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Dissertação de mestrado

T́ıtulo: Estudo da Influência da Topografia na Difusão de

Eletrólito em Filmes Finos de Titanato de Bário

Isadora Brasil de Oliveira

Pelotas, 2019





Isadora Brasil de Oliveira

Estudo da Influência da Topografia na Difusão de Eletrólito em

Filmes Finos de Titanato de Bário

Dissertação de mestrado apresentada ao Programa de
Pós-Graduação em F́ısica do Instituto de F́ısica e Ma-
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RESUMO

OLIVEIRA, Isadora Brasil, Estudo da Influência da Topografia na Difusão de
Eletrólito em Filmes Finos de Titanato de Bário 2019, 98p. Pré-Dissertação (Mes-
trado em F́ısica) - Programa de Pós-Graduação em F́ısica, Departamento de F́ısica, Ins-
tituto de F́ısica e Matemática, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

Este trabalho realizou o estudo da troca eletrônica entre o eletrólito triiodeto de potássio
e filmes finos de Titanato de Bário (BTO). Foi realizada a śıntese e a deposição dos fil-
mes de BTO sobre substrato de cobre e FTO. O composto foi sintetizado pelo método
Hidrotérmico Assitido por Microondas e depositado pela nova técnica de deposição Dip-
Electro-Coating (DEC). Nas deposições dos filmes de BTO foram utilizados os tempos de
imersão de 2min, 4min, 8min e 16min, com diferenças de potencial de 10V, 15V e 20V
e com velocidade de retirada de 1mm/s. O pó foi caracterizado quimı́ca-estruturalmente
e os filmes topográficamente e eletoqúımicamente. O composto foi caracterizado por Di-
fração de Raio-X e a topografia ( área, espessura e rugosidade) dos filmes de BTO foi
caracterizada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Interferometria de Luz
Branca-WLI. A análise eletroqúımica de transporte de carga foi realizada por Voltame-
tria Ćıclica (VC) e por Voltametria de Varredura Linear (VVL). A caracterização por
DRX mostrou que a śıntese do composto foi bem sucedida apresentando fase cúbica. A
técnica de deposição via DEC foi bem sucedida nas deposições dos filmes de BTO so-
bre os substratos de cobre e FTO. Os filmes finos de BTO apresentaram uniformidade,
com espessuras e rugosidades distintas. A caracterização pela técnica de Voltametria foi
feita nos filmes de BTO utilizando como análito o eletrólito triiodeto de potássio, com
uma cela eletroqúımica de três eletrodos. O filme de BTO foi utilizado como eletrodo de
trabalho. Os voltamogramas foram obtidos com velocidades de varredura de 0,005V/s,
0,01V/s, 0,015V/s e 0,02V/s, apresentando apenas picos anódicos de natureza irreverśıvel
e mostrando boa reprodutibilidade. A densidade de corrente variou quadraticamente com
a taxa de varredura, conforme o modelo de Delahay, indicando a dependência linear da
corrente com a área para esses filmes. Considerando a velocidade de varredurade 0,01V/s,
foi posśıvel observar que a corrente segue uma lei de potência em relação a variação de
espessura. Esta potência decai com o aumentando da taxa de deposição, possivelmente
devido a variação da porosidade dos filmes. Este trabalho então possibilitou o domı́nio
da técnica de deposição (DEC) e a compreensão de como ela influência no transporte
eletrônico através da topografia dos filmes finos.

Palavras Chave: Titanato de Bário, Dip-Electro-Coating, WLI, Voltametria Ćıclica.





ABSTRACT

OLIVEIRA, Isadora Brasil, Study of the Influence of Topography on Perovs-
kite Fine Film Electrolytes 2019, 98p. Pre-Dissertation (Master Degree in Physics)
- Programa de Pós-Graduação em F́ısica, Departamento de F́ısica, Instituto de F́ısica e
Matemática, Universidade Federal de Pelotas, 2019.

This work carried out the study of the electronic exchange between the potassium tri-
iodide electrolyte and thin films of Barium Titanate (BTO). The synthesis and deposi-
tion of BTO films on copper and FTO substrate were performed. The compound was
synthesized by the Microwave-Assisted Hydrothermal method and deposited by the new
deposition technique Dip-Electro-Coating (DEC). In the depositions of the BTO films,
immersion times of 2min, 4min, 8min and 16min were used, with potential differences of
10V, 15V and 20V and with withdrawal velocity of 1mm/s. The powder was characterized
chemically and the films topographically and electochemically. The composite was cha-
racterized by X-ray diffraction and the topography (area, thickness and roughness) of the
BTO films was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM) and White-Light
Interferometry (WLI). The electrochemical analysis of charge transport was performed
by Cyclic Voltammetry (VC) and by Linear Scanning Voltammetry (VVL). The XRD
characterization showed that the synthesis of the compound was successful with cubic
phase. The deposition technique via DEC was successful in the deposition of BTO films
on copper and FTO substrates. BTO thin films are uniformities, densities and roughnes-
ses. The characterization by Voltammetry was made in the BTO films, using triiodide
potassium electrolyte, with an electrochemical cell of three electrodes. The BTO film was
used as a working electrode. The voltammograms were obtained with scanning velocities
of 0.005V/s, 0.01V/s, 0.015V/s and 0.02V/s, presenting only anode peaks of irreversible
nature and showing good reproducibility. The current density varied quadratically with
the scanning rate, according to the Delahay model, indicating the linear dependence of
the current with the area for these films. Considering the scan speed of 0.01V/s, it was
possible to observe that the current follows a power law in relation to the variation of
thickness. This power decreases with increasing deposition rate, possibly due to variation
of film porosity. This work then made possible the dominance of the deposition technique
(DEC) and the understanding of how it influences the electronic transport through the
topography of the thin films.

Key-words: Barium Titanate, Dip-Electro-Coating, WLI, Cyclic Voltammetry.
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4.1.2 Śıntese do Titanato de Bário . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.2 Substrato de Cobre e FTO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

4.3 Deposição dos Filmes Finos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.3.1 Deposição de Filmes Finos de Titanato de Bário . . . . . . . . . . . . . . . . 43
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4.3 Fluxograma da Śıntese de BTO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
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esquerdo refere-se a primeira série de filme e do lado direito refere-se a segunda

série. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
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de j x v1/2, com respectivo ajuste linear. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
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5.31 À esquerda, gráfico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de

variação de potencial para amostra de BTO de 2min 20V. À direita, gráfico
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5.3 Dados de área, espessura e rugosidade dos filmes finos depositados no substrato
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Células Solares

É notório que as formas de energias alternativas estão em constante fase de evolução,

dentre elas se destaca a energia solar, por possuir uma fonte virtualmente inesgotável. A

energia fotovoltaica ganha cada vez mais espaço como fonte de energia sustentável.

A célula fotovoltaica é o dispositivo responsável pela conversão de energia. A conversão é

gerada por meio do efeito fotovoltaico que converte a radiação solar em energia elétrica [4].

O efeito fotovoltaico é emissão de elétrons por um material exposto a radiação no com-

primento de onda ao viśıvel. Esse efeito foi descoberto em 1839, por Edmond Becquerel,

um f́ısico francês que observou duas placas de latão imersas em um eletrólito ĺıquido, que

produziam eletricidade quando expostas a luz solar [5].

Atualmente os tipos de células fotovoltaicas são classificadas em três tipos conforme a

evolução: Células solares de primeira, segunda e terceira gerações.

1.1.1 Células Solares de Primeira Geração

As células solares de primeira geração são feitas de siĺıcio e são amplamente difundi-

das. Os dois tipos utilizados para a produção dessa célula são siĺıcios monocristalinos e

siĺıcio policristalino. A célula com esses dois tipos de siĺıcios chamam atenção, devido sua

eficiência já alcançada entre 15-20%, dependendo da sua pureza, decorrente da constante

otimização [6].

As primeiras células solares tinham como prinćıpio de funcionamento uma junção tipo

p-n, constitúıda por siĺıcio cristalino dopado com diferentes materiais. Contendo um meio

receptor tipo p e doador tipo n, e separados por uma interface isolante oriunda do campo

elétrico criado devido a junção p-n. Ao absorver fótons com energia maior que o gap na

junção, os elétrons migram do meio doador para o meio receptor formando pares elétrons-

buracos, através do transporte de carga [5, 7, 8].

Esse tipo de célula apresenta um bom desempenho e estabilidade. No entanto, a sua

fabricação demanda custos altos devido a pureza necessária. Tipicamente, em célula co-

merciais, a eficiência de conversão fotovoltaica utilizando siĺıcio monocristalinos é em

torno de 12-15%. Já para células comercias de siĺıcio policristalino apresentam eficiência

em torno de 11-14% [5].
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1.1.2 Células Solares de Segunda Geração

As células solares de segunda geração são dispositivos fotovoltaicos feitos a partir de filmes

finos de materiais amorfos, tipicamente de siĺıcio amorfo (a-Si), disseleneto de cobre e ı́ndio

(CIS), disseleneto de ı́ndio e gálio (CIGS) e telureto de cádmio (CdTe). De modo geral,

são utilizadas técnicas de eletroforese, de vapor a alto vácuo e tratamentos térmicos a

altas temperaturas para deposição de filme desses materiais neste tipo de célula [4, 9].

Essas células possuem ótima absorção da radiação solar, e são mais baratas em comparação

as células de primeira geração. Isso devido sua produção ser feita em baixas temperaturas

e, logo, com menor consumo de energia, e devido a sua fina espessura que requer menos

semicondutor para a sua produção em relação a célula de primeira geração [6, 8].

No entanto, a produção das células de segunda geração contribui para poluição do meio

ambiente, devido a toxidade dos materiais inorgânicos envolvidos. As células de segunda

geração possuem baixo rendimento, curta vida útil e provém de matéria prima escassa

para sua produção. Essas células de segunda geração apresentam uma eficiência t́ıpica em

torno de 11% [5].

1.1.3 Células Solares de Terceira Geração

A célula solar de terceira geração são células que permitem uma utilização mais eficiente da

luz solar do que uma célula baseada em um único band gap elétrico [10]. As células solares

de terceira geração compreendem todos os tipos restante de células, como por exemplo,

células solares multijunção, células solares pontos quânticos (QDSSC, do inglês Quantum

Dot-Sensitized Solar Cells), células solares de perovskitas (PSC, do inglês Perovskite Solar

Cells), células de portadores quentes e tecnologia de upconversion, e também por células

orgânicas (OPV, do inglês para organic photovoltaic), que pertencem ao grupo de células

solares de filmes finos. Esta geração também inclui as células solares conhecida como

célula de Grätzel ou célula solar sensibilizada por corantes (CSSC ou DSSC, do inglês

para dye-sensitized solar cell) que apresentam eficiência em torno de 11,9% [6,9, 11].

Essas células visam alcançar altos ńıveis de eficiência, em relação as células de primeira e

segunda geração, utilizando materiais abundantes e leves que possibilitem grande escala

de produção e baixo custo. Esta classe de células solares devido a sua grande variedade

possui diferentes mecânismo de funcionamento. As células orgânicas, por exemplo, usam

materiais semicondutores à base de carbono para fazer a conversão de energia luminosa

em elétrica. São baseadas na multijunção entre dois materiais orgânicos que podem ser

molecular ou polimérico [6]. Já as células sensibilizadas por corantes funcionam através

de uma reação qúımica de oxi-redução decorrente do efeito fotovoltaico que ocorre na
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interface entre um poĺımero e os monocristais [5, 12].

Em especial a célula sensibilizada por corante ou célula de Grätzel é destaque devido

seu baixo custo em comparação a célula de primeira geração. Na sua produção utiliza

materiais abundantes, com baixa toxidade em sua composição. Apresenta como principais

desvantagens: sua baixa eficiência comparada com as outras gerações, baixa durabilidade,

devido principalmente a degradação de corante orgânico, e ausência de uma linha de

produção que poderia favorecer a relação custo benef́ıcio. É uma das opções para geração

de energia limpa e sustentável de baixo custo [7, 12,13].

No ano de 1991, foi publicado um artigo feito por Grätzel e O’Regan [14], que descreve o

desenvolvimento de uma célula solar sensibilizada por corante com eficiência de 7,9%.

Essa célula é constituida de um eletrodo formado pela deposição da titânia sobre um vidro

condutor. O corante por sua vez é depositado sobre a titânia a fim de reduzir o band gap

e aumentar a abosorção e estimular a emissão de luz solar. O transporte de carga entre

o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo formado por um vidro condutor recoberto

com platina inerte, é feito pelo processo de difusão do eletrólito triiodeto de potássio que

sofre processo de oxi-redução em contato com esses eletrodos. O elétron excitado pela

absorção de luz solar no corante é ejetado na banda de condução da titânia de onde

difundi-se para o vidro condutor. O corante transporta carga elétrica por meio de difusão

molecular até o eletrodo, onde o elétron excitado é regenerado. O eletrodo e o contra

eletrodo são conectados a um circuito elétrico com uma fonte, fechando o ciclo. Como

uma tentativa de melhorar a eficiência das células solares de Grätzel realizam-se śınteses

qúımicas distintas de vários materiais ou ainda a obtenção de monocristais semicondutores

ou pontos quânticos (cristais de dimensão manométrica), no intuito de reduzir o band

gapaumentando a absorção de luz [8, 10]. A Figura 1.1 mostra um esquema da célula

de Grätzel. A luz incide na interface do semicondutor utilizado gerando fotocorrente. O

mediador redox devolve o elétron retirado do semicondutor, ou seja, ele faz o trasporte

do elétron do cátodo para o anôdo.
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Figura 1.1 - Ilustração do esquema da célula de Grätzel ( [1]).

1.2 Motivação

Trabalhos atuais [15–19] têm demonstrado que alguns óxidos perovskitas possuem carac-

teŕısticas fotoluminescentes promissoras para sua utilização em célula solar de terceira

geração. Em especial, o Titanato de Bário por possui um band gap óptico na mesma faixa

de frequência que a titânia, podendo então substitúı-la.

A vantagem na utilização das perovskitas Titanato, Zirconato, Hafinato de Bário ao invés

da titânia precisa ser aferida, já que é posśıvel sintetizar todos esses materiais via método

Hidrotérmico Assistido por Microondas [15–19].

No entanto, a real eficiência na utilização das perovskitas como semicondutor em dis-

positivos fotovoltaicos de terceira geração, dependerá do comportamento destas frente a

determinados eletrólitos.

A difusão dos eletrólitos na interface do semicondutor está diretamente associada a troca

iônica e, por consequência, a eficiência do dispositivo fotovoltaico.

A topografia [20–22], espessura e rugosidade, do filme podem ter papel crucial na difusão

do eletrólito. Um estudo sistemático da influência da rugosidade e da espessura nesse

processo pode permitir um modelamento da topografia para este fim.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

Neste trabalho o objetivo é testar a difusão de eletrólito em filmes finos dos óxidos de

Titanato de Bário (BaTiO3 ou BTO) e Titânia (TiO2), depositada sobre os substrato de

cobre e FTO com espessura e rugosidade graduadas, através da nova técnica DEC.

2.2 Objetivos Espećıficos

• Sintetizar o BaTiO3 e o TiO2 pelo método Hidrotérmico Assistido por Microon-

das;

• Depositar os filmes de óxidos pela técnica dip-electro-coating com espessura e

rugosidade variadas;

• Caracterizar topograficamente e eletroquimicamente as amostras;

• Correlacionar a topografia com as propriedades eletroqúımicas, visando a

aplicação em dispositivos fotovoltaicos.
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

Nesse caṕıtulo realizaremos uma sucinta revisão bibliográfica sobre os semicondutores

utlizados nesse trabalho. Discutiremos a nova técnica de deposição DEC, e faremos uma

breve revisão das técnicas de caracterização relevantes.

3.1 Óxido de titânio e a perovskita de Titanato de Bário

A tecnologia das células solares de perovskita avança constantemente, o que se reflete no

aumento de suas eficiências. A aplicação de materiais inorgânicos incrementa ainda mais

a eficiência de dispositivos fotovoltaicos, porém, demanda processos de alto custo. Isso

porque, materiais orgânicos de baixo custo apresentam baixo rendimento. Para maximizar

a relação custo benef́ıcio, o ideal seria uma célula solar de alta eficiência composta de

um semicondutor barato processado em baixa temperatura, e que gere carga livre após

absorção de luz, com baixa perda de energia [23, 24]. Nesse sentido, muitas perovskitas

vêm sendo testadas e a śıntese via Método Hidrotérmico assistido por microondas mostra-

se promissora. Se tratando de célula de Grätzel, como alternativa, a Titânia, materiais

com comportamento óptico similares, como o Titanato de Bário, podem apresentar uma

melhor eficiência [18].

3.1.1 Titânia (TiO2)

O dióxido de titânio ou titânia é um semicondutor do tipo n e vem sendo utilizado

na fabricação de dispositivos de conversão de energia, em especial na célula de Grätzel,

devido seu baixo custo em comparação ao siĺıcio utilizado em células de primeira geração.

Existem três formas cristalinas na natureza do TiO2: rutilo e anatásio, ambos tetragonais

e a bruquita ortorrômbica, sendo os dois primeiros mais utilizados. Exposta a luz viśıvel

é um material transparente que possui uma banda proibida de energia entre 3 eV e 3,2

eV, que corresponde a absorção no comprimento de onda da luz ultravioleta [7, 25].

Sua estrutura mesoporosa é muito importante, devido suas propriedades elétricas, ópticas

e mecânicas e também por ser de baixo custo, baixa toxidade, facilidade de manuseio, e

a resistência a corrosão fotoinduzida [25].

Esse material vem sendo utilizado em várias aplicações industriais. Uma das aplicações é

em células solares de Grätzel onde consistem células fotovoltaicas de TiO2 nanocristalina

sensibilizada por corante [7, 26].
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3.1.2 Titanato de Bário (BaTiO3 ou BTO)

O Titanato de Bário é um material cerâmico ferroelétrico bastante estudado em pro-

cesso de śıntese, devido suas propriedades ferroelétricas, magnéticas com baixa constante

dielétrica e baixa densidade óptica. Umas das aplicações ferroelétricas inclui capacitores

cerâmicos multicamadas, assim como em dispositivos piezoeléctricos, painéis eletrolumi-

nescentes, elementos piroelétricos entre outros [27,28].

As fases do BTO mais estudadas atualmente são as fases cúbicas e tetragonais que são

caracterizadas por ı́ons de Ba nos vértices do cubo e Ti no centro da célula e O nas faces

centrais de sua estrutura. Dependendo de alguns aspecto como cristalinidade, tamanho de

part́ıcula e grau de pureza, o BTO apresenta uma variação da energia de banda proibida

[29]. Entretanto na fase cúbica tetragonal apresenta uma energia de banda proibida muito

próxima da Titânia e sua fotoluminescência indica uma baixa taxa de recombinação,

tornando-o um candidato para substituição da Titânia em uma célula de Grätzel.

3.2 Técnicas de Deposição de Filmes

Entre as técnicas de deposição em células solares de Grätzel destacam-se: Deposição

qúımica em fase de vapor (CVD do inglês, Chemical vapor deposition) [30], deposição

f́ısica em fase de vapor (PVD do inglês, Physical vapor deposition) [31] e deposições em

fase ĺıquida (LPD do inglês, Liquid Plase deposition) [32], como por exemplo “Spray

Pyrolisis” [38], “Spin-Coating” [3] e “Dip-Coating” [3, 33]. Técnicas de deposição por

eletroforese (EPD do inglês, Eletrophorectic Deposition) [34] e “Casting” [35], também

são amplamente utilizadas. Para esse trabalho utilizaremos a técnica DEC (Dip-Electro-

Coating), pois, esta apresenta vantagens em relação as outras técnicas considerando o

estudo que se pretende desenvolver.

3.2.1 Dip-Eletctro-Coating (DEC)

DEC é uma nova técnica de deposição de recobrimento por imersão. Essa técnica não é

encontrada na literatura. O DEC foi desenvolvido no laboratório do CCAF - Crescimento

de Cristais Avançados e Fotônica da UFPEL e está sobre processo de patente. Essa técnica

consiste na união de duas técnicas de deposição: “dip-coating” e eletroforese.

O processo de formação do filme através do dip-coating consiste em mergulhar o substrato

na solução, permanecendo imerso por um determinado tempo e retirado com velocidade

controlada [33]. A adesão se dá por afinidade entre o substrato e a solução e a espessura

do filme é controlada com velocidade de retirada.
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Já na eletroforese, enquanto o substrato está mergulhado o processo consiste em dispersar

o material e aplicar um campo elétrico uniforme entre eletrodos, esse campo elétrico

fará com o que as part́ıculas migrem ao substratos por efeito de indução, acumulando e

formando uma camada espessa do material [34].

O DEC representa a união de duas técnicas, e é composto por uma fonte de tensão

(DC) ajustável, um suporte para substrato contendo os eletrodos presos verticalmente

e adaptado no dip-coating [2]. Formando filmes uniformes com boa reprodutibilidade.

Neste processo, o Dip-Coating produz filmes uniformes e a eletroforese produz filmes

espessos. A união das duas técnicas apresenta duas caracteŕısticas importantes que são:

uniformidade, controle de rugosidade e variação da espessura. A eletroforese controla a

espessura do filme enquanto que a retirada por dip-coating influencia na rugosidade e

garante a uniformidade e reprodutibilidade do filme. Como o objetivo desse trabalho é

estudar a influência da espessura e rugosidade na difusão do eletrólito nas proximidades

do filmes, se controlar separadamente espessura e rugosidade, logo, essa técnica possui

vantagem sobre as demais.

3.3 Técnicas de Caracterizações

3.3.1 Difração de Raio X (DRX)

O DRX permite obter informações sobre a estrutura cristalina dos compostos estudados,

assim como o parâmetro de rede, para identificar o tipo de estrutura atômica que eles

apresentam. O fenômeno da difração ocorre quando o feixe de raio-X monocromáticos

incide sobre um composto cristalino. Os elétrons ficam excitados e vibram com a mesma

frequência do feixe incidente. Essa vibração fará com que os elétrons emitem raios-X em

todas as direções com a mesma frequência do feixe incidente [36].

Ao se incidir em um feixe de raio-X sobre um composto cristalino variando-se do ângulo de

incidência pode ocorrer difração e interferência. Essa interferência devido a difração pode

ser construtiva ou destrutiva entre as ondas eletromagnéticas, dependendo da distância

interplanar d entre os planos cristalinos. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes

apresentarão o fenômeno de difração. E quando a diferença entre seus caminhos ópticos for

um número inteiro de comprimento de onda, haverá superposição construtiva, ou seja, um

feixe de raios-X difratado será observado, caso contrário, haverá superposição destrutiva

e não se observará qualquer sinal de raios-X [36].

A equação conhecida como Lei de Bragg desempenha um papel fundamental no uso da
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difração de raios-X, dada por

2dsenθ = nλ , (3.1)

onde, λ é o comprimento de onda da radiação monocromática utilizada, n é o número

inteiro, d é o espaçamento interplanar, parâmetro que se deseja medir, θ é o ângulo de

difração dos feixes de raios-X [37].

Essa equação informa a direção dos feixes difratados, já que as faces clivadas de cristais

refletem feixes de raios-X a certos ângulos de incidência [38].

3.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A técnica microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterização

microestrutural, que examina a morfologia superficial das amostras. Permite ainda a rea-

lização de microanálises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que possibilita a

identificação e mapeamento dos elementos qúımicos presentes no material [39]. Pelo MEV

é posśıvel analisar e examinar com detalhes a morfologia em escala nanométricas.

O MEV tem como objetivo determinar o tamanho das part́ıculas que constituem o filme,

verificar formação de aglomerados, observar uniformidade da superf́ıcie dos filmes, iden-

tificar a aparência de fissuras nos filmes, entre outros detalhes.

Essa técnica consiste em um feixe de elétrons que varre a superf́ıcie da amostra. Sua in-

teração com o material analisado gera diversos tipos de sinais que são utilizados para a

formação de imagens ou análise da composição da amostra. As imagens podem fornecer

informações referentes à morfologia e topografia [39]. Na microscopia eletrônica de varre-

dura os sinais de maior interesse referem-se usualmente as imagens de elétrons secundários

e de elétrons retroespalhados. O sinal que forma a imagem resulta da interação do feixe

incidente com a superf́ıcie da amostra. A maioria dos instrumentos de MEV usa como

fonte de elétrons um filamento de tungstênio (W) aquecido, esse feixe é acelerado pela

alta tensão criada entre o filamento e o anôdo. Esse feixe é focalizado sofre a amostra

por uma série de três lentes eletromagnéticas. O feixe interagindo com a amostra produz

elétrons e fótons que podem ser coletados por detectores adequados permitindo a definição

qualitativa ou quantitativa nas amotras [40, 41].

3.3.3 Interferometria de Luz Branca (WLI)

A técnica de interferometria de luz branca ou WLI (do inglês, White Light Interferometry)

é um método sem contato, óptico e prático para medir a topografia ( área, espessura
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e rugosidade) de superf́ıcies. O WLI realiza o mapeamento da topografia da superf́ıcie

através da interferometria da luz branca [42].

O feixe policromático oriundo da fonte transpassa o divisor de feixe que o divide em

dois. Um desses feixes reflete no divisor e reflete novamente no espelho liso de referência

dirigindo-se para o detector de intensidade CCD (do Inglês, Charger Couped Device). O

segundo feixe reflete sobre a amostra rugosa e reflete novamente no espelho divisor de

feixe e interfere com o primeiro feixe no detector. Por se tratar de um feixe policromático

as franjas de interferência desaparecem rapidamente à medida que o caminho óptico dos

dois feixes diferem. De modo que, o máximo de intensidade luminosa será obtido quando

os caminhos ópticos dos dois feixes forem iguais. O Perfilômetro óptico desloca-se em

uma direção perpendicular à superf́ıcie, enquanto a amostra fica fixa. Podemos medir a

distância entre duas alturas distintas na amostra através do deslocamento do Perfilômetro.

Já que a distância percorrida pelo perfilômetro entre máximos em qualquer posição repre-

senta a variação da altura entre esses pontos [42, 43]. É então posśıvel montar um mapa

tridimensional da superf́ıcie durante a varredura na área iluminada.

Figura 3.1 - Ilustração do esquema do Interferômetro de luz branca ( [2]).
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3.3.4 Voltametria Ćıclica e de Varredura Linear

Tanto a técnica de voltametria ćıclica como a técnica de varredura linear têm como ob-

jetivo calcular o coeficiente de difusão. São técnicas eletroanaĺıticas que se baseiam nos

fenômenos que ocorrem na interface entre a superf́ıcie do eletrodo de trabalho e a solução

na vizinhança desta superf́ıcie. Nessas técnicas, as informações sobre o eletrólito são obti-

das por meio da medição da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de

trabalho e o eletrodo auxiliar quando se aplica uma diferença de potencial entre o eletrodo

de trabalho e o eletrodo de referência [44].

O eletrodo de trabalho é o eletrodo cuja superf́ıcie ocorre as reações envolvendo o eletrólito,

como as equações de oxi-redução de um solvente iônico. Esses eletrodos são compostos

tipicamente por materiais que não oxidam e não reduzem como carbono, platina, ouro e

mercúrio. Esses materiais possuem interface polarizável, elevada condução elétrica, elevado

grau de pureza e reprodutibilidade da superf́ıcie [45].

Já o eletrodo de referência é utilizado para sustentar um potencial constante na célula

eletroqúımica. Os principais tipos de materiais utilizados como eletrodo de referência são:

Hidrogênio, Cloreto de Mercúrio, Prata ou Cloreto de prata [46].

O eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) constitúıdo de material inerte, é utilizado para

completar o circuito eletroqúımico, que permite o fluxo de corrente entre o eletrodo de

trabalho e o eletrodo de referência. Dessa forma é posśıvel alcançar uma medida exata do

potencial entre esses eletrodos. Enquanto a reação redox do eletrólito ocorre no eletrodo

de trabalho, a contra reação, ocorre no eletrodo auxiliar [45].

Com essa técnica adquirimos informações qualitativas e quantitativas na investigação de

uma série de processos onde reações de oxi-redução estão envolvidas eletroqúımicamente,

tais como a termodinâmica de processos redox, a cinética de reações heterogêneas de

transferências de elétrons e as reações qúımicas acopladas a processos adsortivos. Há

também capacidade de observar com rapidez o comportamento redox ao longo de um

amplo intervalo de potencial [44].

Os dois processos principais que determinam as reações que ocorrem no eletrodo são: a

transferência difusional de massa do eletrólito em solução para a superf́ıcie do eletrodo, e

a transferência heterogênea de carga entre o eletrólito e o eletrodo. Através de um poten-

ciostato são registrados as correntes que são geradas como função do potencial aplicado,

ou seja, o potenciostato aplica uma diferença de potencial entre o eletrodo de trabalho e

o contra-eletrodo [45].
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Na técnica de voltametria ćıclica aumenta-se o potencial de modo linear até um determi-

nado valor, a partir do qual ele irá descrecer também de modo linear com a mesma taxa. Já

na técnica de voltametria de varredura linear consideramos apenas o primeiro segmento,

onde há crescimento linear do potencial. Nestas técnicas o eletrodo de trabalho de uma

dada cela reacional eletroqúımica tem a sua resposta de corrente registrada em função de

uma varredura de potencial com diferentes velocidades. Através desses registros obtemos

um voltamograma (i x v) que fornece informações sobre reversibilidade dos processos de

oxi-redução e uma série de parâmetros cinéticos de interesse, como coeficientes de difusão

e a quantidade de elétrons trocados com eletrodos. O tipo de voltamograma depende do

tipo de mecanismo redox que o composto sofre no eletrodo. Quando se faz uma varredura

de potencial no sentido negativo usa-se varredura catódica, já uma varredura no sentido

positivo usa-se varredura anódica [45]. Através da diferença de potencial entre os picos

anódico e catódico nos processos reverśıveis é posśıvel estimar o número de elétrons troca-

dos. A partir disso, variando a taxa de potencial obtém-se o coeficiente de difusão pela lei

Randles-Svick Equação (3.5). Na Figura 3.2 é apresentado a cela eletroqúımica utilizando

três eletrodos.

Figura 3.2 - Ilustração do esquema da Cela eltroqúımica com três eletrodos.
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3.3.5 Eletrólito de Triiodeto

O eletrólito é responsável pelo transporte de carga de ı́ons (cátions e ânios) entre o eletrodo

de referência, o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho sensibiizado na célula proposta

por Grätzel. Possui o papel fundamental de regenerar o elétron fóton excitado. Consiste

em de uma solução contendo ı́ons dissociados em um solvente orgânico, possibilitando

o transporte de carga através do movimento de ı́ons. A solução de iodeto de potássio

é de fácil preparação, possui alta condutibilidade e baixa viscosidade, tornando asssim

um excelente meio para interligar os eletrodos. O iodo é solúvel em água, porém, sua

solubilidade aumenta na presença de ı́ons iodeto. Com isso, a perda de iodo por volati-

lização é evitada pela adição de um grande excesso de ı́ons iodeto em solução aquosa. O

uso desse eletrólito melhora a condutividade e minimiza os efeitos de dupla camada e a

corrente de migração [47]. O elétron fóton excitado no semicondutor é regenerado pelo

eletrólito através da reação de redução deste. Nesse processo os ı́ons de triiodeto cedem

dois elétrons para o semicondutor formando três iodeto, o iodeto por sua vez é oxidado

no contra eletrodo formando novamente o triiodeto na adição de dois elétrons. A reação

de redução do par iodeto triiodeto pode ser dada por:

I−3 + 2e− 
 3I− (3.2)

A fim de estudar a influência da topografia do filme semicondutor na difusão do eletrólito

escolheu-se o iodeto de potássio como análito no processo de voltametria ćıclica e o filme

semicondutor como eletrodo de trabalho.

3.3.5.1 Difusão

A difusão está presente em processos f́ısicos e qúımicos que envolvem transferência de

massa, como por exemplo, transporte de massa onde ocorre o transporte de um soluto

através dos movimentos das moléculas em um fluido [48, 49]. Portanto, o processo de

difusão é compat́ıvel com a transferência eletrônica, da técnica de voltametria, como

mostra a Figura 3.3 .

No caso em questão estamos lidando com uma difusão qúımica devido a um gradiente de

concentração de potencial qúımico entre duas espécies distintas. Quando um determinado

valor de potencial é atingido, registra-se corrente anódica, ou seja, inicia a oxidação, e em

seguida, a corrente aumenta exponencialmente com o potencial crescente, até atingir um

valor máximo, pois a taxa de transferência de elétrons no eletrodo é limitada pela taxa de

reação utilizada que é proporcional ao número de portadores de carga determinado pelos

número de portadores de carga [50,51]. O processo de difusão pode ser descrito pelas leis
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de Fick [47,51].

Figura 3.3 - Esquema da troca iônica .

3.3.5.2 Coeficiente de Difusão

O coeficiente de difusão é o parâmetro macroscópico associado ao transporte de massa,

que reflete os diversos processos moleculares que ocorrem em um fluido durante a difusão

tais como colisões, associações e interações soluto-soluto, soluto-solvente, entres outras.

Fornece ainda informações detalhadas sobre organização molecular e sua estrutura de

fase. Para compreender o processo de difusão é essencial quantificarmos o coeficiente de

difusão [48].

A primeira Lei de Fick descreve o coeficiente de difusão como uma função de fluxo de

massa decorrente de um gradiente de concentração, como segue

J = −D∇C. (3.3)

Da conservação de massa obtemos a segunda Lei de Fick, dada pela Equação (3.4) repre-

senta a equação de difusão

∂C

∂t
= D∆C, (3.4)

onde J é o fluxo de massa, C é a concentração e o D é o coeficiente de difusão. Para

a capacidade de movimentação de uma part́ıcula, quanto maior o coeficiente de difusão

mais rápido ocorre o movimento entre dois pontos [52]. Através das duas leis de Fick, se

considerarmos uma variação linear da diferença de potencial entre dois eletrodos imersos

em uma solução iônica, podemos relacionar o pico de corrente com taxa de variação da

diferença de potencial por meio do coeficiente de difusão D, através da Equação (3.5) de
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Randles Sevkic [53].

i = 2,9× 10−5n3/2AD1/2Cv1/2 , (3.5)

onde n é o número de elétrons transferidos na reação de oxi-redução, e A é a área do

eletrodo.

3.3.6 Voltametria de processos irreverśıveis

A voltametria de processos não reverśıvel é caracterizado por apresentar baixa velocidade

de transferência eletrônica, entre o análito e o eletrodo de trabalho. Como consequência,

a corrente de pico obtida é muito menor que a corrente de pico de um sistema reverśıvel.

Enquanto que em um sistema reverśıvel é o processo de difusão que determina a corrente,

esta corrente será também determinada pela velocidade da troca iônica entre o análito

e o eletrodo de trabalho. A classificação do processo reverśıvel e não reverśıvel depende

da velocidade da varredura do potencial. Os processos não reverśıveis são classificados

como quase-reverśıveis onde há a ocorrêcia dos picos anódicos e cátodicos, e em processo

irreverśıveis não existe o pico anódico. No caso irreverśıvel a troca iônica na interface é

tão lenta que não há redução das espécies portadoras de cargas próximas a interface e logo

não há pico de corrente no processo reverso [47,51]. Em ambos os casos há o deslocamento

do potencial da corrente de pico conforme o aumento da taxa de varredura do potencial

e a diferença de potencial varia com o aumento da velocidade de varredura do potencial.

No caso irreverśıveis as concentrações das espécies oxidadas e reduzidas não serão mais

funções apenas do potencial. Nesse sistema observa-se apenas o pico anódico. Isso ocorre

devido a transferência de elétrons ser lenta e insuficiente para manter o equiĺıbrio na

interface, ou seja, o valor da corrente de pico é menor devido a menor contribuição da

corrente inversa. A corrente de pico para processos irreverśıveis é dada pela equação de

Delahay modificada [54], equação dada por:

i = 3.00× 105nα1/2AD1/2Cv1/2 , (3.6)

onde α é o coeficiente de transferência aparente de carga.

Tanto para processos reverśıveis quanto para processo irreverśıveis a corrente de pico irá

depender de modo proporcional a área e a raiz quadrada da taxa de variação do potencial.

As constante C e D estão relacionadas com o processo de difusão enquanto que n e α

estará relacionado com o processo de troca iônica na interface. O restante dos coeficientes

presente nas equações (3.5 - 3.6) estarão associado a troca iônica.
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4 METODOLOGIA

Nesse caṕıtulo descrever-se-á o processo de śıntese do BTO (o processo de śıntese TiO2

está descrito no Apêndice B), deposição e caracterização dos pós e dos filmes depositados

sobre o substrato de cobre e FTO (os filmes de TiO2 foram depositados somente no

substrato de cobre, conforme pode ser visto no Apêndice B).

O fluxograma abaixo representa a metodologia utilizada nesse trabalho.

Figura 4.1 - Fluxograma da metodologia.

Nesse caṕıtulo inicia-se com a śıntese do BTO e do TiO2 e posterior caracterização dos

pós por Difração de Raio-X (DRX). Em seguida, foi realizada a deposição via Dip-elctro-

Coating (DEC), visando rugosidade e espessura graduadas. A fim de aferir a uniformidade

dos filmes finos uma medida de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi efetuada.

Por último, foi feita a Voltametria ćıclica (VC) e Interferometria de Luz Branca (WLI, do

inglês White Light Interferometry), foram realizadas a fim de se estabelecer uma correlação

entre a topografia, obtida via WLI e a troca iônica do eletrólito com o filme semicondutor,

aferida via VC.
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4.1 Śıntese pelo Método Hidrotérmico

As amostras foram sintetizados pelo Método Hidrotérmico Assistido por Microondas

(HAM). Para tanto, foi utilizado um forno microondas adaptado no laboratório de Śıntese

com potência máxima de 800W e frequência de 2,45GHz, onde foi instalado um termostato

com termopar (controlador programável de tempo e temperatura).

O forno microondas e a cela reacional são mostrados na Figura 4.2. Esse forno contém

um copo reacional de Teflon, que faz parte da cela reacional com válvula de segurança e

manômetro. Esta cela é vedada para evitar qualquer vazamento devido à pressão gerada

dentro dela.

Nesse processo de śıntese, uma solução aquosa com precursores é colocada e vedada den-

tro da cela reacional, que por sua vez é colocada dentro do microondas. A radiação de

microondas interage com as moléculas de água promovendo rotação e translação des-

tas. O aumento de temperatura e pressão dentro da cela racional promove a nucleação e

crescimento de cristais a partir dos precursores [1].

Figura 4.2 - Cela reacional e microondas adaptado HAM

4.1.1 Śıntese do BTO e TiO2 via HAM

Para o processo de śıntese do BTO e TiO2 foram utilizadas rotas adaptadas e estabelecidas

na literatura [18, 19, 55]. Para o Titanato de Bário foram utilizados três precursores que

se encontram na Tabela 4.1 com suas respectivas descrições: Cloreto de Bário, Hidróxido

de Potássio e Isopropóxido de Titânio. Já para Titânia foram utilizadas os precursores

conforme Tabela 4.1: Isopropóxido de Titânio, Álcool Isoproṕılico e Água destilada.
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Reagentes Fórmula Fornecedor Pureza
Isopropóxido de Titânio Ti[OH(CH3)2]3 Sigma Aldrich 97%
Cloreto de Bário Bacl2 Sigma Aldrich 97%
Hidróxido de Potássio HOH Synth 99,99%

Álcool Isoproṕılico (C3H8O) Sigma Aldrich 85%

Água destilada H2O Sigma Aldrich 99,99%

Tabela 4.1 - Precursores utilizados na śıntese do Titanato de Bário e Titânia

4.1.2 Śıntese do Titanato de Bário

A preparação da solução do Titanato de Bário foi feita conforme Figura 4.3, com duas

soluções, uma contendo Hidróxido de Potássio (KOH) e outra contendo Cloreto de Bário

(BaCl2), conforme seguinte sequência: primeiro foi fervida 120 ml de água destilada à

200oC em um béquer de 150 ml. Após ferver a água, foi feito o resfriamento com fluxo

de nitrogênio inserido dentro do béquer até a temperatura chegar à 35oC. Ao resfriar, a

água, foi reservado 50 ml desta em dois béqueres, um para a solução de KOH e outro para

solução de BaCl2.

Para a solução de KOH, em um béquer com 50 ml de água citado acima, foi dissolvido,

em massa, aproximadamente 16 g de KOH submetido a constante agitação magnética e

a constante fluxo de nitrogênio dentro da solução. A solução permaneceu em repouso por

um determinado tempo para resfriar até a temperatura ambiente e, após esse processo,

foi reservada e tampada com papel filme para evitar entrada de impurezas na solução.

Já para o BaCl2, foram divididos os 50 ml da água em dois béqueres de capacidade de 120

ml, cada béquer contendo 25 ml água. Em um béquer, com 25 ml de água foi dissolvido

em massa, aproximadamente 2,4 g de BaCl2 em constante agitação magnética durante 5

minutos. Ápos foi adicionado mais 25 ml de água e 3 ml de Isopropóxido de Titânio. Esse

reagente foi adicionado com uma pipeta graduada, micro pipeta, em sequência de três

repetições de dez pipetadas, com intervalo de 3 minutos entre cada repetição. Isto se fez

necessário em decorrência da rápida cristalização desse reagente ao ser exposto à umidade.

A solução foi deixada em agitação magnética por mais 5 minutos. Após a solução de BaCl2

ficar homogênea, esta foi adicionada à última solução de KOH que estava reservada e a

solução resultante foi agitada durante 5 minutos junto com o fluxo de nitrogênio.

Em seguida, a solução foi colocada no copo reacional de Teflon. Esse copo foi colocado

dentro da cela reacional e vedada para evitar vazamento. O termopar foi colocado dentro

da cela reacional e o aterramento foi fixado. Foi, então, dado ińıcio a programação do

controlador. Nesta śıntese foi utilizada uma rampa de aquecimento de 28oC/min, até
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atingir o patamar de 140oC e manteve-se essa temperatura por 20 minutos, tendo o

processo uma duração total de 25 minutos.

Após o procedimento de śıntese, a cela reacional foi retirada do microondas para resfriar

e reduzir a pressão até as condições ambientes. Foi descartada a água da solução restando

uma pasta contendo o pó cujo pH aferido era de pH= 14. Essa pasta com o pó foi lavada,

através da utilização de uma centŕıfuga, repetidamente com água destilada até obter o

pH=7. Ao atingir o pH neutro, foi feita uma última lavagem com álcool Isoproṕılico. O

excesso de álcool foi descartado e a solução com pó foi colocada em uma placa de petri e

levada para estufa para secar a temperatura de 80oC durante 12 horas. Após as 12 horas,

obteve-se o pó. Este foi macerado para desgregar em pequenas part́ıculas utilizando um

almofariz e pistilo. Após esse procedimento o pó foi reservado em um eppendorf para ser

utilizado nas deposições de filmes finos através do método Dip-Electro-Coating.

Figura 4.3 - Fluxograma da Śıntese de BTO

4.2 Substrato de Cobre e FTO

Os substratos utilizados nesse trabalho foram de cobre e FTO (óxido de estanho dopado

com flúor).O cobre foi escolhido como substrato devido ser um metal com boa condutivi-
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dade. A qualidade da superf́ıcie do substrato é de grande importância para o estudo das

propriedades topográficas. Assim, todos os substratos utilizados passaram por processo

de preparação.

Os substratos de cobre foram cortados com dimensões de 3,0 cm x 2,5 cm e submeti-

dos a procedimento de lixamento, polimento e limpeza, a fim de obter uma superf́ıcie

lisa e sem riscos. Devido ao fato da superf́ıcie do cobre ser macia e maleável, riscando

facilmente, foram tomados alguns cuidados com estes substratos, utilizando-se lixas com

diferentes tamanhos de grãos aplicadas de modo gradual. Para o processo de lixamento

dos substratos de cobre foram utilizados lixas de grão de 60, 120, lixas d’agua de 220, 320,

400, 600 e 1200 e também uma lixa 2000 para acabamento. Após o lixamento, foi feito o

processo de polimento dos substratos, onde foi utilizada uma massa de polir no 2. Depois

do polimento, a limpeza do cobre foi feita apenas com uma solução de álcool isoproṕılico,

durante 30 minutos no ultrassom.

Após os 30 minutos, os substratos foram secados no forno durante 15 minutos à 110oC e

reservado até serem utilizados. Em contato com ar o cobre sofre oxidação formando em

sua superf́ıcie uma peĺıcula tóxica. Devido a oxidação do cobre e os riscos, os substratos

foram preparados um dia antes da deposição. A oxidação apresentada no dia da deposição

foi retirada com a lixa 2000 e, posteriormente lavados com álcool isoproṕılico, conforme

Figura 4.4.

Já os substratos de FTO com dimensões de 3,0 x 3,0 cm foram cortados com a dimensão

desejada e submetido há procedimento de limpeza. A limpeza do FTO foi realizada com

uma solução de álcool isoproṕılico durante 30 minutos no ultrassom. Após os 30 minutos

foi feita a secagem das lâminas com papel toalha e estas foram reservadas para posterior

deposição.

Figura 4.4 - Substrato de cobre ápos polimento e limpeza.
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4.3 Deposição dos Filmes Finos

O composto Titanato de Bário, após a śıntese, foi depositado nos substratos de cobre e

FTO, já a Titânia foi depositada apenas no substratos de cobre, formando filmes finos.

As deposições foram feita pelo método DEC.

Este método é união de duas técnicas, combinando deposição por imersão (dip-coating)

com a técnica de eletroforese, permitindo o controle da espessura e da rugosidade dos

filmes, conforme Figuras 4.5.

Os substratos de cobre e FTO são mergulhados na solução de BTO e Titânia ficando

imersos por um determinado tempo e retirados com velocidade controlada.

Enquanto os substratos estão mergulhados é aplicado uma diferença de potencial entre

eles, fazendo com que as part́ıculas migrem em direção ao substrato acumulando e for-

mando uma camada de filme,.

A eletroforese dá o controle da espessura e rugosidade através do controle do tempo e da

tensão. A retirada em velocidade constante por “Dip-Coating” garante homogeniedade do

filme e, pela variação da velocidade de retirada, o ajuste fino da rugosidade, sem afetar

significativamente a espessura.

Figura 4.5 - a) Equipamento Dip-Electro-Coating com ilustração de deposição por b) Dip-Coating adaptada
de [3] e c)por eletroforese com part́ıculas carregadas positivamente.
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4.3.1 Deposição de Filmes Finos de Titanato de Bário

Para formação dos filmes finos de BTO, foi preparada uma solução com Isopropanol e

BTO. A solução foi preparada com concentração de massa de 1%wt de BTO. Para essa

concentração foram dissolvidos aproximadamente 0,2 g de BTO em aproximadamente 20

g de Isopropanol, permanecendo em constante agitação magnética por 15 minutos.

Em seguida, a solução foi colocada no aparelho de ultrassom durante 2 horas e 30 minutos,

para obtermos uma solução homogênea. Quanto maior agitação, melhor à deposição, pois

há maior separação das part́ıculas. Após agitação o pH dessa solução, ficou em torno de

6. Teste de deposição, mostraram que essa solução não forma filme. Com a adição de uma

gota de ácido cloŕıdrico o pH caiu para entre 4 e 5 , propiciando a deposição de filmes

nos substratos de cobre. De modo geral esse intervalo pH mostrou-se ideal para deposição

(outros pHs foram testados).

Em relação a preparação do equipamento para deposição, a configuração dos parâmetros

para deposição foi realizada de maneira prévia. Em seguida, o substrato de cobre foi fixado

ao equipameto e uma garra tipo “jacaré” foi fixado no sustrato. A solução com BTO foi

colocada no suporte logo abaixo do substrato e deu-se inicio ao processo de deposição.

A deposição dos filmes foi feita com velocidade de descida e subida fixa em 1mm/s. O

tempo de imersão foram de 2, 4, 8 e 16 minutos com tensões de 10V, 15V e 20V. Assim,

com a técnica Dip-Electro-Coating produziu-se filmes finos rugosos e espessos.

Após a deposição dos filmes finos nos substratos de cobre e FTO todos os filmes foram

postos para secar em temperatura ambiente durante 5 minutos para escoar a solução e, em

seguida, foram levados para estufa a temperatura de 110oC para secagem de 15 minutos.

4.4 Eletrólito de Triiodeto de Potássio

Para produção do eletrólito de triiodeto de Potássio, utilizado na técnica de voltametria

ćıclica, foram utilizados três precursores: Iodeto de Potássio, Iodo Ressublimado e Etileno

glicol. Em um béquer de 50 ml foi adicionado 15 ml de Etileno glicol, aproximadamente

381mg de Iodo Ressublimado e 2,5g de Iodo de Potássio, em constante agitação magnética

durante 30min, até dissolver os precursores. Durante a agitação magnética foi preparado

um recipiente (vidro pequeno) coberto com papel alumı́nio para proteger o eletrólito da

luminosidade, pois este se degrada se exposto a luz. Após esse procedimento foi produzido

o eletrólito, que forma ĺıquido na cor vermelho escuro, conforme Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Eletrólito triiodeto de Potássio no agitador magnético.

4.5 Caracterização

4.5.1 Difração de Raio-X

A caracterização qúımica-estrutural para aferir a formação e para identificar fase estru-

tural dos pós de BTO e TiO2, foi feita por DRX. As análises por DRX foram realizadas

pelo difratômetro modelo D8 ADVANCE da marca BRUKER, com tubo de Cu (cobre),

com comprimento de onda (λ) de 1,5418 Å, voltagem de 40kV com corrente de 40mA,

do Centro de Microscopia Eletrônica do Sul da Furg-CEME-SUL. A Figura 4.7 abaixo

mostra a vista frontal do difratômetro.

Figura 4.7 - Difratômetro-CEME-SUL.
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4.5.2 Interferometria de Luz Branca

As caracterizações topográficas das superf́ıcies dos filmes finos de Titanato de Bário, foi

feita por WLI no Perfilômetro Óptico da marca Bruker, modelo Contour GT que usa

interfaces Vision 64TM da Bruker, do Laboratório Lamas (Laboratório Multi Usuários de

Análises de Superf́ıcie) do Instituto de Qúımica da Universidade Federal do Rio Grande

do Sul - UFRGS. Para o tratamento de dados obtidos na técnica de WLI foi utilizado o

software Gwyddion. A Figura 4.8 mostra vista frontal do equipamento e da interface.

Figura 4.8 - Perfilômetro Óptico-URGS.

4.5.3 Microscopia Eletrônica de Varredura

As caracterizações morfológicas das superf́ıcies dos filmes finos de Titanato de Bário,

foram feitas por MEV no Microscópio Eletrônico de Varredura, modelo JEOL JSM 6060,

do laboratório CME (Centro de Microscopia e Microanálise) da Universidade Federal do

Rio Grande do Sul - UFRGS. A Figura 4.9 mostra vista frontal do equipamento. Para

análise de MEV as amotras de filmes finos de Titanato de Bário foram metalizadas com

ouro. A Figura 4.10 mostra vista frontal do equipamento de metalização.
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Figura 4.9 - Microscópico Eletrônico de Varredura-URGS.

Figura 4.10 - Equipamento de Metalização-URGS.

4.5.4 Voltametria Ćıclica

As medidas de Voltametria Ćıclica, foram realizadas com um Potenciostato conectado a

um computador usando um software, modelo VersaSTAT 3 Princepton Applied Research,

do laboratório CCAF(Crescimento de Cristais Avançados e Fotônica) da Universidade

Federal de Pelotas - UFPEL, conforme Figura 4.11.

Para medida de difusão do eletrólito em filmes finos de Perovskitas foram realizados alguns

passos.

O primeiro passo,foi a montagem do eletrodo de trabalho com o substrato de cobre re-

cobertos com BTO, numa configuração demoninada de ‘pirulito”. Para a montagem do

pirulito, primeiramente soldamos o fio de cobre no substrato. Esse fio de cobre passa no

interior de um envolucro de vidro, deixando uma área de contato na outra extremidade

deste. Esse envolucro é então soldado com cola epóx ao substrato condutor. O lado do
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