
propagacdo dessa modulacao esta na direcdo do eixo [110] e esta no plano de rotacdo de
spin (1-10).

a) b)

(1-10) q [11p

MM

A=640 A

Fig. 12: Estrutura magnética do BiFeOs: a) origem do antiferromagnetismo do tipo-G e

b) estrutura do cicloide dos spins. (Adaptadade 57)

O magnetismo presente ocorre devido aos ions Fe* com orbitais parcialmente
preenchidos e localizados. Portanto, o ordenamento tipo G é o Unico possivel, pois o
principio de exclusdo de Pauli permite a transferéncia de um elétron para o ion vizinho
acoplado antiparalelamente®

Embora as pesquisas em BiFeOs apresente suas excelentes propriedades,
problemas sdo regularmente encontrados e restringem as aplicacdes tecnoldgicas desse
material. S30 eles, a alta densidade de corrente de fuga”®, resultado da flutuagdo de
valéncia dos ions Fe (Fe* para Fe?*) com consequente criagdo de vacancias de oxigénio;
a existéncia de fases secundarias e elevado campo coercitivo causado pelo grande nimero

de parede de dominios que restringe a reversdo da polarizacdo®*3.

2.4.2.Corrente de fuga e vacancias de oxigénio

Em 2005, em um artigo publicado pela Science, Spaldin et at?, demostraram que
correntes de fuga em materiais ferroelétricos sdo consideradas um problema sério. No

entanto, os autores evidenciaram que elas podem ser uma vantagem para aplicacfes do
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tipo diodo, uma vez que a direcdo da polarizagdo ferroelétrica pode influenciar a
magnitude da conducdo elétrica. Ao considerar isso, constata-se que os cristais de BiFeOs
exibem conducdo significativa devido ao seu pequeno bandgap éptico e, possivelmente,
a presenca de vacancias de oxigénio. Logo, o resultado disso é uma forte correlacao entre
a direcdo de polarizacdo e a conducdo eletrénica, que pode produzir fluxo de corrente
unidirecional semelhante a um diodo.

Na busca por solugdes para reduzir a corrente de fuga em BiFeOs, h& pesquisas
exploratérias que envolvem a preparacdo de solugbes solidas com outros materiais de
estrutura perovskita como BaTiOs e Pb(Ti,Zr)Os® e adi¢do dopantes aos filmes finos de
BiFeO3 como por exemplo Cr° e La%.

Varios pesquisadorest®1>17°3 constataram que as correntes de fuga e a presenca
de defeitos em filmes finos de BiFeOs tém relagdo direta com sintese de preparacao, e
esses defeitos, [como, por exemplo, impurezas ricas em bismuto (BixsFeOsg) ou
deficientes em bismuto (Bi2FesOo)] interferem diretamente nas propriedades elétricas do
material. Em primeira instancia, a possivel volatilizacdo de Bi>O3z durante o tratamento
térmico pode resultar em perda de estequiometria, e isso da origem a formacao de fases
ricas em Fe ou aparecimento de vacancias de bismuto e oxigénio na estrutura*®.

Além disso, a presenca de vacancias de bismuto pode resultar na ocupacao dos
sitios A vazios por cétions de ferro, levando a amostras ndo estequiométricas com
composicdo (BiixFex) FeOs proposta por Morozov et al®® . Ademais, tem sido também
proposto que, como consequéncia do tratamento térmico, os cations Fe** podem reduzir
seu estado de oxidacao de 111 para 11, Isso resultaria em fons Fe?* nos sitios B da estrutura
perovskita e levaria as vacancias de oxigénio a fim de alcancar a neutralidade de carga.

A presenca de fons Fe?* em BiFeOs tem sido amplamente estudada, considerando
que exercem um papel fundamental nas propriedades eletromagnéticas®®%®. Nesse
sentido, embora as andlises em filmes desse material por espectroscopia de fotoemissao
de raios X (XPS) tenham detectado apenas ferro no estado de oxidagdo 3+54, estudos,
através da espectroscopia Mossbauer®, apontam a presenca de uma pequena quantidade
de Fe?* em configuracéo de baixo spin em pos ceramicos.

Ederer e Spaldin® destacaram que, a dificuldade em se conseguir
experimentalmente a polarizagdo espontanea P; em filmes de BiFeOs, se deve a alta
corrente de fuga. Para eles, a alta estabilidade da configuracéo ferroelétrica apresenta uma
relacdo entre polarizacéo eléetrica e a concentracéo de vacancia de oxigénio. Em contraste,

evidenciaram que a magnetizagdo do BiFeO3 é afetada pela presenca de vacancias de
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oxigénio. Considerando que as vacancias de oxigénio tém facilidade de migrar por meio
dos eletrodos, constata-se uma degradacdo na polarizacdo elétrica dos filmes finos®®.
Nesse cendrio, a espectroscopia de impedancia tem se mostrado como uma técnica eficaz
para 0 estudo do comportamento das vacancias de oxigénio, pois possibilita a

identificagdo dos mecanismos da condugio elétrica®’.
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3. Fundamentos de espectroscopia de impedancia e condutividade

A medida de condutividade elétrica constitui o meio mais eficaz na caracterizacdo
de defeitos e mecanismos de mobilidade em sélidos®”. Uma técnica alternativa para
avaliacdo de propriedades elétricas/dielétricas é a espectroscopia de impedancia®5°7°,
Nessa técnica, as medidas de impedancia sdo realizadas sobre uma ampla faixa de
frequéncias, e as diferentes regides do material dielétrico sdo caracterizadas de acordo

com seus tempos de relaxagio ou constantes de tempo’*72,

3.1. A permissividade dielétrica

O fenébmeno fisico que descreve como um campo elétrico é afetado por um meio é
conhecido como permissividade’’(¢). Pode se dizer que a permissividade mede a
capacidade de um material dielétrico polarizar-se em resposta a um campo elétrico
aplicado e, dessa forma, cancelar o campo elétrico dentro do material. A interacédo
fundamental dos campos com a matéria se manifesta mediante a polarizacédo, induzida ou
permanente, dos momentos de dipolos atbmicos ou moleculares quando um corpo é
submetido a um campo externo®.

Para se referir as propriedades dielétricas de um material, comumente utiliza-se a
permissividade relativa, definida como &, = ¢/¢,, com &, = 8,85 - 10~12C? /Nm?2.
A permissividade para um material dielétrico linear pode ser definida como a
razdo entre o deslocamento dielétrico (D) e o campo elétrico (E), conforme a equagéo 1
a sequir:
€= (2)
Sendo a densidade de carga D = Q/A (Q écargae Aéadarea)e E=V/d (Vo
potencial e d distancia entre placas), a permissividade pode ser expressa de acordo com a

equacéo 2.

>e=— (3)

A avaliagdo do comportamento da permissividade € muito importante para a compreensdo
das propriedades elétricas e avancos nas aplicaces praticas de materiais dielétricos’?.

Outro aspecto importante dessa avaliacdo é o estudo da dependéncia do valor da
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permissividade com a frequéncia (w). Quando um dielétrico é polarizado por meio de
uma aplicacdo de um campo alternado (AC), os dipolos elétricos ndo acompanham
instantaneamente a oscilagdo do campo. A reorientacdo dos dipolos e 0 campo oscilante
ficam defasados, originando uma perda de energia. Esse efeito de atraso é chamado
relaxacdo dielétrica. Ela pode ser quantificada pela permissividade complexa,
representada pela equacao 4:

e =¢'(w) —ig"(w) (4)
onde a parte real £ é a permissividade do material sem perdas, e a parte imaginaria &"
representa as perdas no material devido a relaxagdo térmica associada ao movimento dos
dipolos num campo AC .

A permissividade elétrica relativa & de determinado material representa sua
capacidade de armazenar parte da energia do campo elétrico, ao passo que o fator de perda
dielétrica €" estd associado a quantidade de energia dissipada pelo dielétrico quando
submetido a um circuito AC. A relagdo que denota quantitativamente a dissipacdo da
energia elétrica devido a diferentes processos fisicos é a tangente de perda, representado

por:
"

tgd = Py ()

A permissividade dielétrica complexa do material esta relacionada a uma

variedade de fen6menos fisicos que contribuem para a polarizacdo do material dielétrico.

A variacdo da permissividade na faixa de micro-ondas é causada, principalmente, por

relaxacdo dipolar e picos de absorcdo na regido do infravermelho. Acima disso, sao

provocadas, na maioria das vezes, por conta das polarizages atbmicas e eletronicas” ",

3.2.  Espectroscopia de Impedancia e modulo elétrico

A espectroscopia de impedancia analisa a resposta de um material a aplicacdo de
um campo externo variavel no tempo®. Trata-se de uma técnica que fornece informacdes
a respeito das propriedades condutivas e capacitivas do sistema de condugao, como, por
exemplo, processos de injecdo de cargas do eletrodo para o material; transporte de cargas
através do volume; transferéncia de cargas nas interfaces; assim como, o aprisionamento
de cargas em defeitos (estados localizados) de um material’®. Pode-se investigar as
propriedades dielétricas do material a partir das funcdes obtidas pela espectroscopia de

impedancia. S&o elas a impedancia, 0 modulo elétrico, a admitancia e a permissividade®®.
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A técnica consiste em inserir o material a ser estudado entre duas placas
condutoras, criando um capacitor; em seguida, aplicar uma tenséo alternada e obter
informacdes acerca da permissividade, da condutividade, dentre outras propriedades
elétricas®®’°. Ela permite correlacionar as caracteristicas estruturais e elétricas em uma
ampla faixa de frequéncia e temperatura’®. Essa técnica pode ser Util para descrever os
processos elétricos inerentes de materiais, possibilitando a separagdo das contribuigdes
dos efeitos de grdo e de contornos de grdo’.

O estimulo elétrico mais usado nessa técnica € a tensdo alternada do tipo senoidal
medindo-se, como resposta a esse estimulo, as partes real e imaginaria da impedancia
complexa em funcdo da frequéncia’>™. A parte real estd associada a elementos
condutivos do circuito, isto é, a dissipacdo de energia na forma de energia térmica, ao
passo que a parte imaginaria estd associada a elementos capacitivos, isto €, ao
armazenamento de energia’. Pode se expressar os dados obtidos através do diagrama de
Argand-Gauss, tal que na abscissa tem-se a parte real (Z'), e na ordenada, tem-se a
representacdo da parte imaginaria (Z"), conforme se vé na Fig. 13.

T Y
Im(Z)
le Bt o s 5 s v & S - = T [ : 7"
rAR
] i X
0 "4 Re(2)

Fig. 13: Representacdo da impedancia no plano complexo. Fonte: autoria prépria

Obviamente essas duas definicdes devem ser consistentes entre si. Define-se a
impedancia complexa, denotada por Z*, como sendo a razdo entre a tensdo maxima e a
corrente maxima no circuito.

zr=2 6)

Quando estimulados eletricamente, inimeros processos relacionados & condugao

de portadores de cargas séo iniciados, e a partir da tensdo ou corrente obtida, pode-se

calcular a impedancia complexa da amostra, de acordo com a equacao.
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7*=7"—-i-7" (7

Onde a parte real representa 0 comportamento resistivo da amostra e, a parte
imaginaria representa 0 comportamento capacitivo da amostra. O uso do formalismo Z*
permite, mais diretamente, a separagdo de fendmenos do interior da amostra dos
fendmenos de eletrodo, além da determinacdo da resisténcia do interior do material.

Os resultados do estudo das propriedades dielétricas pela técnica de
espectroscopia de impedancia geralmente sdo apresentados através da permissividade
complexa, que € obtida a partir da capacitancia na forma complexa. Assim, considerando
uma tensdo dada por V*(t) = V,e'“t, pode-se calcular a capacitancia complexa da
amostra pela equacao

Q*(t) = C*V*(¢):

WO~ ¢ O o 17(6) = CHiwV* (1) 2 C* = — > C* = ———
dat dt iwZ* w(Z'+i.z™)

—i

Multiplicando o numerador e o denominador pelo complexo conjugado da

impedancia tem-se:

C* 7! . 7! 3
= — i
oz 4iznz oz 4iz!"? ®)
Escrevendo C* = €' — iC" tem-se que C' = i—” eC” = f—’
WV Z'+i.Z11? WV Z'"+iZ11?

A partir dessas informac6es, ha a definicdo da permissividade elétrica da amostra.

. . *A ,
Note que, para capacitores de placas paralelas pode-se escrever C* = ed ,,onde A é a

area das placas e d a distancia entre elas. Dessa forma pode-se escrever a permissividade

relativa complexa por:

! II

! n
c'd . C''d
& = —i 9
wEGA wEGA

Combinando as equac¢des da impedancia e da capacitancia complexas, chega-se a
relacdo:

2" =iwC (10)
Z" =iwCye" (11)

Onde, C, = 380 é a capacitancia do espaco livre.
Uma vez apresentadas a impedéancia e a permissividade complexas, é interessante
definir outros dois formalismos em impedancia: o moédulo elétrico e a admitancia. Essas
duas grandezas estdo relacionadas as ja discutidas. Entretanto, existem propriedades que

sdo mais facilmente percebidas em um determinado formalismo do que em outro. Por
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exemplo, se duas regifes da amostra apresentarem propriedades resistivas muito
diferentes, a impedancia ndo permitira distingui-las; porém, podera ser percebida no
maodulo elétrico, se as permissividades ndo forem distintas.

A admitancia Y é definida como o inverso da impedancia complexa.

Y* = 1 (12)
7+
Escrevendo-a nas suas partes real e imaginaria, tem-se:
Y=G+i-B (13)
onde G e a condutancia, e B € a susceptancia. S&o determinadas em funcdo de Z' e Z"'.
—=G+i-B=>Z—,—i-Z—”:>
Z'+ 27" Z? 47" 7247
G =~ (19
e
B =t as)

Outra funcdo importante para estudar a dependéncia dos processos de relaxagédo
do material com a temperatura e com a frequéncia é o modulo elétrico complexo (M¥*),

pode ser obtido pelas seguintes relacdes envolvendo a permissividade complexa:

M =M +iM" == (16)
=
1 _ &'
M= (17)
M= s (18)

Como a permissividade também é definida como o inverso do modulo elétrico,
pode-se relaciona-la a impedancia por meio da expressdo a seguir
1 Y* 1 [z0 Z
M*~ wed  weA|lZ7 2 |z*|Zl

*

& =

(19)

Assim, pode-se minimizar dificuldades comuns que escondem relaxacGes na
representacdo da permissividade complexa de natureza dos eletrodos e de contato, injecao
de carga espacial ou conducio devido a impurezas’®.

A influéncia da polarizacdo do eletrodo € suprimida para dados do mddulo
elétrico. A regido de frequéncias acima do pico de M" representa a faixa de frequéncias
na qual os portadores de carga estdo confinados espacialmente em barreiras de potencial
e podem se mover dentro dessas barreiras’™. A regifo abaixo do pico de relaxacdo do M"

representa a faixa onde os portadores podem se mover em longas distancias. No entanto,
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o fato de se observar um pico de relaxacdo no M" ndo da garantias de que esta seja devido
a conducAo de longo alcance ou devido & conducio de estados localizados (hopping)&L.

Em geral, as propriedades elétricas sdo obtidas a partir das medidas de impedéancia
complexa em um intervalo de frequéncias. Ja os dados experimentais sdo analisados por
meio de quatro formalismos complexos. Séo eles: impedancia, Z*; modulo elétrico, M*;
admitancia, Y* e permissividade, €*. A tabela 1 apresenta uma relacdo dos quatros
formalismos™.

Tabela 1: Relacéo entre os quatro formalismos de impedancia

M z Y &
Y £
Z M VA 1 1
jwCy Y JjwCye
Y jwC 1 Y jwCos
M Z
€ 1 1 Y €
M JwCoZ JjwCy

C, € a capacitancia no vacuo

Uma forma de compreender esses processos de relaxa¢do mencionados € observar

a frequéncia de relaxacdo em M" e em Z". Para um processo de conducdo de longo

alcance, a condutividade DC, a frequéncia de relaxacdo nessas duas fungbes sera a
mesma’*".

Os formalismos da impedéncia (Z*) e modulo elétrico (M*) auxiliam na melhor

identificacdo da condutividade DC, na separacdo de fendmenos de interface e de bulk.

Além disso, eles determinam se a resposta do interior do material é devida a

condutividade de longo alcance ou relaxacio local®.

3.3. A condutividade elétrica

A descricdo e a interpretacdo macroscopica do processo de conducdo elétrica,
como fluxo de cargas, é geralmente interpretada em termos da equacéo 20
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o =1X;0 =X, (iZe; (20)
onde j é o tipo de portador (elétrons, buracos, cations e anions); C; € a concentragédo de
portadores tipo j; e, a carga do elétron; Z;, e carga do elétron e u; € a mobilidade da
espécie j.

A condutividade total de um material é dada pela soma das contribuicdes da
condutividade eletronica e i6nica. Ela € um indicativo da facilidade com que um material
é capaz de conduzir cargas elétricas (elétrons ou fons) de uma posigao para outra’’.

Condutividade AC é um dos estudos feitos sobre sélidos para caracterizar a
resisténcia do volume de uma amostra cristalina. Medidas da condutividade AC podem
ser feitas por diferentes técnicas. A técnica utilizada atualmente € a espectroscopia de
impedancia complexa.

A medida de espectroscopia de impedancia complexa de condutividade AC é
baseada em estudos feitos na célula em um intervalo de temperaturas e frequéncias, e
analisando-os no plano de impedancia complexa’.

A relacdo entre impedancia e admitancia € a mesma entre a resisténcia e a
condutancia real. Dessa forma, pode-se definir a condutividade complexa a partir da
admitancia, da mesma forma que se define a permissividade complexa a partir da
capacitancia complexa.

Sabe-se que para um circuito puramente resistivo, a condutividade é dada por o =

d d

s Como a impedancia complexa é analoga a resisténcia, define-se: ¢* = oo Portanto:
0" = % Y*'=0"+i0" (22)
"= d G 22
o' =~ (22)
e
n_4,
o' =< B (23)

Assim como nas discussdes precedentes, em um circuito puramente resistivo
apenas a parte real da condutividade complexa aparece e, a parte imaginaria da
condutividade indica propriedades capacitivas da amostra.

Em geral, a condutividade idnica depende da energia de ativacdo para sua difusao.
Com uma tensdo aplicada adequadamente, o0 salto sobre a barreira de energia também
pode ser aprimorado. A relacdo da condutividade ibnica (o) em funcdo da temperatura

segue um comportamento do tipo Arrhenius
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Eq
0 = 0pe kT (24)

Onde o € a condutividade ibnica, g, € um fator pré-exponencial, E, € a energia de
ativacdo, k é a constante de Boltzmann e T € a temperatura.

A condutividade i6nica envolve uma migracdo de longo alcance de ions
conduzidos sob aplicacdo de um campo elétrico. Ela é um processo termicamente ativado
e a energia de ativacdo E, descrita nessa se¢do esta relacionada a energia necessaria para

ativar processos condutivos, ou seja, processos de longo alcance. Os resultados
. ) Lg: 1 - - ~
experimentais podem ser expressos em termos graficos log(o) versus mea inclinacéo da

reta sera proporcional a energia de ativacao.

3.3.1. Mecanismos de condugéo

Uma importante analise em se tratando de perspectivas de aplicacdes de filmes
finos de BiFeOs advém das curvas de densidade de corrente (J) em fungdo do campo
elétrico aplicado (E), que podem apresentar 0s possiveis mecanismos de corrente de fuga.
Ha dois tipos de mecanismos de conducdo em filmes dielétricos: o mecanismo que
depende das propriedades elétricas na interface eletrodo-dielétrico, e mecanismo de
conducdo limitado pelo bulk. Com base no tipo de mecanismo de condugdo, as
propriedades fisicas da altura da barreira na interface e a massa efetiva dos portadores de
conduc&o podem ser extraidas’®.

O que é encontrado na literatura sobre possiveis mecanismos de corrente de fuga
para BiFeOs e outros 0xidos de perovskita ferroelétricos semelhantes, discute um grande
nimero de mecanismos possiveis’>88! De todos os mecanismos possiveis, essa pesquisa

considerou o0s quatro mais comuns em 6xidos de perovskita.

i) Emissdo Schottky

A emissdo Schottky é um mecanismo de conducdo que, se os elétrons do metal
absorverem energia suficiente fornecida pela ativagao térmica, eles superardo a barreira
de energia na interface do metal/semicondutor para ir para o semicondutor’®7980 A
formagéo da barreira Schottky tem origem na diferenca entre a funcdo trabalho do metal
e o nivel mais energético da banda de valéncia do material semicondutor. A Fig. 14 ilustra
o diagrama da banda de energia metal/isolante/semicondutor quando o eletrodo de metal
estd sob polarizacdo negativa em relagdo ao semicondutor e ao substrato semicondutor.

A altura da barreira de energia no metal/semicondutor a interface pode ser reduzida pela

40



carga imagem. O fenbmeno que leva em conta o abaixamento da barreira devido a
combinacdo da aplicagdo de um campo elétrico e o efeito da carga imagem é chamado de
efeito Schottky’®. Esse mecanismo de conduc&o, devido & emissdo de elétrons do metal

para o dielétrico, é chamado de emissio termi6nica ou emissdo de Schottky’®,

Schottky emission

Metal Insulator Semiconductor

Fig. 14: Esquema do Diagrama de bandas de energia da emissdo Schottky’®.

A emissdo dos elétrons, segundo o modelo de Schottky, é dada através da barreira
de potencial que se forma nos contornos de graos sob a acdo da temperatura e do campo

elétrico. O modelo é representado por:

* D B ‘/E
Js = A*T?exp (— %), (25)

A* = 4mrgm*k? /h3,

a =+/q3/4megEs
Onde J € a densidade de corrente; A*, é a constante de Richardson; m*, a massa
efetiva do elétron; T, a temperatura absoluta; g, a carga do elétron; &g, a altura da

barreira; E, 0 campo elétrico; k, a constante de Boltzmann's; h, a constante de Plank; g,

a permissividade no vacuo e &, a permissividade Optica’®8,

ii) Corrente Limitada por cargas espaciais (SCLC)

O transporte de carga em sistemas de baixa mobilidade é frequentemente limitado
pela formac&o de carga espacial®. 1sso ocorre quando o eletrodo de injecdo no estado
estacionario, pode fornecer mais carga do que pode ser drenado pelo material. Logo,

resultado liquido é o acumulo de carga no interior do material. Essa carga acumulada gera
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um campo elétrico que reduz a taxa de injecéo até que um equilibrio seja alcancado com
uma corrente uniforme e um campo elétrico ndo uniforme dentro do material. Esse tipo
de corrente € chamada de corrente limitada por carga espacial (SCLC - Space Charge
Limited Current)®.

Fazendo uma analogia do sistema com um capacitor de placas paralelas,
considera-se que o sistema eletrodo/semicondutor/eletrodo acrescidos de elétrons
injetados, apresenta uma capacitancia. Dessa forma, a carga injetada no interior do
semicondutor cresce proporcionalmente ao potencial aplicado entre os eletrodos. Mas o
tempo em que estas cargas permanecem no semicondutor também diminui
proporcionalmente a velocidade V=1, pois a velocidade aumenta com o campo elétrico.
Sendo a corrente que flui pelo sistema igual ao quociente entre as cargas injetadas pelo
tempo em que elas levam para atravessar o semicondutor, percebe-se, claramente, que a
corrente deve crescer com o quadrado da tensdo. Formalmente, a densidade de corrente
no regime SCLC é proporcional ao quadrado da tensdo aplicada e é dada pela Lei de
Mott-Gurney®*:

_ ueger V2 (9ugoer) o2
]sclc — T g & ( 8L )E (26)

Onde p € a mobilidade de carga; &, a permissividade do vacuo; &, a

permissividade relativa, e L é a espessura da amostra. Plotando /... € E em escala de

logaritmo natural, tem-se que:

(serc) = In (2225) + 20nE 27)
Se a inclinacdo da reta for igual a 1, isto mostra que a conducdo é éhmica e se a

inclinacéo for 2, a conducgéo € SCLC.

iit) Conducgdo 6hmica

A conducdo 6hmica em materiais semicondutores € causada pelo movimento de
elétrons livres na banda de conducdo e buracos na banda de valéncia. Nesse mecanismo,
existe uma relacdo linear entre a densidade de corrente e o campo elétrico. A Fig. 15

ilustra 0 esquema da banda de energia da condugéo 6hmica devido aos elétrons.
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Motal Insulator Semiconductor

Fig. 15: Esquema de banda de energia da condugao dhmica’®,

Esse mecanismo ocorre quando ha uma estrutura metal/semicondutor/metal sem
armadilhas para os portadores de carga, elétrons e buracos” "8, Embora o gap de energia
dos dielétricos é, por definicdo, > 3eV; ainda havera um pequeno nimero de portadores
que podem ser gerados devido a excitaco térmica’. Um exemplo: os elétrons podem ser
excitados para a banda de conducéo, seja da banda de valéncia ou do nivel de impureza.

A densidade de corrente de condugdo 6hmica pode ser expressa como:

J = 0E =nquE, n = Ncexp [%] (28)

Onde o é a condutividade elétrica; n, 0 nimero de elétrons na banda de conducéo;

u, a mobilidade dos elétrons e N, a densidade efetiva de estados na banda de conducéo.
Como o gap de energia de um dielétrico é muito grande, pode-se assumir que o

nivel de Fermi E esta proximo ao meio do bandgap de energia; ou seja, E; — Er~E; /2.
Nesse caso, a corrente de conducdo 6hmica € J = quENcexp(— 2%). Este mecanismo

atual pode ser observado se ndo houver contribuigéo significativa de outros mecanismos
de conducdo de corrente em dielétricos®®.

A corrente de conducdo dhmica devido a mobilidade de elétrons na banda de
conducdo ou buracos semelhantes na banda de valéncia é linearmente dependente do

campo elétrico’.

iv) Emisséo Poole-Frenkel
Emissédo Poole-Frenkel envolve um mecanismo que é muito semelhante a emisséo
de Schottky’8 a saber, a excitagdo térmica permite a emissdo de elétrons que estdo

confinados nas armadilhas para a banda de conducéo do dielétrico. Portanto, essa emisséo
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é algumas vezes chamada de emissdo Schottky interna. Considerando um elétron em um
centro de aprisionamento, a energia potencial coulombiana do elétron pode ser reduzida
por um campo elétrico aplicado ao longo do filme dielétrico. A reducdo da energia
potencial pode aumentar a probabilidade de um elétron ser excitado termicamente para
fora da armadilha, conduzindo-o & banda de conducéo do dielétrico®. Um esquema do

diagrama de banda energia da emisséo Poole-Frenkel é mostrado na Fig. 16.

Metal Insulator Semiconductor

Fig. 16: Esquema de banda de energia da emissdo Poole-Frenkel®.

Esse modelo consiste na distor¢do do potencial eletrostatico gerado pela aplicacdo
de um campo, que leva a uma reducdo efetiva da altura da barreira. A largura dessa
barreira também é diminuida com o aumento do campo. Além disso, a energia vibracional
da rede pode ser adquirida, através de interacfes elétron-fonon, pelo portador
aprisionado, causando uma clara diminui¢do tanto na altura como na largura da barreira,
sendo esse efeito chamado de tunelamento auxiliado por fénons®’.

A emissdo de Poole-Frenkel envolve o salto de carga entre 0s centros de detec¢éao
de defeitos. Ela pode ser pensada como excitacdo térmica aprimorada por campo de
elétrons aprisionados e a densidade de corrente é atribuida a uma condutividade intrinseca
do material gerada pela dissociacdo de pares doadores-elétrons em centros distribuidos
no volume do material®,

A equacdo de Poole-Frenkel assume a formagdo de receptores eletronicos,
controlados pelo fenémeno da difusdo através da barreira de potencial das cargas, devido

a um potencial coulombiano gerado no contorno de grdo. O modelo é representado por:

Jor = BEexp (- 2E0E) (29)

kgT
e fr=+vq3/mepéco
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Onde J é a densidade de corrente; B, uma constante; T, a temperatura absoluta; g,

a carga do elétron; E; a energia de ionizacdo da armadilha (em eV); E, 0 campo elétrico;

k, a constante de Boltzmann's; &,, a permissividade no vacuo e &, € a permissividade
dielétrica da frequéncia oOptica.

O gréfico de In(J) versus VE deve ser uma linha reta e a constante dielétrica pode

ser obtida a partir da inclinacdo de reta pela equacéo representada a seguir.

In (1) = n(0) = (In(cE) - %) + % VE (30)

kgT
Onde ¢ é uma constante e &, € a altura da barreira de potencial. Tendo em vista
que o mecanismo de conducéo é devido a ativacdo térmica sob um campo elétrico, este é

frequentemente observado em altas temperaturas e altos valores de campo elétrico®6-88,
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4. Objetivos
4.1. Objetivo geral

Considerando o estado da arte sobre a engenharia de defeitos em filmes finos de
BiFeOs, esta tese tem como objetivo estudar as propriedades estruturais, microestruturais,
dielétricas, elétricas e fotovoltaicas de filmes finos de BiFeO3 em termos do crescimento

da razdo entre Bi/Fe.

4.2. Objetivos especificos

Obter filmes finos de BiFeOsz sem fase secundéria, sintetizar e caracterizar as
propriedades dielétricas, morfologicas e estruturais das amostras de filmes finos;
identificar os mecanismos responsaveis pela condutividade; e avaliar a resposta

fotovoltaica com as propriedades estruturais e elétricas.
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5. Procedimentos experimentais
5.1. Preparacao dos filmes de BiFeOs

Para a realizac&do das sinteses de 0xidos tipo perovskita (ABO3), muitas pesquisas
empenham-se no desenvolvimento de novas rotas, a fim de ter um controle da morfologia
do filme e da pureza da fase desejada. As perovskitas sdo materiais de interesse mundial,
em virtude de suas propriedades, tais como as ferroelétricas, magnéticas, eletronicas,
opticas, dentre outras®.

Neste trabalho, na preparacéo dos filmes finos de BiFeOs (BFO), utilizou-se a rota
do &cido acético, método bastante similar ao sol-gel, utilizado na sintese de Oxidos para a
obtencdo de materiais inorganicos, a qual possibilita a transicdo do sistema sol para um
sistema gel. Para obtencdo de uma resina polimérica de BiFeOs, foram utilizados como
precursores o nitrato de bismuto penta-hidratado Bi(NO53);5H,0 (Sigma-Aldrich > 98%)
e o nitrato de ferro nono-hidratado Fe(NO3)3;9H,0 (Sigma-Aldrich = 98%), dissolvidos
em acido acético glacial (Sigma-Aldrich 99,9%).

Na preparagcdo da solugdo precursora, inicialmente, dissolve-se a massa do
Bi(NO3)3.5H.0 em 9 mL de &cido acético a temperatura de 57 °C. Agita-se por 10
minutos e, na sequéncia, é adicionada a massa do Fe(NO3)s. Entdo eleva-se a temperatura
para 80 °C e mantém o sistema em agitacdo por ~30 minutos. Decorrido esse tempo,
suspende-se 0 aquecimento, adiciona 3 ml de &cido acético e a mantém sob agitacdo até
que a resina atinja a temperatura ambiente. Espera-se que o volume final da resina

polimérica seja de ~ 7,0 ml. A Fig. 17 ilustra o procedimento de preparacao da solucdo

precursora.
Adicionar o D Adicionar o D Adicionar 3 ml 3
Bi(NOz);. 5H10 Fe(NO3z 8H:0 de acido acético e —
AT, = itar por ~10min =
|4 |. { Manter sob agitagdo k. I. agttar pot o k. I_
Y= por ~10 min = Aumentar a =
temperatura para 80°C Bi
|| SmLde || Bi+ Acido [| +Fe
Acido | 24§ | i |
i acético + Acido
acetico | I Acético ||
| s | e (agitagdo por ~30 min) | e
..Ir" ) y J ._.’. i ) J ._.’- i ]
(Temperatura 37°C) (Temperatura 57°C) (Temperatura 80°C)

Fig. 17: llustracdo das principais etapas para a preparacdo das solugdes quimicas
utilizadas para a deposicao dos filmes finos de BiFeO3 estudados.
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E de suma importancia ressaltar que um grande desafio enfrentado na preparacéo
de filmes de BiFeOsz esta na alta higroscopicidade dos precursores o que impde a pesquisa
um controle rigoroso do ambiente de seu armazenamento.

Para obtengéo dos filmes de BiFeOs, as resinas poliméricas foram depositadas
sobre os substratos de Pt/TiO,/Si0,/Si(100) pela técnica spin-coating a 5000 rpm por
30 segundos. A preparacao de cada amostra de filme fino seguiu trés etapas, as quais sdo
descritas da seguinte forma:

Primeira etapa: uma série de 4 deposicdes (com pirélise de 250 °C com intervalos
de 5 min entre uma e outra) e cristalizagdo a 600 °C / 30 min.

Segunda etapa: 3 deposices com pirdlise de 250 °C / 5 min entre as deposicdes
e segunda cristalizagdo a 600 °C / 30 min.

Terceira etapa: 3 deposicdes com pirdlise de 250 °C / 5 min entre as deposi¢des
e, por fim, a terceira cristalizagdo a 600 °C / 30 min.

Durante a etapa de prospec¢do inicial neste trabalho, inimeras amostras foram
preparadas, um total de 92 filmes finos de BiFeOs. No entanto, apenas 6 amostras néo
apresentaram fase secundaria e essas foram selecionadas para o estudo proposto. A Tabela
2 resume as condicdes de preparacao utilizadas para o conjunto de filmes finos de BiFeOs
selecionados, bem como as composi¢fes nominais utilizadas e os codigos das amostras

estudadas.

Tabela 2: Resumo das condic6es utilizadas para a preparacdo filmes finos de BiFeO:s.

Amostra Pirdlise Cristalizacéo Composig¢édo Nominal
S1 250 °C /5 min 600 °C / 30 min Bio.soFeOs3

S2 250 °C /5 min 600 °C / 30 min Bio.s2FeOs

S3 250 °C /5 min 600 °C / 30 min Bio.ssFeOs

S4 250 °C /5 min 600 °C / 30 min BiFeOs

S5 250 °C /5 min 600 °C / 30 min Bi1.02FeOs

S6 250 °C /5 min 600 °C / 30 min Bi1.osFeOs

5.2. Caracterizacao experimental

5.2.1.Difracéo de raios X e refinamento de estrutura
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Difracdo de raios X (DRX) é uma técnica muito util para estudos de materiais
cristalinos e é essencial para o avango em pesquisas em Ciéncia de Materiais®*%, Ela tem
sido usada para investigar as propriedades estruturais de materiais®®. Bem como
determinar e identificar as fases cristalinas e os parametros de rede da célula unitaria
usando o método Rietveld®°1®2, |sso é possivel, porque na maior parte dos solidos
(cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias
da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X%,

O refinamento de estrutura Rietveld é um meétodo de que avalia o difratograma
sistematicamente usando um padrdo de uma estrutura conhecida como um ponto inicial
com base no método dos minimos quadrados. Também, é possivel, obter informacoes
estruturais sobre os padrdes de DRX, como o tamanho do cristalito, 0 microstrain e outros
defeitos na estrutura cristalina usando a anélise de Williamson-Hall(WH)®%.

O refinamento chega ao fim, quando o padrdo de difracdo calculado é o mais
préximo do observado. Nessa condi¢do, como em qualquer processo que utilize o método
dos minimos quadrados, a soma do quadrado das diferencas entre os pontos calculados e
os experimentais € minima®®. Para calcular a qualidade do refinamento, alguns parametros
estatisticos séo avaliados, como Rg,qqs € x°. O pardmetro Rp..,, é dado por
100 Y |1,ps — Icaicl /2| 1,5s] mede a qualidade de um modelo estrutural refinado, em que
Iopsm € Ilequm SA0 as intensidades observadas e calculadas relacionadas ao enésimo
ponto. O x? é dado por (Ry,/Rexp) €M que R, é o fator do perfil estatisticamente
esperado e R,,, € o fator do perfil ponderado.

Neste trabalho, a técnica de difragdo de raios X foi utilizada para investigar as
propriedades estruturais dos filmes de BiFeOs a temperatura ambiente. As medidas de
difracdo de raios X foram realizadas com um difratrdmetro da marca Rigaku, modelo
Ultima 1V, localizado no Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP), utilizando-
se radiagdo k, do cobre (1 = 1.5406 A), na tensdo de 40 kV e corrente de 20 mA. As
condig¢des de varredura foram no modo “step-scan”, sendo o passo de 0.02° com tempo
de 4 s por passo. A configuracdo usada foi de 8 — 26, com 26 variando de 20° a 60°.

A partir dos difratogramas de raios X coletados, foram realizados estudos de
refinamento de estrutura cristalina pelo método Rietveld, para a determinacdo dos
pardmetros de rede, do tamanho médio cristalito, do microstrain. A determinacdo do
tamanho desses dois Gltimos foi realizada com base na anélise de Williamson-Hall (WH),

considerando a dependéncia de I' com o sen(f) no padrdo de difracdo seja
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[T cos(6)]/A = (1/D) + [(4Ad/d)/A] sen(B),onde T é a largura a meia altura do pico;
d, é 0 espacamento da rede; A, o comprimento de onda; 6, o angulo de Bragg; D, o
tamanho médio do cristalito e Ad/d o microstrain®.

Para a analise de Rietveld, o software usado para o refinamento da estrutura cristalina
das amostras foi 0 General Structure Analysis System (GSAS) com codigo de refinamento
via interface EXPGUI. Os perfis dos picos foram ajustados considerando uma fungéo
pseudo Voigt, conforme descrito por Thompson®, enquanto um polindémio de sexta
ordem foi usado para ajustar o background. Uma fase trigonal (romboédrica) com grupo
espacial R3c foi considerada nos refinamentos, também os parametros refinados
incluiram background, fator de escala, correcdo do zero, largura do pico, parametros de

rede, coordenada dos atomos e parametros térmicos.

5.2.2. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de caracterizagdo
microestrutural, feita por meio de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). Ela
é capaz de produzir imagens de alta ampliaco e resolugio®°’. No MEV, os elétrons s&o
“gerados” a partir do aquecimento de um filamento de tungsténio (W) ou de hexaboreto
de lantanio (LaBs), por efeito termionico®. O feixe de elétrons é acelerado, aplicando-se
alta voltagem, semelhante ao que ocorre num tubo de raios X convencional. Esse feixe
passa por lentes condensadoras, as quais reduzem o seu didmetro. Em seguida, ele passa
por uma lente objetiva que o focaliza sobre a amostra. Entdo, o feixe de elétrons interage
com a regido de incidéncia da amostra até uma profundidade que pode variar de 1 mm a
6 mm, dependendo da natureza da mesma®*°’.

E na regido de incidéncia que serdo gerados os sinais (elétrons e/ou ondas
eletromagnéticas produzidas), os quais sdo detectados e utilizados para a formacdo da
imagem e para a microanalise®. Os tipos de sinais obtidos variam e podem incluir elétrons
secundarios, raios X caracteristicos e elétrons retroespalhados. Elétrons séo refletidos,
retroespalhados, coletados por um detector, e por fim, exibidos a uma certa taxa de
varredura, em um tubo de raios catddicos, o qual tem a finalidade de gerar a imagem.

O principio de funcionamento de uma medida feita por um MEV esta relacionado
a interag&o entre elétrons e a matéria. Os raios X caracteristicos sdo emitidos quando o
feixe de elétrons primério incide na amostra causando a ejecdo deles, e sdo também

usados para determinar a composic¢ao quimica aproximada da amostra, uma vez que cada
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atomo constituinte do material analisado ira emitir raios X em um determinado
comprimento de onda®®°"%, Os elétrons retroespalhados emitidos pela amostra podem
ser usados sozinhos para formar uma imagem ou em conjunto com 0s raios X

caracteristicos para se obter informagdes da composi¢io da amostra®”%,

5.2.3. Espectroscopia de energia dispersiva

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual
possibilita a determinacdo da composicao quantitativa das amostras, a partir da emissao
de raios X caracteristicos®”*°. Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, 0s
elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de
niveis energéticos®®°%1%, Ao retornarem para sua posicao inicial, esses elétrons liberam
a energia adquirida, a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de raio x. Um
detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado 4&tomo possuem energias distintas, é possivel, no
ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos estdo presentes nele e assim
identificar em instantes, que composicao esta sendo observada. Dessa forma, é possivel
tracar um histograma da sua energia, em elétron volt (eV) em funcdo do nimero de fotons
recebidos por segundo®-1%,

Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDS permite imediata
identificacdo composicional®. Além disso, o equipamento ainda permite 0 mapeamento
da distribuicdo de elementos quimicos, gerando mapas composicionais dos elementos ali
encontrados. As imagens da microestrutura das amostras de BiFeOs foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca Zeiss, modelo EVO LS15,
localizado no Departamento de Fisica e Quimica (FEIS-UNESP), com um feixe de
tungsténio, operando na faixa de tensdo entre 10 e 20 kV, por analise de elétrons

secundarios, o modo SE.

5.2.4.Microscopia de forga atdmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM) é uma técnica de analise que consiste na
varredura da superficie de uma amostra com uma sonda (agulha) com o intuito de obter
sua imagem topografica com resolucdo em escala atbmica, além de mapear certas

propriedades mecanicas dos materiais que a compdem. O principio de funcionamento do
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AFM esta baseado na interacdo que ocorre, ao longo da varredura, entre 0s &tomos que
compdem a sua ponta e os que compdem a amostral®?,

As imagens sdo geradas por meio da medida das forcas de atracdo (como as de
Van der Waals, por exemplo) ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda que
a varre. Uma sonda é localizada na extremidade de uma haste delgada, espelhada e
flexivel (cantiléver) sobre a qual é incidido um feixe de laser, e refletido sobre sensores
Oticos que estabelecem uma posicdo de referéncial®. A sonda e o cantiléver sdo os
elementos sensores dos microscopios de varredura por forca. O cantiléver mede a forca
de interacdo entre a amostra e a sonda. Além disso, o sistema de varredura faz uso de uma
base confeccionada em cerdmica piezoelétrica, sobre a qual é posicionada a amostra.

Essa varredura é feita por intermédio de um sistema piezelétrico, com
deslocamento nas posicoes X, y e z, 0 que se da através da variacdo da tensdo aplicada
entre seus eletrodos. O deslocamento € controlado por um circuito de realimentacdo, cuja
funcdo é manter a forca e/ou altura constante!®1%2 A Fig. 18 ilustra o principio de

funcionamento do microscoépio de for¢a atdbmica.

Cantiléver
e agulha

Amostra

Computador e
controlador da

realimentagio Sistema pieroelétrico

tubular de varmedura

Fig. 18: llustracdo do principio de funcionamento do microscopio de varredura por

forgal®,

A deflexd@o no cantiléver causada pela interacdo da sonda com a amostra pode ser
medida. Um sistema 6tico, com feixe a laser e um fotodetector, determina o quanto o
cantiléver sofre deflexdo (vertical) quanto tor¢cdo (horizontal) devido a topografia da
amostra. Com os dados da deflex&o e da tor¢éo do cantiléver nos eixos x, y e z, reconstroi-
se a imagem por intermédio de software especifico que transforma o sinal obtido em um

mapa topografico atribuindo uma escala de cores em relacéo a altura da amostra. Percebe-
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se assim, cores mais claras para regifes mais altas, e cores mais escuras para regides mais
baixas!®,

Para a geracdo de imagens topogréaficas em AFM, existem trés modos de
operacdo: o modo contato, o contato intermitente (tapping) e o ndo contato.

No modo contato, for¢as repulsivas causam uma pequena deflexdo na microhaste,
e a profundidade da imagem é construida pelo deslocamento do scanner na diregcdo do
eixo Z, mantendo a forca ou a altura constante e avalia-se a mudancga no sinal do
fotodetector®2,

No modo contato intermitente (tapping) a haste oscila quase na frequéncia de
ressonancia, com alta amplitude, mantendo com a amostra, tocando a superficie da
amostra periodicamente. Dessa forma, dependendo da distancia média entre a ponta e a
amostra, a amplitude de oscilacdo é reduzida. Nesse modo, as forcas de atrito da ponta
sobre a amostra sdo despreziveis®.

E, por fim, o modo ndo contato, o cantiléver oscila na frequéncia de ressonancia
com baixa amplitude; assim, a amostra ndo é tocada. Esse modo atua na regido de forcas
atrativas, e exige que a haste seja rigida.

Para as medidas de microscopia atbmica de varredura para as amostras de BiFeOs
desse trabalho foi utilizado um microscopio de forga atdmica (Bruker Multimode com
controle Nanoscope I11A), equipado com um amplificador lock-in externo (Stanford
Research, SR-830) e um gerador de funcbes (Yocogawa FG120). A ponta condutora do
aparelho foi colocada em contato com a superficie das amostras de BiFeOs, com uma
amplitude de campo alternado de 7.5V sobreposto a um campo DCcom valores
—-30Ve30V.

5.2.5.Caracterizacao da permissividade dielétrica

A permissividade elétrica dos filmes de BiFeOz foi obtida a partir das medidas de
espectroscopia de impedancia. As amostras dos filmes foram preparadas para as
caracterizacdes elétricas da seguinte forma: utilizou-se 0 equipamento Scancoat Boc
Edwards, com corrente mantida em 20 mA, tenséo de 30 kV e vacuo da ordem de 10
mtorr. Também foi feita a pulverizacao catodica (spputering) na parte superior dos filmes
para obtencdo de eletrodos circulares de ouro (0.3 mm de didmetro), e gerou-se uma

matriz de 10 x 10 eletrodos sobre o filme cristalizado.
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Para o estudo das propriedades dielétricas dos filmes de BiFeOs, a permissividade
dielétrica foi medida em fungdo da frequéncia usando um Impedancimetro E4991A
Agilent, interfaceado a um computador, para aplicar uma tens&o tipo senoidal, com tenséo
de pico de 300 mV. Foram coletados 17 pontos de frequéncia no intervalo de 300 Hz a
1MHz, com medidas na faixa de temperaturas entre 300 K e 515 K. O controle da
temperatura foi feito em um sistema fechado, com vacuo na ordem de 5 mtorr, com 0 uso
do aparelho Displex ARS CSW-202, com taxa de 0,3 K / min.

Considerou-se cada eletrodo como um capacitor de placas paralelas. Dentre todos
os eletrodos produzidos, foram escolhidos aqueles representativos com base em testes de
medidas de perda dielétrica e de capacitancia, ambos a 100 kHz na temperatura ambiente.

Para cada uma das 17 frequéncias estudas, medidas de condutdncia (G) e
susceptancia (B) foram fornecidas pelo impedancimetro. E, a partir dos valores de G e B,
para as temperaturas e frequéncias estudadas, os demais formalismos foram encontrados.
A permissividade elétrica real (¢") e imaginaria (&") respetivamente, se relacionam com

as medias de G e B de acordo com as equacdes a segulir:

; _ Bd

g =— (31)
no__ ﬂ
g =— (32)

onde G é a condutancia; B, a susceptancia; d, a espessura da amostra; w, a frequéncia e A

¢ a rea da amostra.

5.2.6. Espectroscopia de impedancia e mddulo elétrico

As propriedades elétricas foram obtidas a partir das medidas de impedancia complexa
(Z*) em um intervalo de frequéncias (w), por meio da técnica espectroscopia de
impedancia. Através dela, os dados experimentais podem ser estudados a partir de quatro
formalismos complexos, conforme apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Formalismos da Espectroscopia de impedancia

Formalismo Representagdo complexa
Admitancia Y*=G+jB
Impedancia 7 =7"—j1"
Madulo elétrico M* = M’ +jM"
Permissividade e =¢ —je"

54



O impedancimetro forneceu medidas de condutancia e susceptancia para cada uma
das 17 frequéncias na faixa estudada. Entdo, os valores de cada formalismo, para as
diferentes temperaturas e frequéncias, foram convertidos a partir dessas medidas de G e
B referente ao eletrodo escolhido. Os valores de impedancia e modulo elétrico foram
obtidos por meio das equacdes usadas para conversoes de G e B. A Tabela 4 apresenta as

equac0es utilizadas para encontrar os formalismos (parte real e imaginaria).

Tabela 4: Equacgdes para conversdo da impedancia e do modulo elétrico a partir das
medidas de G e B. C, € a capacitancia do vacuo (C, = €,A4/d), em que d € a espessura

da amostra e A a é a area do eletrodo.

FORMALISMO EQUACOES
Impedancia Z'= ¢ ; 2 = z
P T B2+G2 - B2+4G?
, e P G "
Maodulo elétrico M' = wC, (m) ; M7= w( (BZ n Gz)

Fonte: Adaptadal®®.

Para descrever e compreender os dados das medidas de impedancia, foi proposto
um circuito equivalente composto por resistores, capacitores ideais e um elemento CPE
(do inglés, constant phase element). Esse ultimo é responsavel por atribuir efeitos
relacionados ao contorno de grdo ou efeitos na superficie, que refletem uma distribuicéo
de tempos de relaxacéo dielétrica’™

Para Barsoukv e at al’®, para a interpretacdo dos resultados obtidos, deve-se
considerar modelos que se baseiam em circuitos equivalentes, formados por resistores e
capacitores ideais, capazes de descrever os dados experimentais. Em geral, nesses
circuitos, as resisténcias representam caminhos para a conducéo, e 0s capacitores estardo
associados & polarizagdo de cargas espaciais. Os pesquisadores Abouzari, M.S e at al*%’
consideram que 0s circuitos equivalentes, muitas vezes, precisam de um elemento que
represente a distribuigdo dos tempos de relaxacdo (CPE).

Nas andlises dos filmes de BiFeOz desse trabalho, utilizou-se 0 modelo proposto
na pesquisa de doutorado do aluno do Grupo de Ferroelétricos, Saulo Porte dos Reis'®.

O circuito equivalente proposto para o BiFeOs é dado na Fig. 19.
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Fig. 19: Representagdo do circuito equivalente proposto para analise elétrica do BiFeOs.
R, € a resisténcia do grdo, C, a capacitancia do grdo, Ry, a resisténcia do contorno de

gréo, C,), a capacitancia do contorno de grao*®.

As condutividades DCs foram calculadas a partir dos valores das resisténcias

propostas no modelo de circuito equivalente,

d
Odc = 5 (33)

onde g, é a condutividade; d, é a espessura da amostra; S, € area do eletrodo e R é a
resisténcia calculada. Tem-se que a o,;. € R dependem da temperatura e da regido de
andlise. Pode-se, a partir da equacdo 33, inferir que a condutividade do gréo e do contorno

de gréo podem ser expressas:
d

% =% (34)
e
o =7 (35)
9 " R,S

A partir delas, traca-se curvas da condutividade DC, para o grdo e para o contorno de
gréo, em funcdo da temperatura. Para obtencdo das respectivas energias de ativacéo,
considera-se que a condutividade elétrica via transporte de ions é do tipo Arrhenius,

Ea_

Oge = 0p- € kBT (36)

onde g, € um fator pré-exponencial, E, é a energia de ativacdo para a conducédo e kg é a

constante de Boltzmann. Dessa forma, obtém-se a energia de ativacdo para a
condutividade a partir do grafico In(o,.) vs T~ 1.

Em relacdo aos efeitos capacitivos, as permissividades do grédo e do contorno de

gréo, foram determinadas por:

£=— (37)
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Onde ¢ representa a permissividade, C,, a capacitancia no vacuo e C a capacitancia
calculada. Tem-se que & depende da regido (grdo e contorno de gréo) e, possivelmente da
temperatura.

A resisténcia do grdo e a resisténcia do contorno de grao sdo representadas por R,
e Ry, respectivamente, C, e C,, representam as capacitancias e o elemento CPE indica a
distribuicdo nos tempos de relaxagdo do contorno de gréo. Devem ser feitas consideragoes
acerca de distribuicdes de tempos de relaxacdo do gréo; contudo, 0s termos responsaveis
por descrever esse fendmeno convergiram para valores que indicavam a inexisténcia de
distribuicdo (n = 1 ou A = 0).

Iniciaram-se, primeiramente, 0s ajustes na parte imaginaria do modulo. Apds os
parametros obtidos, fizeram-se 0s ajustes para a parte real do modulo e para impedancias
real e imaginaria. Ajustes da condutividade pela formula de Jonscher'® também foram
realizados para confirmar os resultados. A boa qualidade dos ajustes pode ser comprovada
pelo fato dos valores do coeficiente de determinagdo (x?2) estar proximo de (~1 — 107%).

A seguir estdo apresentadas as equacdes utilizadas nos ajustes.

Rgy |1+ RgpA(2mf)" cos ()]

' -+ —2— (38)
[1 + RypbAQ2f)™ cos (n )] [(27Tf)Rgngb + RypAQ2mf)"sen (nzrt)] 1+ (}J:_g)
g Rgp [(an)RgbC b + RgppAQ2Tf) " sen (%)]2 N Ry (}:_g) 39)
[1 + Ry AT cos( )] [(an)R bCqp + RgpAQRTf)"sen (nz_n)]z 1+ (]]:_g ’
nm\1? 2
, (2mCo)Ryp [(Zﬂ'f)RgbC b+ RgpAQ2Tf) " sen (7)] (2rCo)Ry (fg) (40)
[1 + Ry AQRTf)" cos ("")] |@nf)RysCop + RgpA(2mf)msen (”2”)]2 14 (}ig)z
o (2mCo)Ryp |1 + RypAQ2rf)cos (”2”)] , GmCoR, 1)

[1 + RgpAQRTf)" cos (n )] [(an)Rgngb + RypAQ2rf)"sen (nzn)]z 14+ (]]:_g)z

5.2.7.Densidade de corrente elétrica em funcéo do campo elétrico

As caracteristicas da densidade de corrente e campo elétrico (J — E) foram medidas

com um Eletrémetro (Keithley 6571b) automatizado com programa implementado em
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LabVIEW e por meio de sinal staircase. O potencial aplicado esteve compreendido entre
-3 V a +3 V, com uma velocidade de variagdo do campo de 0.02 VV e um tempo entre
medidas de 1s. As medic¢Ges foram feitas no modo escuro e claro. Para a medi¢do em
modo iluminado, foi utilizado laser verde com comprimentos de onda A = 532 nm. A Fig.

20 ilustra a configuracdo experimental da medida (J — E).

Fig. 20: Configuracéo experimental para medicdes I-V

Para realizar as medi¢bes, tanto no modo escuro quanto no modo iluminado, a
seguinte sequéncia foi estabelecida:
1-A partir do campo elétrico zero, o valor do campo aplicado foi aumentado, com a taxa
de variacdo fixada, até o valor maximo do campo positivo.
2-Depois 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 medicdo ascendente foi iniciada medindo a partir do valor de 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.
Em todas as medicdes para cada valor de campo elétrico aplicado, foi registrado o valor

médio da corrente.
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5.2.8.Caracterizacao fotovoltaica

O objetivo das medicdes fotovoltaicas é registrar uma corrente, a partir da iluminacao
de uma amostra com um determinado comprimento de onda. Para a realizacdo dessas
medic¢des, as amostras foram iluminadas com um laser verde (A = 532 nm) na temperatura
ambiente com o auxilio de um eletrémetro automatizado Keithley 6517B. Com programa
implementado em LabVIEW, foram registradas as medicoes das correntes fotovoltaicas.

Para a realizacdo das medicGes, a medicdo da corrente foi iniciada no modo escuro
por 20 segundos, em seguida o laser foi ligado por 20 segundos e a sequéncia foi repetida
por um tempo para verificar a estabilidade da medicdo. Em todas as medicdes, o valor

médio da corrente foi registrado.
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6. Resultados e discussao

Os principais resultados obtidos no periodo sobre filmes finos de BiFeO3
preparados com variagfes composicionais em torno da composicdo estequiometria 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 Secdo 5.1.

6.1. Caracterizacao da estequiometria

A caracterizacdo da estequiometria dos filmes de BiFeOs estudados foi realizada
considerando resultados obtidos pela técnica espectroscopia de energia dispersiva de raios
X (EDS) acoplada a um microscopio eletronico de varredura. As anélises de EDS foram
realizadas em seis regides diferentes em cada filme de BiFeOs estudado. Ndo houve
variacdes significativas nos dados de EDS das areas analisadas tal que os valores médios
dos resultados e os respectivos desvios médios absolutos foram considerados para efeito

de quantificacéo.

A Fig. 21 apresenta as imagens dos espectros EDS dos filmes finos de BiFeOs
estudados e as respectivas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV),
obtidas da regido analisada em cada filme. Com base nos espectros de EDS apresentados
nesta figura, as composicdes elementares dos filmes de BiFeOs estudados foram
quantificadas. As porcentagens atbmicas finais dos elementos e as respectivas razoes
molares Bi/Fe, O/Bi e O/Fe foram resumidas na Tabela 5 e quantificados em atomo
percentual na Tabela 6 para os diferentes filmes de BiFeOs estudados. Os valores em peso
percentual resumidos na Tabela 5 representam as médias dos seis conjuntos de medidas
realizadas. A quantificacdo dos atomos de Bi, Fe e O e das razdes Bi/Fe, O/Bi e O/Fe
resumida na Tabela 6 resulta de um tratamento do erro das medidas com base nos desvios

médios absolutos dos dados de EDS apresentados na Tabela 5.
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Fig. 21: Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) dos filmes finos de
BiFeOs estudados. As respectivas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)

também foram inseridas nas figuras.

Tabela 5: Quantificacdo dos &tomos de Bi, Fe e O dos filmes de BiFeOs estudados,

expressos em porcentagem do peso (wt%), com base nos resultados originais de EDS.

Amostra Bi (Ww%) Fe (W%) O (W%)
S1 36,83 12,28 13,74
S2 35,46 11,60 14,33
S3 35,91 11,37 13,97
S4 48,23 12,37 11,52
S5 44,63 11,44 13,53
S6 42,31 10,84 13,47

Tabela 6: Quantificacdo dos &tomos de Bi, Fe e O e das razbes Bi/Fe, O/Bi e O/Fe nos

filmes de BiFeOs estudados, considerando o tratamento dos dados de EDS apresentados

na Tabela 5.

Amostra Bi (atm%) Fe (atm%) O (atm%) Bi/Fe O/Bi O/Fe
S1 14,0 17,5 684  080+001 49+01 3,91+0,07
S2 13,3 16,3 704  08+0,1 53+07 43%0,2
S3 138 16,3 69,9 0,84+0,07 51+04 43+0,2
S4 19,7 18,9 61,4 1,04+0,05 31+02 3,3+03
S5 16,9 16,2 66,9 1,04+001 40%02 41+02
S6 16,3 15,7 68,0 1,05+0,06 42+05 43+04

O resumo da quantificagdo dos elementos apresentados na Tabela 5 e Tabela 6
indica uma boa concordancia entre as composi¢Ges medidas e as composi¢des nominais
dos filmes de BiFeOz. Considerando erro experimental, as razbes Bi/Fe = 1,04 + 0,05

e O/Bi = 0/Fe ~ 3 indicam que a composi¢cdo do filme S4 € muito proxima da
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estequiometria nominal do filme. Para as amostras S1, S2 e S3, os resultados da
quantificacdo indicam uma deficiéncia entre 16 e 20 % de atomos de bismuto em relacéo
aos atomos de ferro, e um excesso de oxigénio em relacdo aos atomos de bismuto e ferro,
enguanto as amostras S5 e S6 apresentam praticamente as propor¢des respectivas de ~ 4
% e ~ 5 % excesso de atomos de bismuto em relacdo aos atomos de ferro, e um excesso
de oxigénio em relacdo aos atomos de bismuto e ferro. Considerando os desvios das
medidas na Tabela 6 e a boa concordancia desses dados as composi¢cbes nominais
apresentadas na Tabela 2, as composi¢des nominais serdo assumidas ao longo do texto

para efeito de analise e discussao dos resultados.

6.2. Estrutura dos filmes finos de BiFeO3

A Fig. 22 apresenta os difratogramas de DRX obtidos para os filmes de BiFeOs,
bem como as curvas tedricas obtidas por refinamento Rietveld e a diferenca entre as
curvas observadas e calculadas. Os planos (hkl) indicados na figura referem-se a fase
romboédrica do BiFeOs com grupo espacial R3c. A Tabela 7 resume 0s principais
parametros obtidos do refinamento Rietveld das estruturas. No limite de resolugéo do
equipamento de DRX, nenhuma fase secundaria foi observada nos filmes finos de BiFeOs
estudados. Na Fig. 22, a posi¢do dos principais picos (012), (104) e (110) observados
para a fase romboédrica do BiFeOz para 26 em torno de 22,52°, 31,82° e 32,12° estdo em
boa concordancia com a literatura. Os picos (111) e (200) referem-se a fase cubica do
substrato de platina com grupo espacial Fm3m. Observa-se na Fig. 22, que a razéo entre
as intensidades dos principais picos € (012)/(110) > 1 paraos filmes S1, S2 e S3 (com
deficiéncia de bismuto), (012)/(110)~1 para o filme S4 (estequiométrico) e
(012)/(110) < 1 paraos filmes S5 e S6 (excesso de bismuto). A mudanca observada
nas intensidades (012)/(110) se deve provavelmente a mudangas no fator de ocupacgao
do bismuto na estrutura do BiFeOs, apesar dos valores obtidos pelos refinamentos das
estruturas, conforme resumido na Tabela 7, ndo oferecam uma prova inequivoca da

dependéncia observada.
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Fig. 22: Padrdes de DRX observado (pontos) e calculado (linhas vermelhas) dos filmes
finos de BiFeOs estudados. Os planos (hkl) indexados na figura referem-se a fase
romboeédrica do BiFeOs.

Aqui, é importante salientar sobre a qualidade dos refinamentos realizados e sobre
os parametros utilizados. Na Tabela 7, os valores y? ~ 1 sdo indicativos de bons
refinamentos para todos os filmes. No entanto, do ponto de vista de uma analise numérica
para julgar a qualidade dos refinamentos, os indices R, e Rwp tambeém devem ser
avaliados. Rp quantifica a diferenca entre os dados observados e calculados enquanto
Rwp da peso os residuos, tal que os pontos com maior intensidade sdo mais
representativos, ttm maior peso, do que os pontos de baixa intensidade. Assim, Rwp pode
ser desfavoravel em situagBes nas quais as informacgdes importantes estdo contidas nos
picos de baixa intensidade. Esta situacdo ndo é o caso no presente estudo. Para
refinamentos Rietveld usando dados de monocristais ou corpos ceramicos, espera-se que
os indices Rp e Rwp apresentem valores menores do que 10 %. Todavia, picos com
largura de linha mais largas e difratogramas de raios X com alto ruido para filmes finos,
como observado na Fig. 22, séo fatores que resultam em valores de Rp e Rwp maiores,
sem necessariamente comprometer os valores de y2. Assim, embora os indices Rp e Rwp
apresentem valores consideravelmente maiores do que o usualmente esperado, os valores
x% ~ 1 e a boa concordancia entre os dados observados e calculados, sdo indicativos de

bons refinamentos para 0s propositos do presente estudo. Dessa forma, 0s parametros
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estruturais apresentados na Tabela 7 séo valores representativos para os filmes estudados

nesta pesquisa.

Tabela 7: Resumo dos principais resultados obtidos a partir dos refinamentos Rietveld

dos filmes finos de BiFeOs estudados. Na tabela estéo indicadas as posigdes atbmicas, 0s

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

; Parametros Fator de  Parametros de
Amostra lon X y z 3 _
de rede ocupacdo refinamento
Bi** 0.000 0.000 0.000 g = 55634 0,862 Ry, =36,65%
S1 Fes 0.000 0.000 0219 =138314 0,564 R, = 27,02%
-2 o
0? 0445 0018 0950 | _ 428,084 (A)3 1,000 ¥ =184
Bi** 0.000 0.000 0.000 ¢ = 55674 1,000 Ry, =35,07%
S2 Fe'* 0.000 0.000 0242 =138234 0,543 R, = 20,20%
-2 o
0% 0445 0018 0950 | _ 450455 () 1000 ¥% =193
Bi** 0.000 0.000 0.000 ¢ = 55904 0,911 Ry, = 26.67%
S3 Fe* 0.000 0.000 0221 .=138764 0,560 R, = 20,54%
-2 R
0% 0445 0018 0950 | _ 455040 () 1000 4% = 1,09
Bi** 0.000 0.000 0.000 = 55704 0,875 Ry, =34,1%
S4 Fes 0.000 0.000 0.272 =138214 1,042 R, =21,17%
-2 o
O? 0445 0018 0950 | _ 4o0049(x) 1000 ¥% =173
Bi** 0.000 0.000 0.000 a= 5,567 1,000 R, =31,10%
S5 Fe® 0.000 0.000 0231 (=138384 0,546 R, = 26,03%
-2 o
0 0445 0018 0950 | _ 4950900 (4)° 1000 4% =135
Bi** 0.000 0.000 0.000 ¢ = 55674 1,000 Ry, = 37,40%
S6 Fes 0.000 0.000 0.223 [ =13829A4 0,592 R, = 22,94%
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A Fig. 23 resume 0 comportamento dos parametros de rede a e ¢, e do volume da
celula unitaria em func¢éo do numero da amostra (Fig. 23-a) e em funcéo da razdo Bi/Fe
(Fig. 23-b). Observa-se um maximo nos pardmetros de rede a e c, e do volume da célula
unitéaria para a amostra S3 (deficiéncia de 15 % de bismuto).

6.3. Caracterizacao da topografia e microestrutura

Os resultados das caracterizagdes da topografia e da microestrutura dos filmes de
BiFeOs sdo apresentados nesta secdo. A Fig. 24 apresenta as imagens da topografia dos
filmes de BiFeOs obtidas por microscopia de forca atdmica (AFM) com uma resolucéo
de 3um x 3um. Nesta figura, observa-se uma topografia aproximadamente regular e
similar para os diferentes filmes de BiFeOs, exceto para o filme S4 (estequiométrico) que
apresenta uma topografia mais irregular do que os demais filmes. A Fig. 25 apresenta 0s
histogramas de distribuicdo de altura da superficie nas imagens de AFM e informagdes
sobre a rugosidade RMS nos graficos dos respectivos filmes. Os histogramas das
distribuicbes de altura sdo ligeiramente assimétricos, mas com perfis similares a uma
distribuicdo gaussiana, exceto os filmes S4 e S6, que apresentam histogramas muito
assimétricos que destoam da distribuicdo gaussiana. Os picos das distribuicdes de altura
variam entre 48 nm e 110 nm, sendo o maior para o filme S2 e o menor para o filme S5.
Além disso, as rugosidades médias dos filmes variam entre 19 nm e 30 nm, sendo que o

filme S4 apresenta a maior rugosidade e o filme S5 a menor rugosidade.

Fig. 24: Imagens da topografia dos filmes finos de BiFeOs obtidas por microscopia de

forca atbmica (AFM).
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Fig. 25: Histograma da distribuicdo da altura da superficie das topografias de AFM dos

filmes finos

de BiFeOs.

A Fig. 26 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos

filmes de BiFeOs estudados. Os filmes apresentam microestruturas homogéneas, livres

de trincas e com superficie com alguma porosidade. Embora sejam similares as

microestruturas dos filmes, as amostras S2 e S3 apresentam microestruturas irregulares e

comparacao aos demais. A partir de uma analise das imagens de MEV, observa-se que o

tamanho médio de grdo é aproximadamente 140 nm e a espessura média dos filmes € de

500 nm, valores que estdo de acordo com aqueles reportados na literatura para filmes de

BiFeOj3 preparados pelo método sol-gel',

Fig. 26: Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos filmes finos de BiFeOs

estudados.
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6.4. Caracterizacao das propriedades dielétricas

As caracterizacdes dielétricas e da condutividade AC dos filmes de BiFeOs foram
inicialmente estudadas em funcdo da frequéncia (100 Hz - 1 MHz), na temperatura
ambiente. As permissividades dielétricas real (¢") e imaginaria (¢'") dos filmes de BiFeO3
em funcdo da frequéncia sao apresentadas na Fig. 27(a) e Fig. 27(b), respectivamente, a
temperatura ambiente. Na Fig. 27(a), os valores das permissividades ¢’ apresentam baixa
dispersdo com a frequéncia, na faixa estudada, para todos os filmes. Para a frequéncia de
1 MHz nesta figura, observa-se a menor permissividade (¢’ ~ 69) para o filme S2 e o
maior valor (¢' ~ 169) para a amostra S6. A reducéo da permissividade €' com 0 aumento
da frequéncia pode ser compreendida considerando-se que o0s portadores, em materiais
dielétricos, migram de regides com alta condutividade (gréos) para regifes de baixa
condutividade (contorno de grdo)*!t. Os valores de permissividade dos filmes estudados
neste trabalho sdo similares aos valores reportados na literatura para filmes finos de

BiFeO; preparados por rotas quimicas ou fisicas!'?.
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Fig. 27: (a) Permissividade dielétrica real (&), (b) Permissividade dielétrica imaginaria
(") e (c) Condutividade elétrica AC dos filmes finos de BiFeO3 em funcéo da frequéncia.

As medidas foram realizadas na temperatura ambiente.

Na Fig. 27(b), o maior efeito da corrente de fuga devido a " é observado para a
amostra S1 no intervalo de frequéncias de 10 a 10° Hz, entre os filmes estudados. A
contribuicdo da corrente de fuga devido a permissividade dielétrica imaginaria "' pode
ser descrita por &j, = g4./(wey), onde g, é a permissividade do vacuo e gy, € a
condutividade elétrica associada a corrente de fugal'®. Possivelmente, a dispersdo
observada em baixa frequéncia para o filme S1 (20% deficiente de bismuto) sugere que a
corrente de fuga pode estar associada a vacancias de oxigénio existentes nesta amostra,
enquanto " menos dispersivo a baixas frequéncias para os demais filmes sugere um

namero menor de vacancias de oxigénio em compara¢do com a amostra S1.
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O comportamento da condutividade AC em funcdo da frequéncia, dos filmes de
BiFeOs estudados & temperatura ambiente, € apresentado na Fig. 27(c). A condutividade
AC dos filmes apresentou essencialmente o mesmo comportamento no intervalo de
frequéncia estudado, exceto para o filme S1, 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) = o4 + Aw™, onde n e 0
coeficiente A sdo parametros dependentes da temperatura e do material, e Aw™ representa
a disperséo dielétrica. Considerando o modelo de Jonscher e ajustes tedricos dos dados
experimentais pelo método dos minimos quadrados, representados pelas linhas na Fig. 27
(c), as condutividades DC (o) obtidas para os filmes S1, S2, S3, S4 S5 e S6 foram iguais
a og; = 3,58 x107° S.em?, g5, = 7,54 x 10712 S.cm™, 053 = 1,55 x 1071% S.cm™,
054 = 1,10 x 10711 S.em™, g5 = 1,14 x 1071% S.em? e 056 = 5,91 x 10711 S.cm?,
respectivamente. Os valores de condutividade DC obtidos no presente trabalho
concordam com resultados reportados na literatura para filmes finos de BiFeOs obtidos a
partir de rf-sputtering'® e por solucio quimical'®; pois apresentam condutividade da
mesma ordem de grandeza dos valores observados no presente trabalho.

A dependéncia da permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (¢') com a
frequéncia sdo apresentados nas Fig. 28 e Fig. 29, respectivamente, para diferentes
temperaturas no intervalo entre 395 K e 510 K. Em baixas frequéncias, observa-se na Fig.
28, um aumento da permissividade &' para todas amostras dentro da faixa de frequéncia
estudada. Por outro lado, a dispersdo com a temperatura é quase imperceptivel para a
amostra S4 (composicdao nominal estequiométrica), mas uma clara dispersdo com a
temperatura é observada para os filmes com deficiéncia e excesso de bismuto. Em baixas
frequéncias (100 Hz), os valores mais altos da permissividade dielétrica foram observados
para os filmes S1 (¢'~ 600) e S3 (¢'~ 550), contra &'~ 375 para as demais amostras.
Em altas frequéncias (1 MHz), os filmes apresentam valores similares '~ 150, exceto a
amostra S3 (com deficiéncia de 15% de Bi), que apresenta um valor ligeiramente maior
(e'~ 200). Apesar das diferencas apontadas, os valores observados no presente estudo
concordam relativamente bem com varios resultados reportados na literatura para filmes

finos de BiFeOs preparados a partir de rotas quimicas ou fisicas**2!*'.
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Fig. 28: Permissividade dielétrica real (¢") dos filmes finos de BiFeOs em funcdo da

frequéncia e para temperaturas selecionadas.

Na Fig. 29, observa-se uma dispersdo na permissividade imaginaria " com o

aumento da temperatura para todas as amostras, no intervalo de frequéncia estudado.

Também para todas as amostras, observa-se um aumento de &'’ com o decréscimo da

frequéncia, aumento esse de até quatro ordens de grandeza entre 1 MHz e 100 Hz. O

carater dispersivo observado com o aumento na permissividade &'’ em baixas frequéncias

sugere uma relaxacdo dielétrica de baixa frequéncia nas amostras estudadas. Caso exista

arelaxacdo, o pico caracteristico " (w) estara localizado a frequéncias abaixo de 100 Hz.
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O decréscimo de €' (w) e "' (w) com 0 aumento da frequéncia pode ser entendido
considerando os portadores no material dielétrico saltando de graos altamente condutores
para contornos de gréo com menor condutividade tal que Ry, > R,, em analogia com o
modelo heterogéneo da estrutura policristalina dado por Koops!*8. Isso significa que ao
aumentar a frequéncia do campo aplicado, a probabilidade de os portadores alcancarem
os contornos de grdos diminui. Consequentemente, a polarizacdo produzida pelas
espécies migratérias acumuladas nos contornos de grdos diminui. Assim, 0s
comportamentos observados para £'(w) e &''(w) nas Fig. 28 e Fig. 29 podem ser
compreendidos sob a perspectiva do modelo. Como a diminuicéo de &'’ reflete a redugédo
da contribuicdo condutiva na amostra, valores mais baixos de '’ indicam filmes finos
com menores condutividades.

O comportamento &£'(T) e &'(T) também acrescenta, alternativamente,
informagdes importantes na anélise das propriedades dielétricas. As Fig. 30 e Fig. 31
apresentam a parte real e a parte imaginaria da permissividade dielétrica, respectivamente,
em funcdo da temperatura dos filmes de BiFeOs estudados, para frequéncias selecionadas

entre 100 Hz e 1 MHz.
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Fig. 30: Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢") com a temperatura dos filmes

de BiFeOg, para frequéncias selecionadas.

Como se vé na Fig. 30, a parte real da permissividade dielétrica real &' (T, w)
exibe um pico &', ~ 650 em Ty, = 430 K na frequéncia de 100 Hz, para a amostra
S1, que depende da frequéncia e da temperatura tal que a magnitude da permissividade

dielétrica diminui com o aumento da frequéncia enquanto 0 maximo observado &',
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desloca para temperaturas mais altas e tende a desaparecer em altas frequéncias (1 MHz).

Uma dispersdo similar de &' (T, w) também pode ser observada para as demais amostras.
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Fig. 31: Dependéncia da permissividade dielétrica imaginaria (¢'") com a temperatura dos

filmes de BiFeOg, para diferentes frequéncias.

Em geral, materiais ferroelétricos para os quais a parte real da permissividade
dielétrica ¢'(T, w) apresenta um pico largo em torno de uma temperatura Ty,,, € uma
dispersdo com a frequéncia e temperatura sdo classificados como relaxores!!®. Nos
ferroelétricos relaxores, o pico na permissividade dielétrica real €' (T, w) é acompanhado
por um pico semelhante na parte imaginaria da permissividade dielétrica £''(T, w). Uma

dispersdo analoga com a frequéncia e a temperatura indica uma transicao de fase difusa

em relaxores candnicos como Pb (Mgleg) 05 (PMN). Além disso, tal comportamento
3 3

na permissividade dielétrica tem sido frequentemente associado a uma transicao de fase,
assim como observado em outros sistemas relaxores classicos. No entanto, a transicao de
fase ferroelétrico-paraelétrico no sistema BiFeOs ocorre em torno de 830 °C
(T ~ 1130K), muito acima das temperaturas T,,,,, observadas na Fig. 30.

Além dessas informacdes, a permissividade dielétrica imaginaria &''(T, w)
apresenta um crescimento de aproximadamente trés ordens de grandeza no intervalo de

temperatura e frequéncias estudado e nenhum pico foi observado na Fig. 31. A auséncia
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de picos em &''(T, w) indica uma possivel correlacdo nao intrinseca com &', podendo-se
descartar uma correlagdo com um comportamento relaxor.

Frequentemente, materiais dielétricos, 6xidos semicondutores, heteroestruturas
ferroelétricas, entre outros, exibem dispersdes na permissividade dielétrica semelhantes a
ferroelétricos relaxores. Entretanto, essas dispersdes tem sido explicadas principalmente
pela relaxacio de cargas espaciais*?®!?! ou em termos de efeitos induzidos por
eletrodos!??, Na maioria dos casos, essa dispersdo tipo relaxor (relaxor-like) é
acompanhada por um aumento significativo na parte real da permissividade dielétrica,
possivelmente relacionada a polarizacdo de carga espacial devido as cargas acumuladas
nas interfaces entre o gréo e os contornos de grao dos materiais ndo homogéneos. Assim,
considerando a falta de correlagdo entre os picos em &'(T, w) e as curvas €'’ (T, w) e dos
possiveis efeitos reportados na literatura, é improvavel que os picos observados em
e'(T, w) neste trabalho sejam associados a efeitos intrinsecos de um relaxor nos filmes
de BiFeOs estudados, mas possivelmente sejam associados a artefatos devidos a efeitos
de relaxacéo de carga especial e/ou efeitos interfaciais.

Levando-se em consideracdo os efeitos do grdo e do contorno de gréo, atribui-se
0 comportamento da permissividade real a polarizacdo interfacial, uma vez que a
existéncia dessas duas regides leva a esse fendmeno. Segundo Fleig e Maier'?, amostras
ceramicas possuem contornos de graos mais resistivos do que os gréos e a permissividade
do gréo é mais alta que a permissividade dos contornos de grdos. O comportamento da
permissividade dielétrica resultante pode ser avaliado considerando a permissividade em
altas frequéncias (&5,) em termos das contribui¢fes dos gréos e dos contornos de graos tal
que g, = (55191 +e,1)7", onde g4 e g, sdo0 as permissividades associadas aos gréos e
contornos de gréos. Logo, para altas frequéncias, a permissividade ¢, ¢ dominante em
relagdo a g4, e a permissividade resultante diminui. Assim, a diminuicéo de &' em altas
frequéncias esta possivelmente associada ao fato de as amostras possuirem grdos com alta
condutividade separados por contorno de grdos com menor condutividade®. Nesse
contexto, a dispersdo da permissividade com a frequéncia e temperatura observado na
Fig. 30 pode ser atribuida a polarizagéo interfacial de Maxwell-Wagner'?*, que leva em

consideracdo o deslocamento de cargas elétricas ao longo da amostra.
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6.5. Espectroscopia de impedancia e modulo elétrico

As técnicas de espectroscopia de impedéancia e espectroscopia de modulo elétrico
foram usadas neste trabalho como ferramentas para estudar os processos de relaxagédo
dielétrica nos filmes de BiFeOs. As Fig. 32 e Fig. 33 apresentam respectivamente o
comportamento da parte real (Z') e imaginaria (Z") da impedancia em funcdo da
frequéncia e para temperaturas selecionadas, das diferentes amostras estudadas. As linhas
nesta figura referem-se a ajustes tedricos dos dados experimentais considerando o modelo
descrito na Secéo 5.2.6. O maximo na impedancia imaginaria acompanhado por um ponto
de inflexdo na curva de impedancia real, como observado Fig. 32 e Fig. 33, € uma
representacdo tipica de uma relaxacédo dielétrica. Apenas um unico pico do tipo Debye
com frequéncia maxima (f;,4,) caracteristica foi observado na Fig. 32, sugerindo um

processo de relaxacdo bem definido no intervalo de frequéncia e temperatura estudado.
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Fig. 32: Comportamento da parte real da impedancia (Z") em funcdo da frequéncia dos
filmes de BiFeOs, para temperaturas selecionadas. As linhas sdo ajustes tedricos dos

dados experimentais.

Na Fig. 32 os valores de f,,,4, deslocam-se para altas frequéncias com o aumento
da temperatura e, para uma dada temperatura, apresentam valores diferentes para os
filmes estudados. Para efeito de comparacdo, considerando a temperatura 490 K, as
frequéncias méximas observadas para as amostras S1, S2, S3, S4, S5 e S6 foram
respectivamente f,,4,(S1) ~ 57,9 kHz, f,0x(S2) ~412,2 kHz, f4(S3) ~ 1,4 kHz,
fmax(8%4) ~533,8 HZ, f1,0x(85) ~ 450,4 Hz € f,,,,,(56) ~ 215,1 Hz. Assim, vé-se que

0os tempos de relaxagdo (r = 1/(2mfuqy) Obtidos sugerem uma relacdo de
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proporcionalidade entre a razdo Bi/Fe e o tempo de relaxacdo (t) para os filmes
estudados tal que Tgg > Tgs > Tgs > Tg3 > Tgg > Ty, €XCELO pela as amostras S1 e S2,

para as quais esta relacdo parece se inverter.
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Fig. 33: Comportamento a parte imaginaria da impedancia (Z'") em funcéo da frequéncia
dos filmes de BiFeOs, para temperaturas selecionadas. As linhas sdo ajustes tedricos dos

dados experimentais.

Como informacdo complementar, as Fig. 34 e Fig. 35 apresentam o comportamento
da parte real (M") eimaginaria (M'") do maédulo elétrico, respectivamente, em funcao da
frequéncia estudados e para temperaturas selecionadas, dos filmes de BiFeOs. As linhas
nestas figuras ilustram a excelente concordancia entre os dados experimentais e 0s ajustes
teoricos. Tal qual observado na impedancia, os picos deslocando-se para altas frequéncias
com o aumento da temperatura confirmam uma relaxacdo dielétrica termicamente
ativada. Na Fig. 35, a assimetria observada nas curvas M"'(w) das amostras S1, S2 e S3,
em relacdo a curvas mais simétricas para os filmes S4, S5 e S6, indica que 0s processos
condutivos devidos aos gréos e contornos de grdos sdao mais bem definidos no primeiro
conjunto de amostras em relacdo ao segundo conjunto. Considerando inimeros resultados
reportados na literatura®” "2 pode-se inferir que 0 mecanismo de salto dos portadores
de carga (hopping) predomina nos filmes estudados, tal que para frequéncias abaixo dos
picos de relaxacdo M’ o portador de carga pode se mover por longas distancias, enquanto
em frequéncias acima do pico, 0 movimento dos portadores de carga € confinado a curtas

distancias'?®.
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Fig. 34: Comportamento da parte real (M") do médulo elétrico dos filmes de BiFeO3z em

funcdo da frequéncia e para temperaturas selecionadas. As linhas sdo ajustes teoricos.
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Fig. 35: Comportamento da parte imaginaria (M'") do médulo elétrico dos filmes de
BiFeOs em funcédo da frequéncia e para temperaturas selecionadas. As linhas sdo ajustes

tedricos.

Alternativamente, o efeito da temperatura nas propriedades elétricas de filmes de
BiFeO3 também foi estudado considerando os diagramas de Nyquist da impedancia (Z"
versus Z') e do modulo elétrico (M"" versus M'), conforme apresentado nas Fig. 36 e Fig.
37, respectivamente, para temperaturas selecionadas. Os simbolos nestas figuras sédo
dados experimentais enquanto as linhas sdo ajustes teoricos, conforme apresentado na
Secdo 5.2.6. A boa concordancia entre os dados experimentais e os valores tedricos,
conforme ilustram os graficos inseridos de Z'* versus Z' em escala logaritmica inseridos

nas Fig. 36 e Fig. 37, indica que o modelo tedrico considerado descreve bem os resultados
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experimentais para as diferentes amostras estudadas. Em geral, nos diagramas de Nyquist,
dois arcos de semicirculo distintos de tamanhos comparaveis devem aparecer quando
Rgp ~ R4, mas apenas um semicirculo é observado quando a resposta da impedancia e
dominada pela resisténcia do grdo (g) ou pelo contorno de grdo (gh)?®. Entretanto, na
Fig. 36 ndo foi possivel distinguir entre os efeitos do gréo e contorno de graos nas curvas
Z'" versus Z' porque os semicirculos foram apenas parcialmente definidos dentro do

intervalo de frequéncias estudado (100 Hz - 1 MHz).
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Fig. 36: Diagramas de Nyquist da impedancia (Z"' versus Z') para temperaturas
selecionadas dos filmes de BiFeOs. Os simbolos séo dados experimentais e as linhas o0s
ajustes tedricos. Os gréaficos inseridos representam ajustes de dados experimentais em
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representam ajustes tedricos. Os graficos inseridos representam ajustes de dados
experimentais em escala logaritmica para temperaturas especificas.

Na Fig. 37, as curvas assimétricas observadas nos diagramas de Nyquist do
moédulo elétrico (M"" versus M') sugerem a presenca de dois arcos semicirculares,
associados a efeitos dos contornos de graos (em baixas frequéncias) e dos graos (em altas
frequéncias), confirmando a presenca de um tipo de relaxacdo ndo-Debye nas amostras
estudadas. Os gréficos de M" versus M’ inseridos em escala logaritmica, para
temperaturas selecionadas, também confirmam a boa concordancia entre os dados
experimentais e os ajustes tedricos dentro da faixa de frequéncia estudada. Na Fig. 37, as
semelhancas observadas no padréo das curvas M'’ versus M’ dos filmes S1, S2 e S3 (com
deficiéncia de bismuto) e dos filmes S4, S5 e S6 (com excesso de bismuto) sugerem uma
inter-relacdo entre 0s processos condutivos com as variacfes na estequiometria dos
filmes. Os semicirculos mais alargados no primeiro conjunto de filmes sugerem que 0s
mecanismos de conducdo devidos aos graos e contornos de gréos nessas amostras estao

mais evidentes do que no segundo conjunto de filmes.

6.6. Estudo da condutividade elétrica

Considerando as Eq. 34 e 35, os ajustes tedricos dos tempos de relaxacéo (7 =
RC) e dos parametros Ry, Cy4, Ry € Cgp, Nas curvas de impedancia Z'(w) e Z"(w) nas
Fig. 32 e Fig. 33, e nas curvas do modulo elétrico M'(w) e M" (w) nas Fig. 34 e Fig. 35,
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 gréo e contorno de gréao
foram obtidas considerando a relacdo o4, = [(RA)™1, onde [ (espessura dos filmes) e A
(area dos eletrodos) sdo parametros geométricos. Assim, a Fig. 38 resume o
comportamento da condutividade DC dos graos e contornos de gréos dos filmes finos de
BiFeOs estudados em funcdo da temperatura reciproca (T~1). Além disso, a Fig. 39
apresenta 0 comportamento dos tempos de relaxacdo () em funcdo do reciproco da

temperatura (T~1) para os filmes de BiFeOs estudados, discriminando as contribuicoes
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dos grdos e contornos de graos.
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Fig. 38: Condutividade DC em funcéo da temperatura reciproca (T~1) dos filmes finos

de BiFeO3 estudados. As linhas sdo ajustes lineares.
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Considerando as Fig. 38 e Fig. 39, as energias de ativacdo dos filmes de BiFeOs
estudados foram determinadas considerando as relagcdes de Arrhenius para o tempo de
relaxacdo e a condutividade DC, t = t,exp(E/kgT) e o = oyexp(—E/kgT),
respectivamente, onde t, e o, sdo fatores pré-exponenciais, kg € a constante de
Boltzmann e E a energia de ativacdo. A partir dos ajustes lineares indicados nas figuras,
as energias de ativacdo dos gréos e contornos de graos obtidas a partir da condutividade

DC e dos tempos de relaxacdo apresentaram essencialmente os mesmos valores,
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indicando que o mesmo portador de carga € responsavel pela relaxacao dielétrica e pela
conducéo elétrica nos filmes de BiFeOs estudados. As energias de ativacdo obtidas da
condutividade DC nas Fig. 38 e Fig. 39 foram resumidas na Tabela 8 para os gréos e
contornos de graos.

Além dos estudos apresentados acima, a condutividade AC dos filmes de BiFeOs
estudados também foi caracterizada para diferentes temperaturas. A Fig. 40 apresenta a
dependéncia da condutividade AC em fungéo da frequéncia dos filmes finos de BiFeOs
estudados para diferentes temperaturas. Nesta figura, os simbolos sdo dados
experimentais, enquanto as linhas séo ajustes teoricos descritos pelo modelo de Jonscher,
dado pela relagdo o(w) = g4, + Aw™, onde g, é a condutividade DC, o expoente n e 0
coeficiente A sdo parametros dependentes da temperatura e do material, e Aw™ representa

a dispersdo dielétrica’?.
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Fig. 40: Dependéncia da condutividade AC em funcédo da frequéncia dos filmes finos de
BiFeOs estudados para diferentes temperaturas. Os simbolos sdo dados experimentais,
enquanto as linhas sdo ajustes tedricos considerando o modelo de Jonscher.

A partir das curvas o(w) na Fig. 40, observa-se que os filmes estudados
apresentam diferentes condutividades e diferentes respostas para diferentes frequéncias e
temperaturas. Essas diferencas em suas condutividades elétricas podem ser uma
influéncia direta de variagbes na estequiometria e defeitos na estrutura cristalina,
incluindo vacancias de oxigénio e vacancias de bismuto. Assim, o aumento da
condutividade com o aumento da temperatura provavelmente reflete o aumento da
mobilidade das vacancias de oxigénio ou outros defeitos estruturais nos filmes. A partir
dos ajustes tedricos das curvas o (w) na Fig. 40, as condutividades DC (a,.) foram obtidas

para diferentes temperaturas. Logo, a Fig. 41 apresenta o comportamento da
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condutividade DC em funcéo do reciproco da temperatura (T 1) dos filmes estudados.
As energias de ativagdo obtidas (modelo de Jonscher) a partir dos ajustes lineares

indicados na Fig. 41 foram também resumidas na Tabela 8.
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Fig. 41: Condutividade DC em fungéo do reciproco da temperatura (T 1) dos filmes finos
de BiFeOz estudados. As condutividades DC foram obtidas a partir de ajustes teoricos

usando o modelo de Jonscher na Fig. 40.

Comparando as energias de ativacdo na Tabela 8, obtidas a partir de diferentes

dados experimentais, vé-se que aquelas obtidas a partir da condutividade DC e do tempo

g

de relaxacdo para os grédos, E;* e E§, apresentam essencialmente os mesmos valores para
as diferentes amostras estudadas. No que diz respeito aos contornos de gréaos, as energias

Eggc e Eg, obtidas também apresentam os mesmos valores para os diferentes filmes.

Além disso, a similaridade entre esses valores de energias de ativacdo para 0s contornos
de gréos e os valores obtidos a partir do modelo de Jonscher indica que a condutividade
elétrica apresentada na Fig. 40 ndo discrimina grdos e contornos de grdos, mas reflete
essencialmente a condutividade dos contornos de gréos.

Diferentes energias de ativacdo indicam que diferentes mecanismos de conducéo
sdo esperados para as amostras estudadas. Para cerdmicas de SrTiOgz, energias de ativacao
reportadas entre 0,13 e 0,28 eV tém sido associadas & primeira ionizacdo das vacancias
de oxigénio que dao origem a elétrons condutores, enquanto energias de ativacao entre
0,70 eV e 1,40 eV indicam que os portadores de conducdo sdo elétrons da segunda
ionizag&o de vacéncias de oxigénio'?’. Independente dos graos ou contornos de gréos, as
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energias de ativacéo para os filmes de BiFeOs estudados sugerem que o mecanismo de

conducdo esta essencialmente associado a segunda ionizagdo das vacancias de oxigénio.

Tabela 8: Resumo das energias de ativacao obtidas de diferentes para os filmes de BiFeO3

estudados. As energias dos grdos e contornos de graos (E; dc g E;;}C) foram obtidas a partir
dos ajustes de condutividade na Fig. 38, enquanto Eg e Eg;, foram obtidos a partir do
tempo de relaxagdo na Fig. 39. As energias de ativagao E]"dc foram obtidas a partir dos

ajustes lineares na Fig. 41 (condutividades DC obtidas a partir do modelo de Jonscher).

Amostras  Eg* (eV)  E[¥ (eV) E5(eV)  Eg,(eV)  Ej*“(eV)

S1 0,46 1,32 0,46 1,34 1,12
S2 1,47 1,65 1,45 1,74 1,59
S3 1,63 1,58 1,68 1,69 1,78
S4 1,10 0,99 0,93 1,08 0,93
S5 1,01 1,31 0,95 1,50 1,40
S6 1,17 1,10 1,22 1,06 1,10

Além das informacgdes discutidas nos paréagrafos anteriores, uma analise dos
parametros n e A no modelo de Jonscher pode acrescentar informag6es importantes sobre
os filmes de BiFeOs estudados. Os pardmetros n e A foram obtidos a partir das curvas de
condutividade a(w) na Fig. 40 para diferentes temperaturas usando a lei de poténcia de
Jonscher. As Fig. 42 e Fig. 43 apresentam o comportamento dos parametros A e n obtidos,
respectivamente, em funcdo da temperatura para os filmes estudados. Na Fig. 42, picos
bem definidos foram observados nas curvas do coeficiente A nas temperaturas 428, 429
e 439 K para os filmes S1, S2 e S3, respectivamente, enquanto ombros indicando a
presenca de picos foram observados em 460, 499 e 478 K, para as amostras S4, S5 e S6,
respectivamente. Na Fig. 43, os valores observados dos expoentes n foram 0,65 < n <
1,05 dentro da faixa de temperatura estudada. Minimos locais nas curvas dos expoentes
n foram observados com picos e ombros de temperatura correspondentes aos coeficientes

A, conforme apresentado na Fig. 42.
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Fig. 43: Comportamento do parametro n em funcdo da temperatura, obtido dos ajustes
dos dados de condutividade AC na Fig. 40 usando o modelo de Jonscher. As linhas sélidas

sdo apenas um guia para os olhos.

Embora diferentes valores e comportamentos tenham sido relatados na literatura
para o expoente n, hd um consenso que 0s seus valores estdo associados a translacéo de
portadores de carga ou portadores localizados*?®. Diferentes trabalhos na literatura tém
demonstrado que n exibe um maximo ou um minimo em diferentes temperaturas, de
modo que movimentos de translacdo estdo associados a valores de n < 1, enquanto
movimentos localizados com n > 1. Na literatura, medidas de condutividade em
materiais ferroelétricos e ferrimagnéticos policristalinos demonstraram que n aumenta
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com a temperatura e exibe um méaximo em torno da temperatura das transicdes de fase
ferroelétrica-paraelétrica e ferromagnético-paramagnética nesses materiais*?®. Um
comportamento semelhante para n foi observado em filmes finos ferroelétrico-
ferromagnéticos de multicamadas®?®, mas neste caso nenhuma transicdo de fase foi
observada em torno de n maximo. Por outro lado, estudos recentes em ceramicas de
BiFeOs demonstraram que n diminui com o aumento da temperatura e exibe um minimo
em torno da temperatura de Néel da amostra estudada®*®. Apesar dos resultados em
diferentes materiais, a natureza do n maximo ou minimo tem sido discutida em termos de

diferentes mecanismos de salto (hopping).

6.7. Propriedades da corrente de fuga

A andlise dos diferentes mecanismos de conducdo pode oferecer informacdes
importantes sobre a condutividade de materiais ferroelétricos e multiferroicos. Para a
analise das propriedades da corrente de fuga dos filmes de BiFeOs estudados, os
mecanismos?* frequentemente reportados na literatura foram considerados, incluindo o
mecanismo 6hmico, o mecanismo de corrente limitada por carga espacial (SCLC),
emissdo Schottky (SC) e emissdo Poole-Frenkel (PF). O mecanismo 6hmico é dado pela
relacdo linear | = oE, onde o é a condutividade elétrica, geralmente restrita ao regime de
baixos campos elétricos. O mecanismo SCLC é dado pela relagdo | = [(9¢pe,1)/
(8L)]E?, onde u é a mobilidade de carga, &, a permissividade do vacuo, &, a
permissividade dielétrica relativa de baixa frequéncia e L a espessura da amostra®3l. Os
mecanismos SC e PF s&o respectivamente dados pelas expressoes Js- = ATZeXp[—(d) -
aEY?)/kyT] € Jpr = BEexp[—(E; — BE/?)/kgT], onde A e B sdo constantes, ® é a

altura da barreira Schottky, E; é a energia de ionizacdo da armadilha, e as funcbes a e

da carga do elétron g, tal que a = /q3/(4mege,) € B = 2a, onde &, é a permissividade
dielétrica dptica e ky € a constante de Boltzmann32, Além desses, 0 mecanismo de
tunelamento Fowler-Nordheim (FN) tem sido relatado como dominante em altos campos
elétricos e pode ser descrito pela seguinte equacio Jpy = CE2exp|—D2¢3/2/E], onde C
e D sdo constantes e ¢ € a altura da barreira de potencial. Entre os mecanismos citados,
SCLC e PF sdo mecanismos de conducgéo limitados pelo volume, enquanto FN e SC como
mecanismos limitados por interfaces®33,

As Fig. 44 e Fig. 45 ilustram caracteristicas tipicas da densidade de corrente de

fuga em funcdo do campo elétrico (J-E) dos filmes finos de BiFeO3z medidas no escuro e
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sob iluminacdo de luz verde monocromatica (A = 532 nm), respectivamente, e a
temperatura ambiente para polariza¢6es negativas e positivas na faixa de campos elétricos
+ 30 kV/cm. As densidades de corrente de fuga medidas no presente trabalho estéo na
mesma ordem de grandeza daquelas reportadas na literatura para filmes de BiFeOs
preparados por métodos quimicost’. As curvas J-E apresentam formas semelhantes na
Fig. 44, com aumento de 4 ordens de grandeza da densidade de corrente e ramificacfes
positivas e negativas simétricas para os filmes estudados, exceto a amostra S5 que
apresenta 0s ramos positivo e negativo ligeiramente assimetricos. Os resultados obtidos
sob iluminacdo (Fig. 45) foram similares aos resultados obtidos no escuro (Fig. 44),
incluindo a assimetria nas ramificacbes positivas e negativas da amostra S5,
aparentemente sugerindo que a iluminacgdo néo tem efeito direto sobre a corrente de fuga
dos filmes estudados, exceto para as amostras S4 e S5, que, apds uma observacao
detalhada, se observa uma pequena histerese no ramo positivo das curvas J-E.
Comparando-se as curvas de densidade corrente de fuga (J-E) dos filmes de BiFeOs
obtidas no escuro e sob iluminacédo de luz verde monocromatica (A = 532 nm), resumidas
na Fig. 46, observa-se claramente a diferenca entre as curvas para as amostras S4 e S5,

enquanto as curvas obtidas para as demais amostras sao essencialmente as mesmas.

103 —————————— 10%
102
10t
10°

102,

101,

10° 10™
—s— dark-up —=— dark-up 102 —=— dark-up 1§
10° —e— dark-down 10 —e— dark-down 102 —e— dark-down
10t -30 -20 -10 0 10 20 30 10t -30 -20 -10 0 10 20 30 101-30 -20 -10 0 10 20 30
100 s4 100 S v S6 ‘//'
E10%] 10% “
< 10™
210% 104
” 10

103 103

—a— dark-up —a— dark-up —=— dark-up

—e— dark-down 3 —e— dark-down

—e— dark-down 10 10°
-30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30

E (kV/cm) E (kV/cm) E (kV/cm)

10*

Fig. 44: Curvas de densidade de corrente de fuga (J-E) dos filmes finos de BiFeO3
estudados no escuro. As curvas foram obtidas do campo elétrico negativo para o positivo
(dark-up) e do campo elétrico positivo para o negativo (dark-down) a temperatura

ambiente.
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Fig. 45: Curvas de densidade corrente de fuga (J-E) dos filmes finos de BiFeO3z estudados
sob iluminacédo de luz verde monocromatica (A = 532 nm). As curvas foram obtidas do
campo elétrico negativo para o positivo (light-up) e do campo elétrico positivo para o

negativo (light-down) a temperatura ambiente.
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Fig. 46: Comparacdo das curvas de densidade corrente de fuga (J-E) dos filmes finos de
BiFeOs estudados no escuro e sob iluminagdo de luz verde monocromatica (A = 532 nm).
As curvas foram obtidas do campo elétrico negativo para o positivo (light-up) a

temperatura ambiente.

Finalmente, para compreender sobre os possiveis mecanismos de condugéo, o
ramo positivo das curvas de densidade de corrente de fuga (J-E) dos filmes de BiFeOs
obtidas no escuro e a temperatura ambiente (300 K) foram apresentadas na Fig. 47(a) em
graficos log-log para inferir sobre o mecanismo 6hmico, em graficos de In(J/T?) em

funcdo de E'/? na Fig. 47(b) para extrair informagdes sobre o mecanismo Schottky, em
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graficos de In(J/E) em funcdo de E/? na Fig. 47(c) para verificar a possibilidade do
mecanismo Poole-Frenkel, e finalmente na Fig. 47(d) os gréficos de (J/E?) em funcdo
do campo elétrico reciproco (E~1) para extrair informagGes sobre a possibilidade da

dominéancia do mecanismo Fowler-Nordheim (FN) em altos campos elétricos.
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Fig. 47: (a) Curvas de densidade de corrente de fuga (J-E) obtidas no escuro dos filmes
finos de BiFeOs estudados, em um diagrama log-log para o ramo positivo a temperatura
ambiente (300 K). (b) Gréficos de In(J/T?) versus E*/? for para 0 mecanismo Schottky.
(c) Gréficos de In(J/E) versus E*/? para o mecanismo Poole-Frenkel. (d) Graficos de
(J/E?) em funcdo do campo elétrico reciproco (E~1) para os filmes finos de BiFeOs
estudados. O gréafico inserido € um zoom no retangulo pontilhado ao redor das curvas S3
e S6.

Na Fig. 47(a), observa-se que os filmes estudados apresentam diferentes correntes
de fuga, tal que o filme S2 (deficiéncia de 18% de Bi) apresenta a maior corrente de fuga
e o filme S4 (estequiométrico) a menor corrente de fuga no intervalo de campo elétrico
estudado. Para campos elétricos menores do que 4 kV/cm as amostras S4 e S5 apresentam
essencialmente a mesma corrente de fuga, mas para campos maiores do que esse valor a
corrente de fuga da amostra S5 é maior do que da amostra S4 e € igual a corrente de fuga
da amostra S1 (deficiéncia de 20% de Bi).
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A alta corrente de fuga em filmes finos de BiFeOs tem sido frequentemente
atribuida a alta concentragéo de vacancias de oxigénio®’. Em geral, estudos reportados na
literatura tém mostrado que a reducdo da concentragao de vacancias de oxigénio minimiza
a corrente de fuga em filmes finos ferroelétricos. Vacancias de bismuto, ferro e oxigénio
sdo os defeitos primarios no sistema BiFeOz, com o Bi e 0 Fe assumindo vacancias de
cations para estados de carga 37, 27, 17, 0, enquanto vacancias de oxigénio aparecem
totalmente ionizadas (VZ*), parcialmente ionizadas (V5+) ou neutras (V,). Além desses
defeitos, buracos e elétrons livres liberados de defeitos ionizados também podem ser
produzidos®**. Vacéncias de Bi introduzem trés buracos no sistema, enquanto a ionizagao
de vacéncias de oxigénio justifica a presenca de elétrons livres. Estudos tedricos
demonstram que as vacancias de Bi e Fe sdo defeitos dominantes em condicdes oxidantes
enquanto as vacancias Bi e O sdo dominantes em condic¢Oes redutoras, o que leva o
material a apresentar uma condutividade tipo-p ou tipo-n respectivamente®. A presenca
de vacancias de oxigénio leva a formacéo de jons Fe?* de tal forma que ambos podem
contribuir para a alta corrente de fuga. Além das vacéancias de oxigénio, bismuto, ferro e
cations, o desvio estequiométrico pode alterar a valéncia dos fons Fe de Fe** para Fe?*
resultando em amostras de alta condutividade. Em principio, a seguinte equacdo 2Bi3* +
302%™ - 2V + 3V + Bi, 0,5 descreve a origem das vacincias de bismuto e a
consequente formagdo do 6xido de bismuto 111 (Bi,03)**. Devido a possibilidade da
presenca desses defeitos complexos e diante da dificuldade de controla-los, é
compreensivel que diferentes propriedades fisicas sejam frequentemente reportadas na
literatura para o sistema BiFeO:s.

Na Fig. 47(a), os coeficientes angulares iguais a 0.35 e 0.61, indicados na figura,
para campos elétricos menores do que 3,0 kV/cm, indicam que o mecanismo de condugao
neste intervalo de campo elétrico ndo é hmico ou SCLC. Por outro lado, os coeficientes
angulares iguais a 0,94 e 1,02 para os filmes S1 e S6, respectivamente, indicam conducéo
ohmica para esses filmes para campos elétricos maiores do que 4,0 kV/cm e menores do
que 30,0 kV/cm, enquanto o coeficiente angular igual a 1,74 para o filme S5 sugere
possivelmente 0 mecanismo SCLC para esta amostra no mesmo intervalo de campo
elétrico. Finalmente, com coeficientes angulares iguais a 1,29, 1,33 e 1,34 obtidos para
as amostras S2, S3 e S4, respectivamente, ndo permitem atribuir o mecanismo SCLC para
essas amostras para campos elétricos entre 4,0 kV/cm e 30,0 kv/cm.

A avaliacdo direta dos coeficientes angulares dos seguimentos lineares, uma
analise similar a realizada na Fig. 47(a), sugere que 0os mecanismos Schottky e Poole-
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Frenkel possivelmente controlam a corrente de fuga na Fig. 47(b) e Fig. 47(c). Entretanto,
apesar dos excelentes ajustes tedricos apresentados na Fig. 47(b), os valores obtidos para
a permissividade dielétrica Optica (e, < 1) sdo fisicamente inaceitaveis para todos os
filmes dentro da faixa de campo elétrico estudada. Dada a relacdo classica entre
permissividade dielétrica e coeficientes Opticos (e, = n?), a permissividade dielétrica é
independente de frequéncia em frequéncias Opticas'®, e considerando os valores
reportados na literatura para o indice de refragdo n = 2,5 em frequéncias opticas (., =
6,25) para filmes finos de BiFeOs preparados via deposicdo de solugdo quimica®®’, os
valores irreais obtidos para €., na Fig. 47(b) excluem o mecanismo de Schottky nos filmes
de BiFeOs estudados. A permissividade dielétrica dptica (e,) obtidas pelos ajustes
lineares na Fig. 47(c) para altos campos elétricos, entre 2,29 e 24,78, entretanto, sdo mais
realistas e fisicamente aceitveis. Embora o valor &, = 7,68 obtido para o filme S5
concorde com os resultados reportados na literatura para filmes finos de BiFeOs (e, =
6,25), os valores obtidos para os demais filmes divergem, mas estdo dentro da mesma
ordem de grandeza. Finalmente, o ponto minimo observado na curva do filme S3, em
torno de 17 kV/cm, indica a dominancia do mecanismo Fowler-Nordheim (FN) em altos
campos elétricos, enquanto os demais filmes ndo apresentaram a mesma caracteristica no

intervalo de campo elétrico estudado.

6.8. Propriedades fotovoltaicas

A Fig. 48 apresenta os resultados de medidas das densidades de fotocorrente
fotovoltaica (Jgc) dos filmes de BiFeOs estudados. As densidades de fotocorrente
fotovoltaica (Jg-) foram medidas em condigfes de curto-circuito e sob iluminagdo com
luz monocromatica verde (A =532 nm) ligado (on) e desligado (off). A fonte de luz foi
ligada e desligada alternadamente por 2 s e repetida quatro vezes. Sob iluminagéo, todos
os filmes BiFeOs estudados apresentam uma resposta fotovoltaica clara e distinta,
conforme observado na Fig. 48. A maior densidade de fotocorrente (Jgc ~ 4,14 uA/cm?)
foi observada para o filme S3, e o valor dessa fotocorrente é cerca de 18,8 vezes maior
que a menor fotocorrente observada para os filmes S1 e S5 (Jg. ~ 0,22 uA/cm?), que
apresentam essencialmente a mesma fotocorrente. Os demais filmes apresentaram valores
de fotocorrentes intermediarios tal que Jgc ~1,31ud/cm? para o filme S2,
Jsc ~ 0,64 uA/cm? para o filme S4 e Jo. ~ 1,08 uA/cm? para o filme S6. Os resultados

obtidos indicam uma relacdo significativa entre as caracteristicas dos filmes e suas
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respostas fotovoltaicas. Os valores absolutos de fotocorrente obtidos no presente trabalho
concordam com os valores reportados na literatura para filmes de BiFeOs preparados por
deposicdo de solugdo quimical® em substratos de Pt/Ti/SiO2/Si(100) mas foram
ligeiramente menores do que os observados para filmes finos de BiFeOs preparados por
solugdo quimica em substrato Pt/Ti/SiO2/Si (Jsc ~ 20,3 uA/cm?)**® ou em substrato
FTO (Jsc ~ 10.96 uA/cm?)Y’ Em contraste com as propriedades fotovoltaicas do
presente trabalho, as medidas da fotocorrente de filmes BiFeOs reportados na literatura
foram, em geral, obtidas sob iluminacéo ultravioleta (A = 405 nm) ou iluminagdo de um
simulador solar. Como a resposta fotovoltaica de filmes finos de BiFeOsz depende
significativamente do comprimento de onda da luz, intensidade de iluminagéo, eletrodos
e espessura da amostral?, as menores respostas fotovoltaicas obtidas para os filmes de
BiFeOs no presente trabalho sdo compreensiveis, considerando que essas medidas foram
obtidas usando iluminacdo de luz verde (A = 532 nm). Neste caso, a energia do foton
emitido do laser usado (~ 2,33 eV) € da mesma ordem que o bandgap de energia do
BiFeOs (~ 2,2 —2,8 eV). No entanto, o foco nas diferentes respostas fotovoltaicas na Fig.
48 justifica, uma vez que todos os filmes de BiFeOs; foram testados nas mesmas

condicdes.
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Fig. 48: Densidade de fotocorrente (Js-) dos filmes finos de BiFeOs estudados medidos
em polarizacdo zero sob iluminagdo com luz monocromatica verde (A = 532 nm) ligado

(on) e desligado (off). As linhas séo apenas um guia para os olhos.

Varios mecanismos tém sido propostos para explicar o efeito fotovoltaico em

materiais ferroelétricos. No sistema BiFeOs, a sua origem tem sido atribuida aos efeitos
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de interface*!, dominios ferroelétricos!#?, polarizagdo de spin'*, efeitos no volume'#*, e
recentemente ao efeito induzido por autopolarizagdo!*. Além disso, a influéncia dos
defeitos na corrente de fuga e nos mecanismos de conducéo de filmes finos de BiFeOs
no estequiométricos tem sido frequentemente estudada“®4’. Mais recentemente, Yang
et al'’ relataram estudos sobre filmes finos de BiFeOs com diferentes percentuais de Bi
na estequiometria com foco na relacéo entre corrente de fuga e resposta fotovoltaica. No
trabalho de Yang, os autores observaram uma densidade de corrente de curto-circuito seis
vezes maior para um filme rico em Bi (5% de Bi em excesso) e um desempenho
fotovoltaico degradado para um filme deficiente em Bi (5% de Bi deficiente) se
comparado ao filme estequiométrico. Os autores assumiram que os filmes de BiFeOs
deficientes em Bi tém uma maior concentragao de vacancias de oxigénio do que os filmes
ricos em Bi, concluindo que esses defeitos quimicos foram responsaveis pela degradacao
da resposta fotovoltaica em seus filmes!’. Neste caso, as vacancias de oxigénio atuaram
como centros de armadilhas que influenciaram significativamente a recombinacdo de
portadores gerados pela resposta fotovoltaica.

Em geral, ha um consenso de que a alta concentracdo de vacancias de oxigénio
degrada a fotocorrente em filmes finos de BiFeOs sugerindo uma relacdo de
proporcionalidade entre o excesso de Bi e o reciproco da concentragdo de vacancias de
oxigénio (Bi « 1/V,). Neste caso, uma conexdo direta entre a corrente de fuga maior e a
corrente fotovoltaica degradada pode ser estabelecida tal que filmes com corrente de fuga
menores devem apresentar respostas fotovoltaicas maiores do que filmes com corrente de
fuga maiores. Na Fig. 47(a), observa-se que o filme S2 (18% deficiente em Bi) apresenta
a maior corrente de fuga e o filme S4 (estequiométrico) a menor corrente de fuga e,
portanto, o filme estequiométrico deveria apresentar a maior resposta fotovoltaica.
Entretanto, na Fig. 48 observa-se que o filme S3 (15% de deficiéncia de Bi) possui a
maior resposta fotovoltaica e os filmes S1 (20% deficiente em Bi) e S5 (2% em excesso
de Bi) possuem as menores respostas fotovoltaicas. Este resultado, indicando ndo haver
uma relagéo direta entre corrente de fuga e fotocorrente nos filmes de BiFeO3 estudados,
sugere que a fotocorrente nesses filmes é provavelmente dominada por uma combinagéo
de defeitos, tais como vacancias de oxigénio, vacancias de Bi e buracos, e que uma
resposta fotovoltaica eficiente depende de um delicado equilibrio desses e outros defeitos

nos filmes estudados.

90



7. Conclusdes

A preparacdo das amostras e a interpretacdo dos resultados obtidos atraves da
difracdo de raios X revelaram, para os filmes finos de BiFeOs com variagdes
composicionais em torno da estequiometria depositados sobre os substratos de
Pt/TiO2/SiO2/Si(100), a formagdo de uma estrutura perovskita com simetria romboédrica,
grupo espacial R3c. Observou-se também, no difratograma, uma varia¢do na razédo entre
as intensidades dos principais picos do BiFeOz que se deve, provavelmente, as mudancas
no fator de ocupacéo do bismuto na estrutura. O conjunto de resultados de AFM, MEV e
EDS revelaram filmes homogéneos e sem trincas, bem como tamanho médio de grdo em
torno de 140 nm e rugosidade média entre 19 nm e 30 nm.

As caracterizacdes elétricas pela técnica da El, através do estudo da impedancia e
do méddulo elétrico, revelaram uma relaxacdo dielétrica termicamente ativada com o0s
picos deslocando-se para altas frequéncias com o aumento da temperatura, e que o
mecanismo de salto de portadores de carga (hopping) predomina nos filmes estudados. O
fato das energias de ativacdo obtidas para o tempo de relaxacdo e para a conducao serem
valores muito préximos indica que os mesmos portadores sdo responsaveis tanto pela
conducdo quanto pela relaxacdo dielétrica. As energias de ativacdo encontradas nesse
trabalho foram atribuidas a segunda ionizacao das vacancias de oxigénio.

Em relagdo aos resultados das curvas ] — E obtidos sob iluminagéo, notou — se que
foram idénticos aos resultados obtidos no escuro, indicando que a iluminagdo nao gerou
alteracdo na corrente de fuga, exceto para o filme S4 (estequiométrico) e para o filme S5
(2% de excesso de bismuto). Os resultados da corrente de fuga dos filmes apresentaram
diferentes valores, mas que estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura.
Ja 0s mecanismos responsaveis pela corrente de fuga mais presentes nos filmes estudados
foram conducdo 6hmica, corrente limitada por carga espacial (SCLC) e Fowler-Nordheim
(FN).

A resposta fotovoltaica para os filmes de BiFeOs foi clara e distinta. Entretanto,
ndo foi possivel verificar uma relagdo direta entre os resultados da fotocorrente e os
resultados da corrente de fuga com as variagbes composicionais em torno da
estequiometria. Provavelmente, a resposta fotovoltaica desses filmes seja dominada por
uma combinagdo de defeitos primarios do BiFeOs como os buracos, as vacancias de

oxigénio e as vacancias de bismuto.
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8. Impacto e relevancia econémica e social

Os filmes finos de ferrita de bismuto e seus dispositivos despontam como uma
alternativa barata e de facil sintese e processamento em aplicacGes na microeletronica e
na nanotecnologia, mas o potencial dele €, ainda, limitado pela alta corrente de fuga frente
a tecnologias mais consolidadas. Nesse sentido, essa pesquisa tem como objetivo a
demonstracéo de diferentes visdes dentro da engenharia de defeitos, através de variacdes
em torno da estequiometria dos filmes finos que visa a minimizar o reconhecido problema
da corrente de fuga nesses materiais. Além da formacdo de recursos humanos
especializados, espera-se que estudos como o aqui realizado colaborem com a
consolidacdo de uma base cientifica para que as tecnologias de filmes finos de BiFeOs
atinjam um mercado comercialmente viavel e com perspectiva de uso de seus dispositivos
por longos tempos, minimizando o descarte e 0s impactos no meio ambiente desses
materiais. Isso deve baratear, por exemplo, a producdo de energia solar fotovoltaica e
trazer economia para seus usuarios. Considerando a ampla investigacdo dos filmes finos
de BiFeOs atualmente em vigéncia em todo o mundo, espera-se também que essas
tecnologias se firmem e promovam geracdo de empregos em industrias e servicos

especializados na area.
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