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RESUMO

OLIVEIRA, Isadora Brasil, Estudo da Influéncia da Topografia na Difusao de
Eletrdlito em Filmes Finos de Titanato de Bario 2019, 98p. Pré-Dissertacao (Mes-
trado em Fisica) - Programa de Pds-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Ins-
tituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

Este trabalho realizou o estudo da troca eletronica entre o eletrélito triiodeto de potassio
e filmes finos de Titanato de Bério (BTO). Foi realizada a sintese e a deposigao 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 deposicao Dip-
Electro-Coating (DEC). Nas deposigoes dos filmes de BTO foram utilizados os tempos de
imersao de 2min, 4min, 8min e 16min, com diferencas de potencial de 10V, 15V e 20V
e com velocidade de retirada de Imm/s. O p6 foi caracterizado quimica-estruturalmente
e os filmes topograficamente e eletoquimicamente. O composto foi caracterizado por Di-
fragdo de Raio-X e a topografia ( drea, espessura e rugosidade) dos filmes de BTO foi
caracterizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Interferometria de Luz
Branca-WLI. A anadlise eletroquimica de transporte de carga foi realizada por Voltame-
tria Ciclica (VC) e por Voltametria de Varredura Linear (VVL). A caracterizagdo por
DRX mostrou que a sintese do composto foi bem sucedida apresentando fase ctubica. A
técnica de deposicao via DEC foi bem sucedida nas deposigoes 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 caracterizagao pela técnica de Voltametria foi
feita nos filmes de BTO utilizando como andlito o eletrdlito triiodeto de potassio, com
uma cela eletroquimica de trés 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 anddicos de natureza irreversivel
e mostrando boa reprodutibilidade. A densidade de corrente variou quadraticamente com
a taxa de varredura, conforme o modelo de Delahay, indicando a dependéncia linear da
corrente com a area para esses filmes. Considerando a velocidade de varredurade 0,01V /s,
foi possivel observar que a corrente segue uma lei de poténcia em relacao a variagao de
espessura. Esta poténcia decai com o aumentando da taxa de deposigao, possivelmente
devido a variacao da porosidade dos filmes. Este trabalho entao possibilitou o dominio
da técnica de deposigao (DEC) e a compreensao de como ela influéncia no transporte
eletronico através da topografia dos filmes finos.

Palavras Chave: Titanato de Bario, Dip-Electro-Coating, WLI, Voltametria Ciclica.






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 Pods-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, 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 Imm/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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1 INTRODUCAO
1.1 Células Solares

E notoério que as formas de energias alternativas estao em constante fase de evolucao,
dentre elas se destaca a energia solar, por possuir uma fonte virtualmente inesgotavel. A

energia fotovoltaica ganha cada vez mais espaco como fonte de energia sustentavel.

A célula fotovoltaica é o dispositivo responsédvel pela conversao de energia. A conversao é
gerada por meio do efeito fotovoltaico que converte a radiacao solar em energia elétrica [4].
O efeito fotovoltaico é emissao de elétrons por um material exposto a radiacgao no com-
primento de onda ao visivel. Esse efeito foi descoberto em 1839, por Edmond Becquerel,
um fisico francés que observou duas placas de latao imersas em um eletrolito liquido, que

produziam eletricidade quando expostas a luz solar [5].

Atualmente os tipos de células fotovoltaicas sao classificadas em trés tipos conforme a

evolucao: Células solares de primeira, segunda e terceira geracoes.
1.1.1 Células Solares de Primeira Geracao

As células solares de primeira geracao sao feitas de silicio e sao amplamente difundi-
das. Os dois tipos utilizados para a producao dessa célula sao silicios monocristalinos e
silicio policristalino. A célula com esses dois tipos de silicios chamam atencao, devido sua
eficiéncia j4 alcancada entre 15-20%, dependendo da sua pureza, decorrente da constante

otimizacao [6].

As primeiras células solares tinham como principio de funcionamento uma juncao tipo
p-n, constituida por silicio 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 juncao p-n. Ao absorver fétons com energia maior que o gap na
juncao, 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
fabricacao demanda custos altos devido a pureza necessaria. Tipicamente, em célula co-
merciais, a eficiéencia de conversao fotovoltaica utilizando silicio monocristalinos é em
torno de 12-15%. Ja para células comercias de silicio policristalino apresentam eficiéncia
em torno de 11-14% [5].
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1.1.2 Células Solares de Segunda Geragao

As células solares de segunda geracao sao dispositivos fotovoltaicos feitos a partir de filmes
finos de materiais amorfos, tipicamente de silicio amorfo (a-Si), disseleneto de cobre e indio
(CIS), disseleneto de indio e galio (CIGS) e telureto de cddmio (CdTe). De modo geral,
sao utilizadas técnicas de eletroforese, de vapor a alto vacuo e tratamentos térmicos a

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

Essas células possuem 6tima absorcao da radiacao solar, e sao mais baratas em comparacao
as células de primeira geragao. Isso devido sua producao 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 producao em relagao a célula de primeira geragao [6,8].

No entanto, a produgao das células de segunda geracao contribui para poluicao do meio
ambiente, devido a toxidade dos materiais inorganicos envolvidos. As células de segunda
geracao possuem baixo rendimento, curta vida 1til e provém de matéria prima escassa
para sua producao. Essas células de segunda geracao apresentam uma eficiéncia tipica em
torno de 11% [5].

1.1.3 Células Solares de Terceira Geragao

A célula solar de terceira geracao sao células que permitem uma utilizacao mais eficiente da
luz solar do que uma célula baseada em um tinico band gap elétrico [10]. As células solares
de terceira geracao compreendem todos os tipos restante de células, como por exemplo,
células solares multijungao, células solares pontos quanticos (QDSSC, do inglés Quantum
Dot-Sensitized Solar Cells), células solares de perovskitas (PSC, do inglés Perovskite Solar
Cells), células de portadores quentes e tecnologia de upconversion, e também por células
organicas (OPV, do inglés para organic photovoltaic), que pertencem ao grupo de células
solares de filmes finos. Esta geracao também inclui as células solares conhecida como
célula de Gritzel ou célula solar sensibilizada por corantes (CSSC ou DSSC, do inglés

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

Essas células visam alcangar altos niveis de eficiéncia, em relagao as células de primeira e
segunda geracao, utilizando materiais abundantes e leves que possibilitem grande escala
de producao e baixo custo. Esta classe de células solares devido a sua grande variedade
possui diferentes mecanismo de funcionamento. As células organicas, por exemplo, usam
materiais semicondutores a base de carbono para fazer a conversao de energia luminosa
em elétrica. Sao baseadas na multijuncao entre dois materiais organicos que podem ser
molecular ou polimérico [6]. J& as células sensibilizadas por corantes funcionam através

de uma reacao quimica de oxi-reducao decorrente do efeito fotovoltaico que ocorre na
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interface entre um polimero e os monocristais [5,12].

Em especial a célula sensibilizada por corante ou célula de Gratzel é destaque devido
seu baixo custo em comparacao a célula de primeira geracao. Na sua producao utiliza
materiais abundantes, com baixa toxidade em sua composicao. Apresenta como principais
desvantagens: sua baixa eficiéncia comparada com as outras geracoes, baixa durabilidade,
devido principalmente a degradacao de corante organico, e auséncia de uma linha de
producao que poderia favorecer a relacao custo beneficio. E uma das opgoes para geragao

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

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

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

Essa célula é constituida de um eletrodo formado pela deposicao da titania sobre um vidro
condutor. O corante por sua vez é depositado sobre a titania a fim de reduzir o band gap
e aumentar a abosorgao e estimular a emissao 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 difusao do eletrdlito triiodeto de potassio que
sofre processo de oxi-redugao em contato com esses eletrodos. O elétron excitado pela
absorcao de luz solar no corante ¢ ejetado na banda de conducao da titania de onde
difundi-se para o vidro condutor. O corante transporta carga elétrica por meio de difusao
molecular até o eletrodo, onde o elétron excitado é regenerado. O eletrodo e o contra
eletrodo sao conectados a um circuito elétrico com uma fonte, fechando o ciclo. Como
uma tentativa de melhorar a eficiencia das células solares de Gratzel realizam-se sinteses
quimicas distintas de varios materiais ou ainda a obtencao de monocristais semicondutores
ou pontos quanticos (cristais de dimensdo manométrica), no intuito de reduzir o band
gapaumentando a absor¢ao de luz [8,10]. A Figura 1.1 mostra um esquema da célula
de Grétzel. 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 catodo para o anodo.
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Figura 1.1 - llustracdo do esquema da célula de Gratzel ( [1]).

1.2 Motivacao

Trabalhos atuais [15-19] tém demonstrado que alguns 6xidos perovskitas possuem carac-
teristicas fotoluminescentes promissoras para sua utilizacao em célula solar de terceira
geracao. Em especial, o Titanato de Bario por possui um band gap 6ptico na mesma faixa

de frequéncia que a titania, podendo entao substitui-la.

A vantagem na utilizagao das perovskitas Titanato, Zirconato, Hafinato de Bario ao invés
da titania precisa ser aferida, ja que é possivel sintetizar todos esses materiais via método

Hidrotérmico Assistido por Microondas [15-19].

No entanto, a real eficiéncia na utilizacao das perovskitas como semicondutor em dis-
positivos fotovoltaicos de terceira geracao, dependera do comportamento destas frente a

determinados eletrolitos.

A difusdo dos eletrélitos na interface do semicondutor estd diretamente associada a troca

ionica e, por consequéncia, a eficiéncia do dispositivo fotovoltaico.

A topografia [20-22], espessura e rugosidade, do filme podem ter papel crucial na difusao
do eletrolito. Um estudo sistematico da influéncia 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 difusao de eletrélito em filmes finos dos éxidos de
Titanato de Bério (BaTiO3 ou BTO) e Titania (TiO2), depositada sobre os substrato de

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

e Sintetizar o BaTiO3 e o TiO4 pelo método Hidrotérmico Assistido por Microon-

das;

e Depositar os filmes de 6xidos pela técnica dip-electro-coating com espessura e

rugosidade variadas;
e Caracterizar topograficamente e eletroquimicamente as amostras;

e Correlacionar a topografia com as propriedades eletroquimicas, visando a

aplicagao em dispositivos fotovoltaicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo realizaremos uma sucinta revisao bibliogréfica sobre os semicondutores
utlizados nesse trabalho. Discutiremos a nova técnica de deposigao DEC, e faremos uma

breve revisao das técnicas de caracterizagao relevantes.
3.1 Oxido de titanio e a perovskita de Titanato de Bario

A tecnologia das células solares de perovskita avanca constantemente, o que se reflete no
aumento de suas eficiéncias. A aplicacao de materiais inorganicos incrementa ainda mais
a eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos, porém, demanda processos de alto custo. Isso
porque, materiais organicos de baixo custo apresentam baixo rendimento. Para maximizar
a relagao custo beneficio, o ideal seria uma célula solar de alta eficiéncia composta de
um semicondutor barato processado em baixa temperatura, e que gere carga livre apds
absorcao de luz, com baixa perda de energia [23,24]. Nesse sentido, muitas perovskitas
vem sendo testadas e a sintese via Método Hidrotérmico assistido por microondas mostra-
se promissora. Se tratando de célula de Gratzel, como alternativa, a Titania, materiais
com comportamento éptico similares, como o Titanato de Bario, podem apresentar uma

melhor eficiéncia [18].
3.1.1 Titania (TiOy)

O diéxido de titanio ou titania é um semicondutor do tipo n e vem sendo utilizado
na fabricacao de dispositivos de conversao de energia, em especial na célula de Gratzel,
devido seu baixo custo em comparacao ao silicio utilizado em células de primeira geracao.
Existem trés formas cristalinas na natureza do TiOs: rutilo e anatasio, ambos tetragonais
e a bruquita ortorrombica, sendo os dois primeiros mais utilizados. Exposta a luz visivel
¢ um material transparente que possui uma banda proibida de energia entre 3 €V e 3,2

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

Sua estrutura mesoporosa é muito importante, devido suas propriedades elétricas, 6pticas
e mecanicas e também por ser de baixo custo, baixa toxidade, facilidade de manuseio, e

a resisténcia a corrosao fotoinduzida [25].

Esse material vem sendo utilizado em véarias aplicacoes industriais. Uma das aplicagoes é
em células solares de Gratzel onde consistem células fotovoltaicas de TiO5 nanocristalina

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

O Titanato de Bario ¢ um material ceramico ferroelétrico bastante estudado em pro-
cesso de sintese, devido suas propriedades ferroelétricas, magnéticas com baixa constante
dielétrica e baixa densidade optica. Umas das aplicacoes ferroelétricas inclui capacitores
ceramicos multicamadas, assim como em dispositivos piezoeléctricos, painéis eletrolumi-

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

As fases do BTO mais estudadas atualmente sao as fases ctbicas e tetragonais que sao
caracterizadas por fons 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
particula e grau de pureza, o BTO apresenta uma variacao da energia de banda proibida
[29]. Entretanto na fase cibica tetragonal apresenta uma energia de banda proibida muito
proxima da Titania e sua fotoluminescéncia indica uma baixa taxa de recombinacao,

tornando-o um candidato para substituicao da Titania em uma célula de Gratzel.
3.2 Técnicas de Deposicao de Filmes

Entre as técnicas de deposicao em células solares de Gratzel destacam-se: Deposigao
quimica em fase de vapor (CVD do inglés, Chemical vapor deposition) [30], deposigao
fisica em fase de vapor (PVD do inglés, Physical vapor deposition) [31] e deposigdes em
fase liquida (LPD do inglés, Liquid Plase deposition) [32], como por exemplo “Spray
Pyrolisis” [38], “Spin-Coating” [3] e “Dip-Coating” [3,33]. Técnicas de deposigdo por
eletroforese (EPD do inglés, Eletrophorectic Deposition) [34] e “Casting” [35], também
sao amplamente utilizadas. Para esse trabalho utilizaremos a técnica DEC (Dip-Electro-
Coating), pois, esta apresenta vantagens em relacao as outras técnicas considerando o

estudo que se pretende desenvolver.
3.2.1 Dip-Eletctro-Coating (DEC)

DEC é uma nova técnica de deposicao de recobrimento por imersao. Essa técnica nao é
encontrada na literatura. O DEC foi desenvolvido no laboratério do CCAF - Crescimento
de Cristais Avangados e Fotonica da UFPEL e esta sobre processo de patente. Essa técnica

consiste na uniao de duas técnicas de deposicao: “dip-coating” e eletroforese.

O processo de formacao do filme através do dip-coating consiste em mergulhar o substrato
na solucao, permanecendo imerso por um determinado tempo e retirado com velocidade
controlada [33]. A adesao se da por afinidade entre o substrato e a solugao e a espessura

do filme é controlada com velocidade de retirada.
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Ja na eletroforese, enquanto o substrato estda mergulhado o processo consiste em dispersar
o material e aplicar um campo elétrico uniforme entre eletrodos, esse campo elétrico
farda com o que as particulas migrem ao substratos por efeito de induc¢ao, acumulando e

formando uma camada espessa do material [34].

O DEC representa a uniao de duas técnicas, e é composto por uma fonte de tensao
(DC) ajustavel, 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 uniao das duas técnicas apresenta duas caracteristicas importantes que sao:
uniformidade, controle de rugosidade e variagao 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 influéncia da espessura e rugosidade na difusao do eletrélito nas proximidades
do filmes, se controlar separadamente espessura e rugosidade, logo, essa técnica possui

vantagem sobre as demais.
3.3 Técnicas de Caracterizagoes
3.3.1 Difracao de Raio X (DRX)

O DRX permite obter informagoes sobre a estrutura cristalina dos compostos estudados,
assim como o parametro de rede, para identificar o tipo de estrutura atomica que eles
apresentam. O fenomeno da difracao ocorre quando o feixe de raio-X monocromaticos
incide sobre um composto cristalino. Os elétrons ficam excitados e vibram com a mesma
frequéncia do feixe incidente. Essa vibracao farda com que os elétrons emitem raios-X em

todas as dire¢bes com a mesma frequéncia do feixe incidente [36].

Ao se incidir em um feixe de raio-X sobre um composto cristalino variando-se do angulo de
incidéncia pode ocorrer difracao e interferéncia. Essa interferéncia devido a difragao pode
ser construtiva ou destrutiva entre as ondas eletromagnéticas, dependendo da distancia
interplanar d entre os planos cristalinos. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes
apresentarao o fenomeno de difracao. E quando a diferenca entre seus caminhos 6pticos for
um numero inteiro de comprimento de onda, havera superposicao construtiva, ou seja, um
feixe de raios-X difratado serd observado, caso contrario, havera superposicao destrutiva

e ndo se observara qualquer sinal de raios-X [36].

A equacao conhecida como Lei de Bragg desempenha um papel fundamental no uso da
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difracao de raios-X, dada por
2dsend = n\ , (3.1)

onde, A é o comprimento de onda da radiacao monocromatica utilizada, n é o nimero
inteiro, d é o espagamento interplanar, parametro que se deseja medir, 6 é o angulo de

difragao dos feixes de raios-X [37].

Essa equagao informa a direcao dos feixes difratados, ja que as faces clivadas de cristais

refletem feixes de raios-X a certos angulos de incidéncia [38].
3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizagao
microestrutural, que examina a morfologia superficial das amostras. Permite ainda a rea-
lizagao de microandlises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que possibilita a
identificagdo e mapeamento dos elementos quimicos presentes no material [39]. Pelo MEV

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

O MEV tem como objetivo determinar o tamanho das particulas que constituem o filme,
verificar formacao de aglomerados, observar uniformidade da superficie dos filmes, iden-

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

Essa técnica consiste em um feixe de elétrons que varre a superficie da amostra. Sua in-
teracao com o material analisado gera diversos tipos de sinais que sao utilizados para a
formacao de imagens ou andlise da composicao da amostra. As imagens podem fornecer
informagoes referentes a morfologia e topografia [39]. Na microscopia eletronica de varre-
dura os sinais de maior interesse referem-se usualmente as imagens de elétrons secundarios
e de elétrons retroespalhados. O sinal que forma a imagem resulta da interagao do feixe
incidente com a superficie da amostra. A maioria dos instrumentos de MEV usa como
fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, esse feixe é acelerado pela
alta tensao criada entre o filamento e o anodo. Esse feixe é focalizado sofre a amostra
por uma série de trés lentes eletromagnéticas. O feixe interagindo com a amostra produz
elétrons e fotons que podem ser coletados por detectores adequados permitindo a definigao

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 inglés, White Light Interferometry)

¢ um método sem contato, optico e pratico para medir a topografia ( 4rea, espessura
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e rugosidade) de superficies. O WLI realiza o mapeamento da topografia da superficie

através da interferometria da luz branca [42].

O feixe policromético 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 referéncia
dirigindo-se para o detector de intensidade CCD (do Inglés, 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 policromatico
as franjas de interferéncia desaparecem rapidamente a medida que o caminho éptico dos
dois feixes diferem. De modo que, o maximo de intensidade luminosa serd obtido quando
os caminhos épticos dos dois feixes forem iguais. O Perfilometro 6ptico desloca-se em
uma direcao perpendicular a superficie, enquanto a amostra fica fixa. Podemos medir a
distancia entre duas alturas distintas na amostra através do deslocamento do Perfilometro.
J& que a distancia percorrida pelo perfilometro entre maximos em qualquer posigao repre-
senta a variacao da altura entre esses pontos [42,43]. E entdo possivel montar um mapa

tridimensional da superficie durante a varredura na area iluminada.

CCD CAMERA

LENTE COLIMADORA

LENTE OBJETIVA
LENTE COLIMADORA

BRANCA )
SUPERFICIE

FONTE LUZ I
REFERENCIA

SUPERFICIE
FILME

Figura 3.1 - llustragdo do esquema do Interferdmetro de luz branca ( [2]).
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3.3.4 Voltametria Ciclica e de Varredura Linear

Tanto a técnica de voltametria ciclica como a técnica de varredura linear tém como ob-
jetivo calcular o coeficiente de difusao. Sao técnicas eletroanaliticas que se baseiam nos
fenomenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a solucao
na vizinhanca desta superficie. Nessas técnicas, as informacoes sobre o eletrélito sao obti-
das por meio da medicao da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar quando se aplica uma diferenca de potencial entre o eletrodo

de trabalho e o eletrodo de referéncia [44].

O eletrodo de trabalho é o eletrodo cuja superficie ocorre as reagoes envolvendo o eletrélito,
como as equacoes de oxi-reducao de um solvente ionico. Esses eletrodos sao compostos
tipicamente por materiais que nao oxidam e nao reduzem como carbono, platina, ouro e
mercurio. Esses materiais possuem interface polarizavel, elevada conducao elétrica, elevado

grau de pureza e reprodutibilidade da superficie [45].

J& o eletrodo de referéncia é utilizado para sustentar um potencial constante na célula
eletroquimica. Os principais tipos de materiais utilizados como eletrodo de referéncia sao:

Hidrogénio, Cloreto de Mercirio, Prata ou Cloreto de prata [46].

O eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) constituido de material inerte, é utilizado para
completar o circuito eletroquimico, que permite o fluxo de corrente entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia. Dessa forma é possivel alcancar uma medida exata do
potencial entre esses eletrodos. Enquanto a reacao redox do eletrélito ocorre no eletrodo

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

Com essa técnica adquirimos informacgoes qualitativas e quantitativas na investigacao de
uma série de processos onde reacgoes de oxi-reducao estao envolvidas eletroquimicamente,
tais como a termodinamica de processos redox, a cinética de reacoes heterogéneas de
transferéncias de elétrons e as reacoes quimicas acopladas a processos adsortivos. Ha
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 reagoes que ocorrem no eletrodo sao: a
transferéncia difusional de massa do eletrélito em solucao para a superficie do eletrodo, e
a transferéncia heterogénea de carga entre o eletrélito e o eletrodo. Através de um poten-
ciostato sao registrados as correntes que sao geradas como funcao do potencial aplicado,
ou seja, o potenciostato aplica uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e

o contra-eletrodo [45].
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Na técnica de voltametria ciclica aumenta-se o potencial de modo linear até um determi-
nado valor, a partir do qual ele ird descrecer também de modo linear com a mesma taxa. J&
na técnica de voltametria de varredura linear consideramos apenas o primeiro segmento,
onde ha crescimento linear do potencial. Nestas técnicas o eletrodo de trabalho de uma
dada cela reacional eletroquimica tem a sua resposta de corrente registrada em funcao de
uma varredura de potencial com diferentes velocidades. Através desses registros obtemos
um voltamograma (i x v) que fornece informagoes sobre reversibilidade dos processos de
oxi-reducao e uma série de parametros cinéticos de interesse, como coeficientes de difusao
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 catodica, ja uma varredura no sentido
positivo usa-se varredura andédica [45]. Através da diferenga de potencial entre os picos
anddico e catddico nos processos reversiveis é possivel estimar o nimero de elétrons troca-
dos. A partir disso, variando a taxa de potencial obtém-se o coeficiente de difusao pela lei
Randles-Svick Equagao (3.5). Na Figura 3.2 é apresentado a cela eletroquimica utilizando

trés eletrodos.

Eletrodo Auxiliar
{contra eletrodo) ™

]

Eletrodo de

/ Referéncia

Eletrodo de
Trabalho —,

Substrato ——
Filme ——

Cela
Eletroquimica

Eletrdlito

Figura 3.2 - llustracdo do esquema da Cela eltroquimica com trés eletrodos.
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3.3.5 Eletrélito de Triiodeto

O eletrdlito é responsével pelo transporte de carga de fons (cations e anios) entre o eletrodo
de referéncia, o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho sensibiizado na célula proposta
por Gratzel. Possui o papel fundamental de regenerar o elétron féton excitado. Consiste
em de uma solucao contendo fons dissociados em um solvente organico, possibilitando
o transporte de carga através do movimento de fons. A solucao de iodeto de potéssio
é de facil preparacao, possui alta condutibilidade e baixa viscosidade, tornando asssim
um excelente meio para interligar os eletrodos. O iodo é soluvel em agua, porém, sua
solubilidade aumenta na presenca de fons iodeto. Com isso, a perda de iodo por volati-
lizagao € evitada pela adi¢ao de um grande excesso de ions iodeto em solugao aquosa. O
uso desse eletrolito melhora a condutividade e minimiza os efeitos de dupla camada e a
corrente de migragao [47]. O elétron féton excitado no semicondutor é regenerado pelo
eletrélito através da reagao de reducao deste. Nesse processo os ions de triiodeto cedem
dois elétrons para o semicondutor formando trés iodeto, o iodeto por sua vez é oxidado
no contra eletrodo formando novamente o triiodeto na adigao de dois elétrons. A reacao

de reducao do par iodeto triiodeto pode ser dada por:

Iy +2¢~ =3I (3.2)

A fim de estudar a influéncia da topografia do filme semicondutor na difusao do eletrélito
escolheu-se o iodeto de potassio como andlito no processo de voltametria ciclica e o filme

semicondutor como eletrodo de trabalho.
3.3.5.1 Difusao

A difusao estd presente em processos fisicos e quimicos que envolvem transferéncia 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
difusao é compativel com a transferéncia eletronica, da técnica de voltametria, como

mostra a Figura 3.3 .

No caso em questao estamos lidando com uma difusao quimica devido a um gradiente de
concentracao de potencial quimico entre duas espécies distintas. Quando um determinado
valor de potencial é atingido, registra-se corrente anddica, ou seja, inicia a oxidacao, e em
seguida, a corrente aumenta exponencialmente com o potencial crescente, até atingir um
valor maximo, pois a taxa de transferéncia de elétrons no eletrodo € limitada pela taxa de
reacao utilizada que é proporcional ao nimero de portadores de carga determinado pelos

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

J24 ap opoJ33|3

-

o
=
©
2
[
—
o
<
o
°
2
Rl
2
w

BIDUJ9,

Figura 3.3 - Esquema da troca i6nica .

3.3.5.2 Coeficiente de Difusao

O coeficiente de difusao é o parametro macroscépico associado ao transporte de massa,
que reflete os diversos processos moleculares que ocorrem em um fluido durante a difusao
tais como colisoes, associacoes e interagoes soluto-soluto, soluto-solvente, entres outras.
Fornece ainda informacoes detalhadas sobre organizacao molecular e sua estrutura de
fase. Para compreender o processo de difusao é essencial quantificarmos o coeficiente de
difusao [48].

A primeira Lei de Fick descreve o coeficiente de difusao como uma funcao de fluxo de

massa decorrente de um gradiente de concentragao, como segue
J=-DVC. (3.3)

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

senta a equagao de difusao

ac
57 = DAC, (3.4)

onde J é o fluxo de massa, C' é a concentragao e o D é o coeficiente de difusao. Para
a capacidade de movimentacao de uma particula, quanto maior o coeficiente de difusao
mais rapido ocorre o movimento entre dois pontos [52]. Através das duas leis de Fick, se
considerarmos uma variacao linear da diferenca de potencial entre dois eletrodos imersos
em uma solucao ionica, podemos relacionar o pico de corrente com taxa de variacao da

diferenca de potencial por meio do coeficiente de difusdo D, através da Equacao (3.5) de
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Randles Sevkic [53].
i =29 x107°n%2ADV2Cv"/? | (3.5)

onde n é o numero de elétrons transferidos na reacao de oxi-reducao, e A é a area do

eletrodo.
3.3.6 Voltametria de processos irreversiveis

A voltametria de processos nao reversivel é caracterizado por apresentar baixa velocidade
de transferéncia eletronica, entre o andlito e o eletrodo de trabalho. Como consequéncia,
a corrente de pico obtida é muito menor que a corrente de pico de um sistema reversivel.
Enquanto que em um sistema reversivel é o processo de difusao que determina a corrente,
esta corrente serd também determinada pela velocidade da troca ionica entre o analito
e o eletrodo de trabalho. A classificacao do processo reversivel e nao reversivel depende
da velocidade da varredura do potencial. Os processos nao reversiveis sao classificados
como quase-reversiveis onde ha a ocorrécia dos picos anddicos e catodicos, e em processo
irreversiveis nao existe o pico anddico. No caso irreversivel a troca ionica na interface é
tao lenta que nao ha reducao das espécies portadoras de cargas préximas a interface e logo
nao ha pico de corrente no processo reverso [47,51]. Em ambos os casos hé o deslocamento
do potencial da corrente de pico conforme o aumento da taxa de varredura do potencial
e a diferenca de potencial varia com o aumento da velocidade de varredura do potencial.
No caso irreversiveis as concentracoes das espécies oxidadas e reduzidas nao serao mais
funcoes apenas do potencial. Nesse sistema observa-se apenas o pico anddico. Isso ocorre
devido a transferéncia de elétrons ser lenta e insuficiente para manter o equilibrio na
interface, ou seja, o valor da corrente de pico é menor devido a menor contribuicao da
corrente inversa. A corrente de pico para processos irreversiveis é dada pela equacao de

Delahay modificada [54], equacao dada por:
i = 3.00 x 10°na*/2ADY2CvY/? (3.6)
onde « é o coeficiente de transferéncia aparente de carga.

Tanto para processos reversiveis quanto para processo irreversiveis a corrente de pico ira
depender de modo proporcional a area e a raiz quadrada da taxa de variacao do potencial.
As constante C' e D estao relacionadas com o processo de difusd@o enquanto que n e «
estard relacionado com o processo de troca ionica na interface. O restante dos coeficientes

presente nas equagoes (3.5 - 3.6) estarao associado a troca ionica.
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4 METODOLOGIA

Nesse capitulo descrever-se-a4 o processo de sintese do BTO (o processo de sintese TiO,
estd descrito no Apéndice B), deposicao e caracterizacao dos pds e dos filmes depositados
sobre o substrato de cobre e FTO (os filmes de TiO, foram depositados somente no

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

O fluxograma abaixo representa a metodologia utilizada nesse trabalho.

J/f SINTESE —\l
(oo | — [ o, |

FINOS

!

[ CARACTERIZACAO }—l

[ VOLTAMETRIA CiCLICA ]
CORRELACAO
o
—_—

Figura 4.1 - Fluxograma da metodologia.

[ DEPOSICAQ DOS FILMES J

Nesse capitulo inicia-se com a sintese do BTO e do TiOs e posterior caracterizacao dos
p6s por Difragao de Raio-X (DRX). Em seguida, foi realizada a deposigao via Dip-elctro-
Coating (DEC), visando rugosidade e espessura graduadas. A fim de aferir a uniformidade
dos filmes finos uma medida de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi efetuada.
Por ltimo, foi feita a Voltametria ciclica (VC) e Interferometria de Luz Branca (WLI, do
inglés White Light Interferometry), foram realizadas a fim de se estabelecer uma correlagao
entre a topografia, obtida via WLI e a troca ionica do eletrélito com o filme semicondutor,

aferida via VC.
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4.1 Sintese pelo Método Hidrotérmico

As amostras foram sintetizados pelo Método Hidrotérmico Assistido por Microondas
(HAM). Para tanto, foi utilizado um forno microondas adaptado no laboratério de Sintese
com poténcia maxima de 800W e frequéncia de 2,45G H,, onde foi instalado um termostato

com termopar (controlador programével de tempo e temperatura).

O forno microondas e a cela reacional sao mostrados na Figura 4.2. Esse forno contém
um copo reacional de Teflon, que faz parte da cela reacional com valvula de seguranca e
manometro. Esta cela é vedada para evitar qualquer vazamento devido a pressao gerada

dentro dela.

Nesse processo de sintese, uma solu¢ao aquosa com precursores € colocada e vedada den-
tro da cela reacional, que por sua vez é colocada dentro do microondas. A radiacao de
microondas interage com as moléculas de dgua promovendo rotacao e translacao des-
tas. O aumento de temperatura e pressao dentro da cela racional promove a nucleacao e

crescimento de cristais a partir dos precursores [1].

Figura 4.2 - Cela reacional e microondas adaptado HAM

4.1.1 Sintese do BTO e TiO, via HAM

Para o processo de sintese do BTO e TiO, foram utilizadas rotas adaptadas e estabelecidas
na literatura [18,19,55]. Para o Titanato de Bario foram utilizados trés precursores que
se encontram na Tabela 4.1 com suas respectivas descri¢oes: Cloreto de Bério, Hidroxido
de Potassio e Isopropoxido de Titanio. Ja para Titania foram utilizadas os precursores

conforme Tabela 4.1: Isopropdxido de Titanio, Alcool Isopropilico e Agua destilada.

38



Reagentes Férmula Fornecedor Pureza
Isopropéxido de Titanio | Ti{OH(CH;)s)s | Sigma Aldrich | 97%
Cloreto de Bério Bacl, Sigma Aldrich | 97%
Hidréxido de Potdssio HOH Synth 99,99%
Alcool Isopropilico (C,Hg0O) Sigma Aldrich | 85%
Agua destilada H,O Sigma Aldrich | 99,99%

Tabela 4.1 - Precursores utilizados na sintese do Titanato de Bario e Titania

4.1.2 Sintese do Titanato de Bario

A preparacao da solugao do Titanato de Bario foi feita conforme Figura 4.3, com duas
solugbes, uma contendo Hidréxido de Potéssio (KOH) e outra contendo Cloreto de Bario
(BaCly), conforme seguinte sequéncia: primeiro foi fervida 120 ml de dgua destilada a
200°C em um béquer de 150 ml. Apds ferver a dgua, foi feito o resfriamento com fluxo
de nitrogénio inserido dentro do béquer até a temperatura chegar a 35°C. Ao resfriar, a
agua, foi reservado 50 ml desta em dois béqueres, um para a solugao de KOH e outro para

solucao de BaCls,.

Para a solugao de KOH, em um béquer com 50 ml de dgua citado acima, foi dissolvido,
em massa, aproximadamente 16 g de KOH submetido a constante agitagdo magnética e
a constante fluxo de nitrogénio dentro da solugao. A solugao permaneceu em repouso por
um determinado tempo para resfriar até a temperatura ambiente e, apds esse processo,

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

Jé& para o BaCl,, foram divididos os 50 ml da dgua em dois béqueres de capacidade de 120
ml, cada béquer contendo 25 ml dgua. Em um béquer, com 25 ml de dgua foi dissolvido
em massa, aproximadamente 2,4 g de BaCl, em constante agitagao magnética durante 5
minutos. Apos foi adicionado mais 25 ml de agua e 3 ml de Isopropdxido de Titanio. Esse
reagente foi adicionado com uma pipeta graduada, micro pipeta, em sequéncia de trés
repeticoes de dez pipetadas, com intervalo de 3 minutos entre cada repeticao. Isto se fez
necessario em decorréncia da rapida cristalizagao desse reagente ao ser exposto a umidade.
A solucao foi deixada em agitacao magnética por mais 5 minutos. Apos a solucao de BaCl,
ficar homogénea, esta foi adicionada a ultima solucao de KOH que estava reservada e a

solucao resultante foi agitada durante 5 minutos junto com o fluxo de nitrogeénio.

Em seguida, a solucao 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, entao, dado inicio a programacao do

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

processo uma duracao total de 25 minutos.

Apods o procedimento de sintese, a cela reacional foi retirada do microondas para resfriar
e reduzir a pressao até as condigoes ambientes. Foi descartada a agua da solugao restando
uma pasta contendo o pé cujo pH aferido era de pH= 14. Essa pasta com o pé foi lavada,
através da utilizacao de uma centrifuga, repetidamente com agua destilada até obter o
pH=7. Ao atingir o pH neutro, foi feita uma tultima lavagem com &alcool Isopropilico. O
excesso de alcool foi descartado e a solugao com p6 foi colocada em uma placa de petri e
levada para estufa para secar a temperatura de 80°C durante 12 horas. Apds as 12 horas,
obteve-se o pd. Este foi macerado para desgregar em pequenas particulas utilizando um
almofariz e pistilo. Apds esse procedimento o po foi reservado em um eppendorf para ser

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

# 1° Solucdo de KOH aprox.: 16g de Hidréxido de Potassio + 50 ml de agua
destilada.

# 2° Solucdo de BaCl, aprox.: 2.4g de Cloreto de Bario + 25ml de dgua
= destilada.

» Apos Smin de agitagdo adicionar + 25ml de agua destilada + 3ml de
Tsopropoxido de Titénio.

l

Misturar a 1° solugao Agitagdo Magnética
na 2° solugdo. =) e
Homogeneizagio

Colocar no copo da
cela reacional, vedar
e inserir no
microondas.

1

Secagem por 12h Lavagem até pH

= na estufa. &= neutro.

Figura 4.3 - Fluxograma da Sintese de BTO

4.2 Substrato de Cobre e FTO

Os substratos utilizados nesse trabalho foram de cobre e FTO (6xido de estanho dopado

com flior).O cobre foi escolhido como substrato devido ser um metal com boa condutivi-
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dade. A qualidade da superficie do substrato é de grande importancia para o estudo das
propriedades topograficas. Assim, todos os substratos utilizados passaram por processo

de preparacao.

Os substratos de cobre foram cortados com dimensoes de 3,0 cm x 2,5 cm e submeti-
dos a procedimento de lixamento, polimento e limpeza, a fim de obter uma superficie
lisa e sem riscos. Devido ao fato da superficie do cobre ser macia e maledvel, riscando
facilmente, foram tomados alguns cuidados com estes substratos, utilizando-se lixas com
diferentes tamanhos de graos aplicadas de modo gradual. Para o processo de lixamento
dos substratos de cobre foram utilizados lixas de grao de 60, 120, lixas d’agua de 220, 320,
400, 600 e 1200 e também uma lixa 2000 para acabamento. Apds o lixamento, foi feito o
processo de polimento dos substratos, onde foi utilizada uma massa de polir n® 2. Depois
do polimento, a limpeza do cobre foi feita apenas com uma solucao de alcool isopropilico,

durante 30 minutos no ultrassom.

Apoés os 30 minutos, os substratos foram secados no forno durante 15 minutos a 110°C e
reservado até serem utilizados. Em contato com ar o cobre sofre oxidacao formando em
sua superficie uma pelicula toxica. Devido a oxidacao do cobre e os riscos, os substratos
foram preparados um dia antes da deposicao. A oxidagao apresentada no dia da deposicao
foi retirada com a lixa 2000 e, posteriormente lavados com alcool isopropilico, conforme

Figura 4.4.

Ja os substratos de FTO com dimensoes de 3,0 x 3,0 cm foram cortados com a dimensao
desejada e submetido ha procedimento de limpeza. A limpeza do FTO foi realizada com
uma solucao de dlcool isopropilico durante 30 minutos no ultrassom. Apds os 30 minutos
foi feita a secagem das laminas com papel toalha e estas foram reservadas para posterior

deposicao.

Figura 4.4 - Substrato de cobre dpos polimento e limpeza.
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4.3 Deposicao dos Filmes Finos

O composto Titanato de Bario, apos a sintese, foi depositado nos substratos de cobre e
FTO, ja a Titania foi depositada apenas no substratos de cobre, formando filmes finos.

As deposicoes foram feita pelo método DEC.

Este método é unido de duas técnicas, combinando deposigao por imersao (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 sao mergulhados na solugao de BTO e Titania ficando

imersos por um determinado tempo e retirados com velocidade controlada.

Enquanto os substratos estao mergulhados ¢é aplicado uma diferenga de potencial entre
eles, fazendo com que as particulas migrem em direcao ao substrato acumulando e for-

mando uma camada de filme,.

A eletroforese da o controle da espessura e rugosidade através do controle do tempo e da
tensao. A retirada em velocidade constante por “Dip-Coating” garante homogeniedade do
filme e, pela variacao da velocidade de retirada, o ajuste fino da rugosidade, sem afetar

significativamente a espessura.

) A

Imersio Emersio Deposicao
e
‘ — Drenagem
Pty
Drenagem Evaporagiao

Figura 4.5 - a) Equipamento Dip-Electro-Coating com ilustracdo de deposicdo por b) Dip-Coating adaptada
de [3] e c)por eletroforese com particulas carregadas positivamente.
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4.3.1 Deposicao de Filmes Finos de Titanato de Bario

Para formagao dos filmes finos de BTO, foi preparada uma solu¢ao com Isopropanol e
BTO. A solucao foi preparada com concentracao de massa de 1%wt de BTO. Para essa
concentracao foram dissolvidos aproximadamente 0,2 g de BTO em aproximadamente 20

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

Em seguida, a solucao foi colocada no aparelho de ultrassom durante 2 horas e 30 minutos,
para obtermos uma solu¢ao homogénea. Quanto maior agitacao, melhor a deposicao, pois
ha maior separacao das particulas. Apds agitacao o pH dessa solucao, ficou em torno de
6. Teste de deposicao, mostraram que essa solugao nao forma filme. Com a adi¢cao de uma
gota de acido cloridrico o pH caiu para entre 4 e 5 , propiciando a deposicao de filmes
nos substratos de cobre. De modo geral esse intervalo pH mostrou-se ideal para deposicao

(outros pHs foram testados).

Em relagao a preparacao do equipamento para deposicao, a configuracao dos parametros
para deposicao 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 solugao com BTO foi
colocada no suporte logo abaixo do substrato e deu-se inicio ao processo de deposicao.
A deposigao dos filmes foi feita com velocidade de descida e subida fixa em 1mm/s. O
tempo de imersao foram de 2, 4, 8 e 16 minutos com tensoes de 10V, 15V e 20V. Assim,

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

Apoés a deposicao 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 solugao e, em

seguida, foram levados para estufa a temperatura de 110°C para secagem de 15 minutos.
4.4 Eletrodlito de Triiodeto de Potassio

Para producao do eletrélito de triiodeto de Potéssio, utilizado na técnica de voltametria
ciclica, foram utilizados trés precursores: lodeto de Potassio, lodo 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 Potéassio, em constante agitacao magnética
durante 30min, até dissolver os precursores. Durante a agitacao magnética foi preparado
um recipiente (vidro pequeno) coberto com papel aluminio para proteger o eletrélito da
luminosidade, pois este se degrada se exposto a luz. Apos esse procedimento foi produzido

o eletrdlito, que forma liquido na cor vermelho escuro, conforme Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Eletrdlito triiodeto de Potassio no agitador magnético.

4.5 Caracterizacgao
4.5.1 Difracao de Raio-X

A caracterizacdo quimica-estrutural para aferir a formacao e para identificar fase estru-
tural dos pos de BTO e TiO,, foi feita por DRX. As analises por DRX foram realizadas
pelo difratémetro modelo D8 ADVANCE da marca BRUKER, com tubo de Cu (cobre),
com comprimento de onda (A) de 1,5418 A, voltagem de 40kV com corrente de 40mA,
do Centro de Microscopia Eletronica do Sul da Furg-CEME-SUL. A Figura 4.7 abaixo

mostra a vista frontal do difratometro.

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

As caracterizagoes topograficas das superficies dos filmes finos de Titanato de Bario, foi
feita por WLI no Perfilometro Optico da marca Bruker, modelo Contour GT que usa
interfaces Vision 64TM da Bruker, do Laboratério Lamas (Laboratério Multi Usudrios de
Anélises de Superficie) do Instituto de Quimica 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 - Perfilometro Optico—URGS.

4.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As caracterizacoes morfoldgicas das superficies dos filmes finos de Titanato de Bario,
foram feitas por MEV no Microscépio Eletronico de Varredura, modelo JEOL JSM 6060,
do laboratério CME (Centro de Microscopia e Microanélise) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul - UFRGS. A Figura 4.9 mostra vista frontal do equipamento. Para
analise de MEV as amotras de filmes finos de Titanato de Bério foram metalizadas com

ouro. A Figura 4.10 mostra vista frontal do equipamento de metalizacao.
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Figura 4.10 - Equipamento de Metalizacdo-URGS.

4.5.4 Voltametria Ciclica

As medidas de Voltametria Ciclica, foram realizadas com um Potenciostato conectado a
um computador usando um software, modelo VersaSTAT 3 Princepton Applied Research,
do laboratério CCAF (Crescimento de Cristais Avangados e Fotonica) da Universidade
Federal de Pelotas - UFPEL, conforme Figura 4.11.

Para medida de difusao do eletrélito 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 configuragao 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 &area de contato na outra extremidade

deste. Esse envolucro é entao soldado com cola epdx ao substrato condutor. O lado do
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substrato sem filme e as bordas do subtrato foram também recobertos com cola de sili-
cone a fim de evitar contato elétrico com eletrélito, deixando a amostra somente uma area
especifica de 1,0 cm x 1,0 cm. Os resultados da montagem dos “pitulitos” de BTO serao

apresentados no capitulo 5.

O segundo passo, foi a confeccao de uma cela eletroquimica de trés eletrodos, onde irao
ocorrer as reacoes de oxi-reducao. A Figura 4.12, mostra os detalhes da cela. Para monta-
gem da cela, foi utilizada um vidro de 150 ml com tampa. Na tampa foram feito trés furos
com distancias iguais para colocar os eletrodos a serem utilizados. Na cela foi conectado
um eletrodo de trabalho no anodo, um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), e um contra

eletrodo onde foi utilizamos um fio de platina conectado no catodo.

Todos os eletrodos foram colocados na cela eletroquimica e imersos na solucao do eletrélito.
Essa cela foi vedada com papel (contat) preto para evitar a degradacdo do eletrélito

durante as medidas. Com a cela fechada deu-se entao inicio ao processo de VC.
e fio de cobre;
e alicate de ponta;
e martelo;
e ferro de solda e estanho;
e pipeta pasteur em vidro;

e lixa 2000;

e durepox e cola quente.
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Figura 4.11 - Potenciostato-UFPEL.

Figura 4.12 - Detalhes da cela eletroquimica de trés eletrodos.
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5 Resultados e Discussoes
5.1 Analise por Difragcao de Raio X

Para confirmar a sintese do composto de BTO e também observar a sua estrutura crista-
lografica foi realizada a medida pela técnica de DRX no pé mostrado na Figura 5.1. Os
difratogramas de raio X das nanoparticulas de BTO sintetizada pelo método Hidrotérmico
Assistido por Microondas, podem ser observados na Figura 5.2. Em azul estao represen-
tados os planos cristalinos de BTO pela ficha cristalografica N° 471994, referente a fase
cubica, pois aparece apenas um pico de 45° em 26. Nota-se também a formacao de fase
secundaria representada por (*), referente ao bicarbonato de bario( BaC03) presente na
estrutura que advém provavelmente dos precursores utilizados na sintese, conforme Ta-
bela 4.1. Os dados sao do banco de dados de estrutura cristalina CrystMet. A anélise da

medida de DRX da titania é apresentado no Apéndice B.

Figura 5.1 - P4 da amostra de BTO sintetizado
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Figura 5.2 - Difratograma de raio X da amostra de BTO sintetizada pelo método HAM.

5.2 Deposicao através do DEC

Os resultados das deposigoes dos filmes finos de BT'O no substrato de cobre e F'TO através

da técnica de deposicao DEC, sao apresentados na Figura 5.3 e 5.4.
E os parametros utilizados para deposicao se encontram nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Nas Figuras 5.3 e 5.4, é possivel observar que os substratos apresentam bom recobrimento
de filme e com o aumento das taxas e os tempos utilizados é possivel observar o aumento

da intesidade nos filmes. Isso indica uma variacao na espessura dos filmes finos de BTO.

Realizamos também deposicao da titania, cujo o resultado é apresentado no Apeéndice B.
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a) Filmes finos de BTO depositada em substrato de cobre com tensdo de 10V.

Figura 5.3 - Filmes finos de BTO depositada em substrato de cobre com taxas de deposicdes de 10V, 15V e
20V.

a) Filmes finos de BTO depositada em substrato de FTO com tensdo de 10V,

Figura 5.4 - Filmes finos de BTO depositada em substrato de FTO com taxas de deposicées de 10V, 15V e
20V.
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Parametros utilizados para deposi¢ao dos Filmes finos
de BTO no substrato de cobre.

Amostra Tensao | Tempo | Velocidade | Concentracao
(V) | (min) | (mm/s)
BTO + Cobre01 10 2 1 1%wt
BTO + Cobre02 4
BTO + Cobre03 8
BTO + Cobre04 16
BTO + Cobre05 15 2 1 1%wt
BTO + Cobre06 4
BTO + Cobre07 8
BTO + Cobre08 16
BTO + Cobre09 20 2 1 1%wt
BTO + Cobrel0 4
BTO + Cobrell 8
BTO + Cobrel2 16

Tabela 5.1 - Dados dos pardmetros utilizados na deposicdo de filmes finos de BTO depositados no substrato
de cobre.

Parametros utilizados para deposicao dos Filmes finos
de BTO no substrato de FTO.

Amostra Tensao | Tempo | Velocidade | Concentracao
(V) | (min) | (mm/s)
BTO + FTO01 10 2 1 1%wt
BTO + FTO02 4
BTO + FTO03 8
BTO + FTO04 16
BTO + FTO05 15 2 1 1%wt
BTO + FTO06 4
BTO + FTO07 8
BTO + FTOO08 16
BTO + FT0O09 20 2 1 1%wt
BTO + FTO10 4
BTO + FTO11 8
BTO + FTO12 16

Tabela 5.2 - Dados dos parametros utilizados na deposicdo de filmes finos de BTO depositados no substrato
de FTO.
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5.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A caracterizagao morfologica por MEV, foi realizada para analisar a morfologia das amos-
tras dos filmes finos de BTO sobre o substrato de cobre. A Figura 5.5 mostra os filmes
apés metalizacao antes medida. Nao realizamos a medida de MEV para os filmes finos da

titania.

Figura 5.5 - Filmes fino de BTO metalizados de ouro.

Com o auxilio do MEV, obteve-se imagens das superficies dos filmes de BTO com am-
plificagao de 1500x a 10.000x nas amostras de 2min e 8min, como pode ser observado
nas Figuras 5.6 - 5.8. Observou-se que as superficies dos substratos de cobre foram reves-
tidos de forma homogénea, apresentando estruturas mesométricas e nanometricas, essas

estruturas sao similares entre todas as amotras.

c) BTO 8min 10V em 1500X d) BTO 8min 10V em 10.000X

Figura 5.6 - Andlise de MEV para amostras de filmes finos de BTO sobre substrato de cobre em 10V.
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Apresentam também aparente aumento de rugosidade de ordem micrométrica (1 pm) con-
forme o tempo de deposicao. Verificou-se que os filmes apresentaram bom recobrimento,

pois nao observamos o substrato nas imagens.

1 o 3 (=3 1@ Ky

c) BTO 8min 15V em 1500X d) BTO 8min 15V em 10.000X

Figura 5.7 - Andlise de MEV para amostras de filmes finos de BTO sobre substrato de cobre em 15V.

Nas imagens da Figura 5.6 - 5.8 é possivel também observar o surgimento de fissuras,
provavelmente decorrentes de tensoes internas na estrutura, uma vez que estas nao estarao
presentes na afericao por WLI para menores tempos. Para aferir as diferentes rugosidades

e também calcular as espessuras desses filmes finos, foi utilizada a técnica de WLI.

= s 2 Bl s &
a) BTO 2min 20V em 1500X b) BTO 2min 20V em 10.000X

c) BTO 8min 20V em 1500X d) BTO 8min 20V em 10.000X

Figura 5.8 - Andlise de MEV para amostras de filmes finos de BTO sobre substrato de cobre em 20V.
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5.4 Interferometria de Luz Branca - WLI

Para esse trabalho uma das principais caracterizagoes foi a interferometria de luz branca.
Essa técnica nos fornece dados quantitativos, em relagao a topografia ( drea, espessura e
rugosidade) das superficies dos filmes finos de BTO depositados em substrato de cobre e

FTO. Nao realizamos a medida de WLI para os filmes finos da titania.

Para o tratamento de dados obtidos na técnica de WLI foi utilizado o software Gwyddion.
Esse software possibilita o calculo da espessura e dos parametros estatisticos relacionados

a topografia dos filmes tanto para o substrato de cobre quanto parao substrato de FTO.

As Figuras 5.9 - 5.11, representam o segundo mapa tridimensional das superficies dos
filmes de BTO no substrato de cobre (Os mapas tridimensionais da primeira série de
deposi¢ao no substrato de cobre e no substarto de FTO estao descritos no Apéndice A).
Foi possivel obter rugosidade distintas com a variacao do tempo utilizado na deposicao

dos filmes.

Na Figura 5.9, na imagem (a) é possivel ver marcas de ranhuras no substrato, enquanto
que para tempos maiores nao é possivel ver-las. Observar-se que o BTO deposita de
forma aleatoria sobre a superficie do cobre. Esse perfil aleatério e a uniformidade parece

se manter para os tempos maiores de deposicao.

a) COBRE+BTO-2min-10V Rugosidade = 0.364um b) COBRE+BTO-4min-10V Rugosidade = 0,970um
0.0 mm 0.2 0.4 06 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 12.5 pm £ 16.7 pm
o s 14.0
12.0
8.0
0.4 | 10.0
6.0 8.0
0.6 i 6.0
4.0
0.8 2.0
0.0 0.0
c) COBRE+BTO-8min-10V Rugosidade = 1,509 um d) COBRE+BTO-16min-10V Rugosidade= 1,487um
0.0mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 04 0.6 0.8 1.0
0.0 21.7 pm 0.0 21.8 ym
20.0 20.0
0.2 : 18:0 0.2 180
16.0 16.0
14.0 14.0
04 12.0 0% 12.0
10.0 10.0
0.6 8.0 0.6 8.0

6.0
4.0

6.0

4.0

0.8 0.8

0.0 0.0

Figura 5.9 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de Cobre com tensio
de 10V para segunda série.
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Na Figura 5.10, as ranhuras parece menos visivel no substrato. O perfil aleatério e uniforme
estd presente também nos tempos maiores, exceto na imagem(d), onde o filme apresenta

grandes fissuras.

Ja na Figura 5.11, ha também o recobrimento gradual do filme. Para o menor tempo nao

se observa mais as ranhuras. Na imagem (c) e (d), é possivel observar pequenas fissuras.

a) COBRE+BTO-2min-15V Rugosidade = 1.046um b) COBRE+BTO-4min-15V Rugosidade = 1,163um
0.0 mm 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0mm 0.2 0.4 0.6 08 1.0
16.3 pm 0.0 - 21.0 pm
14.0 18.0
0.2
120 16.0
’ 14.0
10.0 0.4 12.0
8.0 10.0
6.0 0.6 8.0
6.0
4.0
G - 4.0
0.0 - 0.0
c¢) COBRE+BTO-8min-15V Rugosidade = 1,145um d) COBRE+BTO-16min-15V Rugosidade = 2,156pm

0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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| 35.0
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0.4 p
: 10.0 15 20.0
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06| 1 15.0
6.0 L
10.0
: 4.0 !
0.8 | 5.0
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Figura 5.10 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de Cobre com
tensdo de 15V para segunda série.

a) COBRE+BTO-2min-20V Rugosidade = 1.010 um b) COBRE+BTOQ-4min-20V Rugosidade = 1.242 um
0.0mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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¢) COBRE+BTO-8min-20V Rugosidade = 1.220 um d) COBRE+BTO-16min-20V Rugosidade = 1,170 pm
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Figura 5.11 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de Cobre com
tensdo de 20V para segunda série.
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As Figuras 5.12 - 5.14, apresentam o mapa tridimensional do degrau entre o substrato de
cobre e o filme de BTO para segunda série ( para a primeira série de deposi¢do e para o

substrato de FTO se encontram descritos no Apéndice A).

E possivel verificar o crescimento da espessura dos filmes finos de BTO com o tempo de
deposicao de 2min, 4min, 8mim e 16min para a diferenca de potencial aplicado de 10V,
15V e 20V.

Para obtermos a espessura dos filmes de BTO depositados no substrato de cobre e FTO,
foi feita a diferenca entre a média da altura dos filmes finos e a média da altura dos

substratos.

a) COBRE+BTO-2min-10V Espessura= 1,21 ym b) COBRE+BTO-4min-10V Espessura = 1,50 ym

Figura 5.12 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de Cobre com tensdo
de 10V para segunda série.
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a) COBRE+BTO-2min-15V Espessura = 0.45um b) COBRE+BTO-4min-15V Espessura = 0,76(0n

Figura 5.13 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de Cobre com tensdo
de 15V para segunda série.

a) COBRE+BTO-2min-20V Espessura =0,32 ym b) COBRE+BTO-4min-20V Espessura= 1,75 um

Figura 5.14 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de Cobre com tensdo
de 20V para segunda série.
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Os resultados dos parametros da area e da espessura, assim como a rugosidade para
segunda série de deposi¢ao sao apresentadas na Tabela 5.3 e para primeira série sao

apresentadas na Tabela 5.4.

E as Figuras 5.15 - 5.17 e 5.18, foram montadas com os dados experimentais obtidos das
figuras das rugosidades e das figuras das espessuras tanto do substrato de cobre quanto

para o substrato de FTO.

Dados dos Filmes Finos de COBRE + BTO Através da Técnica
de Interferometria de Luz Branca-WLI.

Amostra | Tensao | Tempo | Espessura | Rugosidade Area
(V) | (min) | (um) (um?) (mm?)

01 10 2 1,21 0,364 1,214
02 10 4 1,50 0,97 1,412
03 10 8 2,08 1,214 1,509
04 10 16 2,18 1,152 1,487
05 15 2 0,45 1,046 1,446
06 15 4 0,76 1,163 1,515
07 15 8 1,70 1,145 1,506
08 15 16 3,88 2,256 1,652
09 20 2 0,32 1,01 1,482
10 20 4 1,75 1,242 1,524
11 20 8 2,08 1,220 1,528
12 20 16 3,21 1,170 1,523

Tabela 5.3 - Dados de &rea, espessura e rugosidade dos filmes finos depositados no substrato de cobre para
segunda série.

29



Dados dos Filmes Finos de COBRE + BTO Através da Técnica
de Interferometria de Luz Branca-WLI.

Amostra | Tensao | Tempo | Espessura | Rugosidade Area
V) | min) | ) | Gam®) | (mm?)

01 10 2 115 0,584 1,287
02 10 4 0,36 0,903 1,415
03 10 8 2,44 0,994 1,461
04 10 16 3,64 0,960 1,454
05 15 2 0,07 0,755 1,349
06 15 1 1,32 1,08 1,492
07 15 8 3,91 0,994 1,461
08 15 16 4,69 0,98 1,462
09 20 2 1,47 0,983 1,458
10 20 4 1,32 1,143 1,483
11 20 8 391 1 1,469
12 20 16 4,69 1,548 1,517

Tabela 5.4 - Dados de &rea, espessura e rugosidade dos filmes finos depositados no substrato de cobre para
primeira série de deposic3o.

As Figuras 5.15 - 5.17, apresentam os graficos com area, espessura e rugosidade dos filmes

produzidos sobre os substratos de cobre para primeira e segunda série de deposicao.

Com base nos graficos podemos observar que os filmes produzidos no substratos de cobre

apresentam maior variacao de espessura em relacao aos filmes produzidos no substrato de
FTO.

Para a deposicao de BTO sobre o cobre, observando as Figuras 5.15 - 5.17, os valores de
area, assim como os valores de espessura e rugosidade, parecem crescer abruptamente nos
valores inicias, atigindo um plato no tempo de 8min, tanto para primeira série quanto para
segunda série de filmes. As espessuras inicias para o tempo de 2min parecem concordar

com a taxa de deposicao, apresentando um aumento de area, rugosidade e espessura.

Para a taxa de deposicao de 10V, esse crescimento das varidveis envolvidas parece ser
monotonico. J& para as taxas de 15V e 20V ha um crescimento até 4min e depois o valor

decai até um platdo em 8min.

Para a taxa de deposicao de 20V da primeira série e para taxa de deposicao de 15V da
segunda série, em um tempo de 16min, o aumento da rugosidade e area é esperado, uma

vez que ha surgimento de fissuras no filme fino.
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Area do Filme no Cobre (mmz)
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Figura 5.15 - Gréafico da drea dos filmes finos depositados no substrato Cobre, do lado esquerdo refere-se a

primeira série de filme e do lado direito refere-se a segunda série de deposicio.

J& em relacao a espessura do filme de 16min para a taxa de 20V do grafico a esquerda e

o filme de 16min para a taxa de 15V do grafico a direita, novamente ha contribuicao das

microestruturas, o que levarda ao aumento da espessura dada a técnica utilizada para o

calculo do degrau que leva em consideragao a area total medida do filme fino.

Espessura do Filme no Cobre ( um)

—a— 10V
—e— 15V
A— 20V

t (min)

Espessura do Filme fino (um)

—=— 10V
o 15V
—A— 20V
T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (min)

Figura 5.16 - Gréafico da espessura dos filmes finos depositados no substrato Cobre, do lado esquerdo refere-se

a primeira série de filme e do lado direito refere-se a segunda série.

O ponto X mostra a rugosidade e a drea para uma regidao das imagens (d) das Figuras

8.3 da primeira série e a5.10 da segunda série de deposicao, onde nao ha fissuras, porém

ainda hé contribuicao para rugosidade e area das estruturas micrométricas.
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Figura 5.17 - Gréfico da rugosidade dos filmes finos depositados no substrato Cobre, do lado esquerdo refere-se
a primeira série de filme e do lado direito refere-se a segunda série de deposicdo.

Os resultados dos parametros da area e da espessura, assim como a rugosidade para o

susbrato de FTO sao apresentadas na Tabela 5.5.

A Figura 5.18 apresenta os graficos dos filmes sobre os substratos FTO. Para a deposicao
de BTO sobre o FTO, a tensao de 15V foi substituida pela taxa de 17,5V.

Observando a Figura 5.18, o gréfico (a) de érea, o crescimento da drea parece ser mais
abrupto nos tempos iniciais de 2min e 4min atingindo também um plato a partir de 4min.

Os comportamentos em relacao as tensoes divergem a partir de 4min.

A espessura para as tensoes de 10V e 20V crescem lentamente até um platéo em 8min,

enquanto que a tensao de 15V decresce atigindo também um platdo em 8min.

Em relacao a espessura dos filmes ha um crescimento monotonico de 8min para as trés
deposigoes e posteriormente parece haver um crescimento mais abrupto da espessura para

20V e 17,5V e uma estagnacgao para tensao de 10V.

Ja para a rugosidade o crescimento ¢ mais abrupto até 4min e posteriormente ocorre um

crescimento mais brando.

Para os trés parametros utilizados as linhas de crescimento tanto para rugosidade, como

espessura e area se entrecruzam.

Aparentemente a deposicao depende de forma nao linear da taxa de deposicao tanto em

relacao a espessura como em relagao a rugosidade.
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Dados dos Filmes Finos de FTO + BTO Através da Técnica
de Interferometria de Luz Branca-WLI.

Amostra | Tensao | Tempo | Espessura | Rugosidade | Area
(V) | (min) | (pm) (um?) | (mm?)
01 10 2 0,11 0,570 1,268
02 10 4 0,16 1,147 1,448
03 10 8 0,52 1,265 1,485
04 10 16 0,52 1,568 1,510
05 17,5 2 0,19 1,032 1,429
06 17,5 4 0,13 1,260 1,486
07 17,5 8 0,25 1,448 1,510
08 17,5 16 2,68 1,712 1,497
09 20 2 0,2 0,940 1,401
10 20 4 0,36 1,283 1,440
11 20 8 1,15 1,527 1,501
12 20 16 2,55 1,749 1,496

Tabela 5.5 - Dados de drea, espessura e rugosidade dos filmes finos depositados no substrato de FTO.
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O aparecimento das ranhuras decorrente do polimento do substrato de cobre, leva a ideia
de que é possivel aumentar a rugosidade mesmo com uma baixa espessura, se desbastarmos

por métodos quimicos e fisicos o proprio substrato antes do recobrimento.

A obtencao de filmes através desse processo poderia propiciar um filme de baixa espes-
sura, beneficiando a difusao do elétron no semicondutor e aumentando a area superficial,

promovendo assim a troca ionica entre o eletrélito e semicondutor.

Seguindo o objetivos de inferir a influéncia da area e a influéncia da espessura o substrato
de cobre aparenta ser mais promissor, pois apresenta maior variacao da espessura em
relacao ao substrato de FTO, além de possuir um comportamento mais uniforme das

variaveis em relagao a tensao.

A alta condutividade do Cu em relacao ao FTO pode justificar o comportamento uni-
forme das variaveis em relagao a tensao. Prova de sua maior condutividade é a maior
espessura alcangada da deposigao de BTO em relagao aos substratos de FTO. Além disso
a maior condutividade do cobre pode propiciar uma leitura mais precisa no processo de

voltametria.
5.5 Voltametria Ciclica

Para aferir a corrente de disfusao do eletrdlito nos filmes finos foram realizadas caracte-
rizacoes de voltametria ciclica e voltametria de varredura linear sobre a segunda série de
deposigao do BTO (a aferigao de voltametria na primeira série fracassou). Nao realizamos

a medida de voltametria para os filmes finos da titania.

Inicia-se apresentando os “pirulitos” construidos para medida de voltametria na cela ele-
troquimica. A Figura 5.19, mostra os “pirulitos” antes da medida e a Fig 5.20 mostra a

integridade dos “pirulitos” depois da medida.

Na Figura 5.20, é visivel o escurecimento do filme devido a impregnacao do eletrélito.
Com inspecao visual verificou-se que o filme adquiriu a mesma tonalidade escura averme-
lhada do eletrélito. De acordo com a Figura 5.20, percebe-se que o filme nao descolou do

substrato apds a medida de voltametria.

Para a realizacao da medida foi utilizada uma cela eletroquimica, contendo 20ml da so-
lucao de eletrélito triiodeto de potassio, a temperatura ambiente, e um sistema de trés

eletrodos que foram inseridos dentro da cela, conforme Figura (4.12).

Além dos “pirulitos” feitos com os filmes finos foi construido um “pirulito” extra com

substrato de aco inox, a fim de estudar a influéncia da difusao do eletrdlito na medida de
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voltametria.

Figura 5.19 - Pirulitos revestidos com cola quente e antes da medida.

Figura 5.20 - Pirulitos depois da medida de voltametria ciclica.

Para as medidas de voltametria ciclica foram utilizadas velocidade de varredura de
0.05V/s, 0.01V/s, 0.015V /s e 0.02V /s, com potencial de 0V a +1V, para cada amostra,
como mostram as Figuras 5.23 - 5.34. As medidas de voltametria para todas medidas foi

realizada em uma mesma area. Esta area foi aferida posteriormente através do paquimetro.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos medindo a corrente gerada no eletrodo de tra-

balho durante a varredura de potencial.
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Como podemos observar na Figura 5.21, no gréfico (a) para a taxa de 0,005V /s e o gréfico
(b) para taxa de 0,02V /s, obtemos boa reprodutibilidade na medida de voltametria ciclica.
E possivel observar o surgimento de um pico catédico para medida da figura (b) com taxa

de varredura de 0,02V /s o que ndo ocorre para taxas mais baixas.

Como o pico catédico é irrelevante para afericao da troca idnica entre o eletrdlito e o
semicondutor, para as demais medidas optou-se por mostrar somente a variacao positiva

da tensao com a corrente que representa a técnica de voltametria de varredura linear.

Na Figura 5.21, o gréfico (c) representa uma medida de voltametria de varredura linear
para o substrato de ago inox, onde percebe-se o aumento da corrente de pico bem como, o
aumento de potencial, com o aumento da taxa de varredura, o que representa um processo

irreversivel.

I(A) Medidas de Voltametria Ciclica para taxa de 0,005V/s

a)  40x10% b)

Medidas de Voltametria Ciclica para taxa de 0,02V/s

3,5x10°
3,0x10*
2,5x104

” 3,0x10% 4
2,0x10°4

1,5x10°4
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-5,0x10° T T T T T r r T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14
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o ®
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5,0x10°
4,0x10"
3,0x10°*
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1,0x10* 4
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2,0x10* 4
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0,0 0,5 1,0 15 2:0
E(V) x Ag/AGCI

——0.005 V/s
0.01V/s

——0.015V/s
0.02 Vis

02 00 02 04

Figura 5.21 - . a) gréfico de voltametria ciclica para a taxa de 0,005V/s, b) gréfico de voltametria ciclica para
taxa de 0,02V/s, c) gréfico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagdo
de potencial para substrato de ago inox.
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Na Figura 5.22, a irrevesibilidade da medida voltametria linear é visivel no grafico do lado
esquerdo que apresenta as correntes de picos versus a tensao de pico para cada taxa de

varredura. Percebe-se um aumento gradual de ambos com esta.

Ja o gréfico (b) da Figura 5.22, apresenta as tensoes de picos versus a raiz quadrada da taxa
de varredura, onde cada ponto representa uma série de medidas. O comportamento é linear
seguindo a equacao modificada de Delahay. Percebe-se também, um erro consideravel
nessas medidas que pode decorrer da ma qualidade dos contatos elétricos nos eletrodos

ou de propriedades intrisecas do eletrélito.

1 (A) ®_Ponto de Maximo I(A) Substrato de Ago Inox = Corrente méxima Média
max — Ajuste Linear
5,0x10% Substrato de Ago Inox 5,6x10"
.
48x10° . 5,4x10*
5,2x10"
4,6x10°
5,0x10*
4,4x10* - 4,8x10*
4,2x10" . 4,6x10"
4,4x10*
4,0x10* I
4,2x10* 4 -
. L]
3,8x10°* 4,010 -
2.6¢10° 3.8x10° 4 Declividade = 0,00109 + 7,22584E-5
[ ] " [ 3
. 3,6x10"
3,4x10 T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 007 008 009 010 011 012 013 014 015
Emax(V) V”z((V/S)M)

Figura 5.22 - A esquerda, grafico de variac3o Imsx x Vimax A direita, grafico de Imsx x v/2, com respectivo
ajuste linear para substrato de aco

Apds a medida de voltametria no substrato de ago inox, iniciou-se entao a medida de
varredura linear para os substratos de cobre recobertos com BTO para taxa de 10V. As
Figuras 5.23 - 5.26, lado esquerdo representam a voltametria de varredura linear para os

tempos de 2, 4, 8, 16min respectivamente.
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Em cada grafico escolheu-se a medida mais representativa para as taxas de varredura
0.005V/s, 0.01V/s, 0.015V /s e 0,2V/s. Uma vez que para cada taxa foi realizada em
média trés medida. Ja as figuras do lado direito representam a densidade de corrente de
pico para uma série de medida versus a raiz quadrada da taxa de varredura para cada
amostra. Esta densidade foi calculada dividindo-se a corrente medida na voltametria pela

area aferiada nas medidas de WLI e pelo paquimetro.

Medida de Voltametria para 2min 10V ——0.005 V/s w Densidade de Corrente Maxima média
I(A) 0.01 V/s j(a/m?) Amostra 2min 10V Ajuste Linear
——0.015V/s
0.02 V/s
5.0x10* 5.5x10" -
5.0x10" 4

4.0x10" / N

/ / N\ 4.5x10* o

/ 4.0x10" -
3.0x10° f“ Declividade = 0.00105% 1.76094E-4

[ 3.5x10% 4

T 1
0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
V”Q((V/S)”Q)

E(V) x Ag/AgCI
Figura 5.23 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagdo de

potencial para amostra de BTO de 2min 10V. A direita, grafico de j x v!/2, com respectivo
ajuste linear.

m Densidade de Corrente Maxima média

Medida de Voltametria para 4min 10V ——0.005V/s " —— Ajuste Linear
I(A) 0.01Vis Jam®) Amostra 4min 10V
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/ 4.0x10*
/
/

/

2.0x10% 4 /

Declividade = 0.00166 * 4.62975E-4
3.5x10°

1
0.0 0.2 04 E(V) x Ag/AgCI 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

12
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Figura 5.24 - A esquerda, gréfico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variacio de

potencial para amostra de BTO de 4min 10V. A direita, grafico de j x v1/2, com respectivo
ajuste linear.
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Medida de Voltametria para 8min 10V m Densidade de Corrente Maxima média

0.005 V/s . 2, —— Ajuste Linear
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Figura 5.25 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagdo de

potencial para amostra de BTO de 8min 10V. A direita, grafico de j x v!/2, com respectivo
ajuste linear.
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. 0.01V/s 3.8x10° 4
3.6x10° 4 : 0.015 V/s
. 0.02 Vis )
3.4x107 4 3.6x10°
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T T T T T T T 1
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Vuz((v/s)uz)

Figura 5.26 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagao de

1/2

potencial para amostra de BTO de 16min 10V. A direita, grafico de j x v*/2, com respectivo

ajuste linear.

Ap6s a medida de voltametria para a taxa de 10V, inicio-se entao a medida de varredura
linear para os substratos de cobre recobertos com BTO para taxa de 15V. As Figura
5.27 - 5.30, lado esquerdo representam a voltametria de varredura linear para os tempos
de 2, 4, 8, 16min respectivamente. Em cada grafico escolheu-se também a medida mais
representativa para as taxas de varredura de 0.005V/s, 0.01V/s, 0.015V /s e 0,2V /s. Ja
as figuras do lado direito representam a densidade de corrente de pico para uma série de

medida versus a raiz quadrada da taxa de varredura para cada amostra.
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Figura 5.27 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura
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potencial para amostra de BTO de 2min 15V. A direita, grafico de j x v!/2, com respectivo
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Figura 5.28 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura
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linear com diferentes taxas de variagdo de

potencial para amostra de BTO de 4min 15V. A direita, grafico de j x v!/2, com respectivo

ajuste linear.
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Figura 5.29 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagdo de

potencial para amostra de BTO de 8min 15V. A direita, grafico de j x v!/2, com respectivo

ajuste linear.
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Figura 5.30 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagdo de

potencial para amostra de BTO de 16min 15V. A direita, grafico de j x v!/2, com respectivo

ajuste linear.

Em seguida, iniciou-se entao a medida de varredura linear para os substratos de cobre
recobertos com BTO para taxa de 20V. As Figura 5.31 - 5.34 de 2 a 16 de 20V, lado

esquerdo representam a voltametria de varredura linear para os tempos de 2, 4, 8, 16min

respectivamente. Em cada grafico escolheu-se a medida mais representativa para as taxas
de varredura de taxas 0,005V /s, 0,01V/s, 0,015V /s e 0, 2V /s. J4 as figuras do lado direito

representam a densidade corrente de pico para uma série de medida versus a raiz quadrada

da taxa de varredura para cada amostra.
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Figura 5.31 - A esquerda, gréfico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variacio de

potencial para amostra de BTO de 2min 20V. A direita, grafico de j x v1/2, com respectivo

ajuste linear.
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e Medida de Voltametria para 4min 20V 0.005Vis j(A/mz) B Densidade de Corrente Maxima média

0.01 VI Amostra 4min 20V ——— Ajuste Linear
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Figura 5.32 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagdo de

potencial para amostra de BTO de 4min 20V. A direita, grafico de j x v!/2, com respectivo
ajuste linear.
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Figura 5.33 - A esquerda, gréfico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variacio de

potencial para amostra de BTO de 8min 20V. A direita, grafico de j x v1/2, com respectivo
ajuste linear.
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Figura 5.34 - A esquerda, grafico de voltametria de varredura linear com diferentes taxas de variagao de

potencial para amostra de BTO de 16min 20V. A direita, grafico de j x v}/2, com respectivo
ajuste linear.
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Olhando para os graficos do lado esquerdo das Figuras 5.23 - 5.34, hé deslocamentos
de potenciais de picos conforme o aumento da taxa de variacao do potencial de modo
nao linear. Essas oscilacoes podem decorrer da precariedade dos contatos bem como da

variacao do potencial devido da penetracao do fluido dentro do semicondutor.

Ja as densidades de correntes de pico aumentam com o aumento da taxa de variacao
do potencial conforme pode ser observado nos gréaficos do lado direito das Figuras 5.23 -
5.34, que apresentam uma clara tendéncia de crescimento linear conforme os respectivos

ajustes.

O erro experimental e os pontos divergentes nas aferigoes dessas correntes, podem agora,
além de decorrer da precariedade dos contatos ou de propriedades intrisecas do eletrolito,
decorrer da penetracao do eletrélito nas vacancias do filme semicondutor o que alteraria

a area efetiva de contato entre o eletrdlito e o filme.

Mesmo com a discrepancias de ponto que representam pico de correntes em relacao a
variacao do potencial, permanece a tedéncia linear. Isto, indica que o papel da area da
superficie do filme semicondutor é aquele descrito pela equacao de Delahay modificado,
ou seja, a corrente € diretamente proporcional a drea independentemente da profundidade
da penetracao do eletrélito dentro do filme semicondutor, considerando sempre o pequeno

intervalo de variacao da area das amostras medidas.

A fim de aferir a influéncia da espessura, segundo o fator topografico considerado, na troca
idnica entre o eletrélito e o filme semicondutor, construfu-se o gréfico da declividade («)
versus a espessura para as tres taxas de deposi¢ao. De acordo com a equagao de Delahay;,
a declividade («) estarda associado com o transporte eletronico na interface do filme e

eletrélito e com a difusao do eletréon através do filme semicondutor.

Na Figura 5.35, ndo se percebe um padrao de variacao da declividade («) em relagao a
espesura para cada potencial. Nota-se apenas um decaimento do valor geral das declivi-
dades (a) com o aumento da taxa de deposi¢ao. Esta falta de padrao pode decorrer dos

erros experimentais na afericao da densidade de corrente de pico.

Selecionou-se entao as correntes de pico da taxa de variagao de 0,01V /s que apresentou
menor erro em toda série de medida para aferir a influéncia da espessura em cada taxa

de deposicao.
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®  Amostras 10V
a ® Amostras 15V
A Amostras 20V

1.0x10° 4

8.0x10°
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0.0
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Figura 5.35 - Grafico de declividade (o) para as taxas de 10V, 15V e 20V.

Na Figura 5.36, o grafico do lado esquerdo mostra as correntes de pico versus espessura
calculada no WLI para as trés taxa de deposicao 10V, 15V e 20V, para a taxa de varredura
0,01V /s.

Percebe-se um decaimento da corrente com o aumento da espessura para as trés taxas
de deposicao. A corrente inicial e o decaimento parece crescer com a taxa de deposicao,
ou seja, a corrente e o respectivo decaimento da corrente para 10V é maior do que para

outras taxas.

= Amostras 10V ®  Amostras 10V
lma'x ® Amostras 15V In(1 ) ® Amostras 15V
3.0x10° A Amostras 20V e A Amostras 20V
o
2.5x10°
L]
1 ° T i
6 A [} ﬁ
2.0x10° i 1 1 T -
q4 4
1y oy
1.5x10° 4 | T § I A *
44 4
L] g
1.0x10° ' b e
T — T T T T T T T
- o g
' z : ¢ 5h( m) € € e In(h)
M

Figura 5.36 - A esquerda, gréfico de Imsx x h. A direita, grafico In(IméX) x In(h)
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Jé& o grafico do lado direito da Figura 5.36, mostra a escala In x In da variacao da corrente

de pico com a espessura para as trés taxas de deposicao.

Nota-se claramente para a taxa de 10V e 15V que a variagao da corrente com a espessura

segue uma lei de poténcia, dado o caratér linear dessas variagoes em escala logaritmica.

A fim de determinar exatamente quais sao essas poténcias realizou-se um ajuste linear na
escala logaritmica separadamente para as taxas de deposicao de 10V, 15V e 20V, conforme
os respectivos graficos (a), (b) e (c) da Figura 5.37. E visivel a reducéo da poténcia com

o aumento da taxa de deposicao.

Medidas para 10V em 0.01(V/s) el Medidas para 15V em 0.01(V/s)

Inj Inj

Declividade = -0,59189 + 0.03937 Declividade = -0,18807 +0,00569 }

T T
; o g
Inh e € e Inh

Inj

Declividade = -0.07255 +0.02693

Figura 5.37 - Graficos de densidade de corrente para as taxas 10V, 15V e 20V.

Uma possivel explicacao para o maior decaimento da menor taxa de deposicao vem do
fato de que uma deposicao mais branda permite, que as particulas se acomodem com mais
facilidades nas vacancias do filme, formando um meio mais denso e logo uma maior area

efetiva para o transporte de carga.

Ja para deposicoes mais altas, a area efetiva diminui, pois mais vacancias de material

dentro do filme sdo formadas.
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Logo, a influéncia da espessura no transporte eletronico dependera da taxa de deposicao.
Uma taxa de deposicao mais branda permite correntes maiores para baixas espessuras.
As baixas espessuras em uma célula solar tipo Gratzel possibilitam também uma maior

intensidade de radiacao solar na interface promovendo a fotocorrente.

A topografia ideal para um filme semicondutor em uma célula tipo Gratzel consiste como
ja era esperado na maior area possivel com a menor espessura possivel. No entanto,
este trabalho experimental deixa evidente esta dependéncia bem como a dependéncia da

corrente na taxa de deposicao utilizada na formacao do filme.

Efeitos de penetracao de eletrélito dentro do filme parecem nao surtir efeito nas correntes

de pico, logo a area continua sendo um fator determinante para a corrente na interface.

Afericoes acerca da porosidade necessitam ser feitas para correlacionar as vacancias do

filme semicondutor com a corrente.
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6 CONCLUSOES

Os filmes finos de BTO foram depositados em substrato de cobre e FTO. J4 os filmes finos
de TiO4 foram depositados somente no substato de cobre. Ambos filmes foram depositados

com sucesso pelo método Dip-Electro-Coating (DEC).

Os fimes finos de BTO no substrato de cobre foram caracterizados por MEV. A carac-
terizacao por MEV mostra que as superficies dos substratos de cobre foram recobertos
com filme fino de BTO de forma total. Foram indentificadas estruturas nanométricas e
mesométricas além de fissuras que podem decorrer do manuseio ou da metalizacao. Ha

um crescimento aparente da rugosidade com o tempo de deposicao.

Os filmes finos de BTO no substrato de cobre e FTO foram caracterizados por WLI. A
caracterizagao por WLI mostra uniformidade nas espessuras e rugosidades distintas nos
filmes finos de BTO, indicando que a técnica DEC é propicia para a deposicao desses
filmes. Foi possivel obter dados quantitativos da area, rugosidade e espessura dos filmes

nos substratos de cobre.

Os substratos de cobre se apresentaram como melhor op¢ao para aferir a difusao do
eletrélito nos filmes finos, dado que os parametros topograficos parecem variar de forma
mais reprodutivel e obtivemos maior alcance na espessura em relagao aos filmes nos subs-
tratos de FTO. Obtivemos filmes finos de espessura e rugosidade variada alterando os

paramentros da deposicao.

As medidas de voltametria ciclica para o substrato de aco inox apresentaram boa repro-
dutibilidade do perfil para cada taxa de variacao aferida. Os picos catodicos apareceram
apenas para taxa de variacao para potencial mais alta indicando comportamento irre-
versivel da reacao de oxi-redugao. O comportamento irreversivel foi corroborado com a
variacao do potencail de pico conforme a alteracao da taxa de potencial. O comportamento

densidade de corrente estava de acordo com a equacao Delahay.

A caracterizagao de voltametria de varredura linear nos filmes finos de BTO mostrou-se
igualmente irreversivel apresentando desvios aleatérios do pontecial de pico. A densidade
de corrente apresentou um comportamento linear com v' /2 e calculou-se os coeficientes de
difusao fixando as taxas de varredura em 0,005V /s, 0,01V /s, 0,015V /s e 0,2V /s. Isto indica
que a corrente permanece proporcional a area para esses filmes porosos e a impreguinacao

do eletrélito no filme nao implica em alteracoes significativas para corrente.
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As declividades («) que representam o transporte eletronico foram calculadas para as
amostras taxa de deposicao 10V, 15V e 20V para todos os tempos. Nao foi possivel

observar um padrao de comportamento dessas declividades («).

Foi entao escolhido o ponto, referente a taxa de varredura de 0,01V /s por apresentar
baixo erro. Ao compara-se esse valor de corrente com a espessura percebeu-se que se
tratava de uma lei de poténcia. As poténcias foram calculadas com o ajuste linear em
escala logaritmica. Observou-se o decaimento da poténcia conforme o aumento da taxa
de deposicao. Isto representa uma maior corrente para baixas espessuras para taxa de
deposi¢ao mais branda. Essa maior corrente provavelmente decorre da menor porosidade

dos filmes de baixa taxa de deposicao.

Visando a aplicagao em célula solares tipo Gratzel filmes pouco espessos com grande area
depositados a baixa voltagem parece ser ideiais, pois maximizam o transporte eletronico
e possibilitariam uma maior intesidade de luz na interface semicondutor eletrélito o que

aumentaria a fotocorrente.

O filme fino para aplicacao deste trabalho foi o filme com a menor taxa de 10V com tempo

de 2min de deposicao, pois ele apresenta menor espessura e apresenta maior corrente.

Este trabalho entao possibilitou o dominio da técnica de deposicao e a compreensao de

como ela influéncia no transporte eletronico através da topografia.
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7 PESPERCTIVAS FUTURAS

e Realizar medidas de porosidade no filme de BTO a fim aferir sua influéncia na

condutividade.

e Realizar medidas de WLI e VC para os filmes de titania sobre o substrato de

cobre e FTO a fim de comparar os resultados de cobre e FTO.
e Testar outros 6xidos para substituir a titania.

e Testar técnica distintas de deposicao de filmes como Casting e Evaporacao Fisica

a vacuo para fins e comparacao com DEC.

e Realizar medidas de UV-visivel para caracterizar a energia de banda proibida e

a influéncia da topografia sobre a transmitancia.

e Realizar teste de voltametria com incidéncia de luz a fim de estudar a associacao

do processo de geracao de foton corrente com o transporte de carga na interface.

e Montar a célula de Gratzel e comparar a eficiéncia com a topografia oriunda de

diferentes técnicas.
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8 APENDICE A - INTERFEROMETRIA DE LUZ BRANCA - WLI
8.1 Resultado de WLI para substrato de cobre

Os resultados dos parametros da drea e da espessura, assim como a rugosidade, para

primeira série de deposicao sdo apresentadas nas Tabela (5.4).

As Figuras 8.1 - 8.3, representam o mapa tridimensional das superficies dos filmes de BTO
no substrato de cobre para primeira série. Foi possivel obter rugosidade distintas com a
variacao do tempo utilizado na deposicao dos filmes, tanto no substrato de cobre quanto
no substrato de FTO.

Na Figura 8.1, na imagem (a) é possivel ver marcas de ranhuras no substrato o que nao
¢é possivel observar para tempos maiores. O BTO também deposita de forma aleatéria
sobre a superficie do cobre. Esse perfil aleatorio e a uniformidade parece se manter para

os tempos maiores de deposicao.

a) COBRE+BTO-2min-10V Rugosidade= 0,585 um b) COBRE+BTO-4min-10V Rugosidade=0,903 um
00mmo02 04 06 08 1.0 00mm02 04 06 08 1.0
0.0 13.1pm 0.0 5 TR P L R 18.8 pm
12.0
16.0
0.2 10.0 0.2 140
12.0
8.0
0.4 04 100
o0 8.0
0.6 0.6
4.0 6.0
4.0
0.8 2.0 0.8
0.0 0.0
¢) COBRE+BTO-8min-10V Rugosidade=0,994 ym d) COBRE+BTO-16min-10V Rugosidade= 0,960 um
0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
19.3 pm 14.5 pm
16.0 12.0
1.0 10.0
12.0
10.0 80
8.0 6.0
6.0 4.0
4.0
0.0 0.0

Figura 8.1 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de cobre com tensio
de 10V para primeira série.
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Na Figura 8.2, voltamos a visualizar as ranhuras do substrato para a taxa de deposicao

mais alta da tensao de 15V. O perfil aleatoério e uniforme esta presente também nos tempos

maiores.
a) COBRE+BTO-2min-15V Rugosidade= 0,756 ym b) COBRE+BTO-4min-15V Rugosidade= 1.08 um
0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 [ ; ; ! : 17.5pum 0.0 19.8 pm
16.0 18.0
0.2 _- 14.0 0.2 16.0
12.0 14.0
0.4 100 04 12.0
10.0
: 8.0 - 8.0
0.6 0.6 i
6.0 6.0
4.0 o
0.8 0.8
0.0 0.0
¢) COBRE+BTO-8min-15V Rugosidade= 0,994 ym d) COBRE+BTO-16min-15V Rugosidade= 0,98 um
0.0 mm 0.2 P.‘I 0.6 0.8 1.0 ) 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 L] o A 153 pm 0.0 30.5 pm
14.0
0.2 120 02 =20
| 10.0 20.0
0.4 0.4
8.0 15.0
g 6.0 ;
45 45 100
4.0
0.8 0.8 | 5.0
0.0 0.0

Figura 8.2 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de cobre com tensdo
de 15V para primeira série.

Ja na Figura 8.3, ha também o recobrimento gradual do filme. No tempo de 2min nao se
observa mais as ranhuras decorrentes do polimento no substrato, indicando uma maior
espessura para esta voltagem em relacao as outras duas para o tempo de dois minutos.
Na imagem (d), é possivel observar fissuras oriundas da grande espessura. Fissuras sao
comuns em filmes espessos. Isto representa um limite na técnica de deposicao dado que
essas fissuras podem alterar o comportamento do filme quando utilizagao em dispositivos

fotovoltaicos.
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a) COBRE+BTO-2min-20V Rugosidade= 0,983 um b) COBRE+BTO-4min-20V Rugosidade= 1,143 ym

0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 i 18.9 pm : 32.3um
16.0
0z 14.0 )
5l 12.0 20.0
10.0
. 8.0 15.0
0.6
6.0 10.0
4.0
0.8 5.0
0.0 0.0
¢) COBRE+BTO-8min-20V Rugosidade=1 ym d) COBRE+BTO-16min-20V Rugosidade= 1,548 um
0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
: 19.9 pm : 30.8 pm
18.0
16.0 25.0
14.0
12.0 0.0
10.0 15.0
8.0

60 10.0

) 5.0

0.0

0.0

Figura 8.3 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de cobre com tensdo
de 20V para primeira série.

8.2 Resultado de WLI para substrato de FTO

As Figuras 8.4 - 8.6, representam o mapa tridimensional das superficies de BT O no subs-
trato de F'TO.

Para o caso de deposicao de BTO no substrato de FTO, o recobrimento também se da
de maneira uniforme e de forma aleatéria. A rugosidade parece crescer com o tempo de

deposicao. As superficies para os tempos utilizados apresentam um perfil homogéneo.

Na Figura 8.4, na imagem (d) é possivel observar a formagao de ondulagoes no filme de

ordem de grandeza micrométrica.

Na Figura 8.5, o mesmo comportamento da Figura 8.4 parece ocorrer para a taxa de
deposicao de 15V.
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a) FTO+BTO-2min-10V Rugosidade= 0,570 pm
0.0 mm 0.2

0.0 [24.9 pm
0.2
0.4
0.6
0.8

¢) FTO+BTO-8min-10V Rugosidade= 1,265 uym
0.0 mm 0.2 0.4

0.0 [ [29.8um
25.0
0.2
20.0
04
15.0
0.6 10.0
0.8 5.0
0.0

b) FTO+BTO-4mjn-10V Rugosidade=] 147 pm
ODmmUZ

0.0 [T24.1 pm
0.2
0.4
0.6
0.8

d) FTO+BTO-16min-10V Rugosidade= 1,568 ym
0.0 mm 0.2

0.0 173 um
0.2 14 0
0.4 10.0
0.6

0.8

Figura 8.4 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de FTO com tensdo

de 10V.

a) FTO+BTO-2min-15V Rugosidade=0,864 um

0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 17.4pm
16.0
0.2 14.0
12.0
0.4 10.0
8.0
0.6 6.0
40
0.8
0.0

¢) FTO+BTO-8min-15V Rugosidade=1,034 ym

0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

b) FTO+BTO-4min-15V Rugosidade= 0,992 um

0.0 mm 0.2 04 0.6 0.8 1.0
0.0 34.9 pm
30.0
0.2
25.0
0.4 20.0
15.0
0.6
10.0
0.8
0.0

d) FTO+BTO-16min-15V Rugosidade= 1,245 ym

0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 8.5 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de FTO com tens3o

de 15V.
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Jé& para a Figura 8.6, o perfil uniforme aleatério se mantém e a rugosidade também parece
crescer com tempo. Na imagem (a), (b), (¢), parece haver um aumento das distancias pico
vale das estruturas, tipicas da deposicao do BTO e logo aumento da rugosidade. E na
imagem (d) o aumento da rugosidade parece decorrer dos surgimentos de estruturas da

ordem de 10um para o tempos mais altos e também observa-se fissuras no filme.

a) FTO+BTO-2min-20V Rugosidade= 0,940 um b) FTO+BTO-4min-20V Rugosidade=1,283 ym
0.0mm 0.2 0.4 0.6 08 1.0 ) 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 25.6 pm 0.0 16.9 pm
0.2 20,0 0.2 14.0
12.0
0.4 15.0 0.4 10.0
8.0
0.6 10.0 0.6 6.0
4.0
0.8 0 0.8
0.0 0.0
¢) FTO+BTO-8min-20V Rugosidade=1,527 um d) FTO+BTO-16min-20V Rugosidade= 1,749 yum
0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 : 0.0 mm 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 RS AL g SR P ; [ 16.4 pm [ 26.9 pm

14.0
12.0

| 10.0
8.0
6.0
4.0

Figura 8.6 - Mapa tridimensional das topografias dos filmes finos depositada no substrato de FTO com tens3o
de 20V.

8.3 Resultado de espessura para substrato de cobre e FTO

As Figuras 8.7 - 8.9, apresentam o mapa tridimensional do degrau entre o substrato
de cobre e o filme de BTO para primeira série, no qual foi calculado a espessura dos
filmes. Também é possivel verificar o crescimento da espessura dos filmes com os tempos

utilizados na deposicao para os dois substratos.
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a) COBRE+BTO-2min-10V Espessura=1,15 uym b) COBRE+BTO-4min-10V Espessura=0,36 um

¢) COBRE+BTO-8min-10V Espessura=2.44 ym d) COBRE+BTO-16min-10V Espessura=3.64 ym

11,7 um

0,0 um

v 0.04 mm

Figura 8.7 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de cobre com tensio
de 10V para primeira série.

a) COBRE+BTO-2min-15V  Espessura=0.07 ym b) COBRE+BTO-4min-15V Espessura=1,32 ym

11,8 um
am 0,0 ym
y.0 o4
¢) COBRE+BTO-8min-15V Espessura=3,91 um d) COBRE+BTO-16min-15V Espessura=4,69 ym

14 pm

0O pm

Figura 8.8 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de cobre com tensio
de 15V para primeira série.
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a) COBRE+BTO-2min-20V Espessura= 1,47 um b) COBRE+BTO-4min-20V Espessura=5.3 um

15 ym

Opum

c) COBRE+BTO-8min-20V Espessura=4,23 um d) COBRE+BTO-16min-20V Espessura=4.,93 ym

20 ym

Figura 8.9 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de cobre com tensio
de 20V para primeira série.

As Figuras 8.10 - 8.12, apresentam o mapa tridimensional do degrau entre o substrato de

FTO e o filme de BTO, no qual também foi calculado a espessura dos filmes.

a) FTO+BTO-2min-10V  Espessura=0,11 ym b) FTO+BTO-4min-10V Espessura=0,16 pum

12 ym 15 um
0 pm 0 pm
7 o4 mm y 09A M
¢) FTO+BTO-8min-10V Espessura=0,52 ym d) FTO+BTO-16min-10V Espessura=0,52 ym

16 um + 21 um

Opum

Y. 004 mim 7 004 mm

Figura 8.10 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de FTO com tensdo
de 10V.
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a) FTO+BTO-2min-17,5V  Espessura=0,19 ym

19 pm

Oum

¢) FTO+BTO-8min-17,5V Espessura= 0,25 ym

33 ym

0 pum

b) FTO+BTO-4min-17,5V Espessura= 0,13 pm

d) FTO+BTO-16min-17,5V Espessura=2,68 ym

Figura 8.11 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de FTO com tensdo

de 17,5V.

a) FTO+BTO-2min-20V Espessura=0,2 ym

14 ym

¥ 004 mm o

¢) FTO+BTO-8min-20V Espessura=1,15 um

15 um

b) FTO+BTO-4min-20V  Espessura= 0,36 um

20 ym

Opum

d) FTO+BTO-16min-20V Espessura=2,55 ym

24 ym

0,04 MM O

Figura 8.12 - Mapa tridimensional da espessura dos filmes finos depositados no substrato de FTO com tensdo

de 20V.
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9 APENDICE B - OXIDO DE TITANIO
9.1 Sintese do TiO,

A preparacao da solucao da Titania foi feita na seguinte sequéncia, conforme Figura 9.1,
primeiro, em um béquer de 100ml contendo 20ml de &alcool isopropilico, foi adicionado,
em massa, aproximadamente 7,11g de Isopropdxido de Titanio deixando separado em

constante agitacao magnética durante 10 minutos.

Apéds os 10 minutos foi adicionado 20ml de alcool isopropilico e em seguida 40ml de dgua
destilada, em constante agitacdo magnética, durante 20 minutos. Ao adicionar a dgua
destilada na solucao houve uma reagao quimica que formou uma solugao viscosa branca.

Para essa sintese nao foi utilizado o fluxo de nitrogénio.

Em seguida, a solucao foi colocada no copo reacional de Teflon, que foi colocado na cela
reacional do microondas vedada para evitar vazamento. Durante o processo, a pressao

dessa solugao oscilou entre 4 e 8 bar.

Nesta sintese, foi utilizada uma rampa de aquecimento de 20°C/min, até atingir o patamar
de 140°C e manteve-se essa temperatura por 10 minutos, tendo o processo uma duracao

de 15 minutos. Apds esse procedimento, obteve-se o TiOs.

Ap6s o procedimento de sintese, foi retirada a cela reacional do microondas para resfriar
e reduzir a pressao até em condicoes ambientes. Foi descartada a agua da solucao em um

recipiente adequado, restando uma pasta contendo o pd, cujo pH aferido apresentava pH=

9.

Essa pasta com o p6 foi lavada, através da utilizacao de uma centrifuga, repetidamente
com agua destilada até obter pH= 7. Ao atingir o pH neutro foi feita uma ultima lavagem
com &lcool Isopropilico. O excesso de alcool foi descartado e a solugao com po foi colocada
em uma placa de petri e levada para estufa para secar a temperatura de 100°C durante
24 horas.

Apoés as 24 horas, obteve-se o TiOs. Este foi macerado em pequenas particulas utilizando
um almofariz e pistilo, apds esse procedimento o poé foi reservado em um “eppendorf”

para ser utilizados nas deposicoes de filmes finos.
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A Figura 9.1 apresenta o fluxograma da sintese do TiOs.

‘ 7.11g de Isopropixido de Titinio J i ‘ Apds os 10min adicionar 20ml de

deixar em agitagio separado por dlcool isopropilico + 40ml de gua
10min. destilada. )
Agitagiio Magnética
@

Homogeneizagao
—y

<

p
Colocar no copo da

cela reacional, vedar e
inserir no microondas.

=

o

Secagem por 24h | . Lavagem até pH
na estufa. DEUtro.

Macerar em
pequena particulas.

Figura 9.1 - Fluxograma de Sintese da Titania.

9.2 Deposicao dos Filmes Finos de TiO,

Para formagao dos filmes finos, foi preparada uma solucao com Isopropanol e TiO,. A
solucdo foi preparada com concentragao de massa de 1%wt de TiO,. Para essa concen-
tragao foram dissolvidos aproximadamente 0,4g de TiOs em aproximadamente 19,6g de

Isopropanol, permanecendo em constante agitacao magnética por 20min.

Em seguida, a solucao foi colocada no aparelho de ultrassom durante 3 horas, para obter-

mos uma solugao homogénea.

Apés as 3 horas o pH da solugao ficou em torno de 6, foi feito o teste de deposicao, nao
formando filme. Com a adigdo de uma gota de acido cloridrico para baixar o pH ( entre
4 e 5) e a espera de um dia houve a deposi¢ao (outros pHs foram testados sem sucesso.

No dia seguinte a solucao de TiO foi colocada no ultrassom por mais 2 horas.

Apoés a limpeza do substratos e a programacao do DEC, a deposigao dos filmes foi feita
em velocidade de descida e subida fixa de Imm/s. Os tempos de imersao foram de 2, 4,
8, 16min com tensoes de 10V, 15V e 20V.

Depois a deposicao dos filmes finos no substrato de cobre todos eles foram postos para
secar em temperatura ambiente durante 5 minutos e, em seguida, levados para estufa a

temperatura de 110°C para secagem de 15 minutos.
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O resultado é mostardo na Figura 9.2 e os parametros utilizados para deposigao se en-

contram na Tabela 9.1.

W ; e,
= 8min t=16min | 5.'"" >
1y 10V

= 8min
15V

Figura 9.2 - Filmes finos de TiO5 de depositada em substrato de cobre com taxa de deposicdo de 10V, 15V e

20V.
Parametros utilizados para deposicao dos Filmes finos
de TiOy no substrato de cobre.
Amostra Tensao | Tempo | Velocidade | Concentracao
(V) | (min) | (mm/s)

TiOs + Cobre0l 10 2 1 1%wt
TiOg + Cobre02 4

TiOg + Cobre03 8

TiOs + Cobre04 16

TiO5 + Cobre05 15 2 1 1%wt
TiOg + Cobre06 4

TiOg + Cobre07 8

TiOg + Cobre08 16

TiOy + Cobre09 20 2 1 1%wt
TiOg + Cobrel0 4

TiOg + Cobrell 8

TiOy + Cobrel2 16

Tabela 9.1 - Dados dos pardmetros utilizados na deposicdo de filmes finos de titdnia depositados no substrato
de cobre.
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9.3 Analise de TiO;, por Difracao de Raio X

Para confirmar a sintese do composto de TiO, e também observar as suas estruturas

quimica foi realizada a medida pela técnica de DRX no po.

Os difratogramas de raio X das nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo método Hi-

drotérmico Assistido por Microondas, podem ser observados nas Figura 9.3.

Em verde estao representados os planos cristalinos dados pela ficha cristalografica N°
497154, referente a fase anatase, pelas andlises dos picos. Os dados sao do banco de dados

de estrutura cristalina CrystMet.

TiO,
| TiO, Ficha 497154
i
1500 - E !
\ |
0} 1\ [
S 10004 \ |
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k: \ ]|
© |
£ 500 \’\j
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Figura 9.3 - Difratograma de raio X da amostra de TiO; sintetizada pelo método HAM.

Infelizmente nao houve tempo habil para as caracterizagoes de MEV, WLI e Voltametria

que permitiriam a comparagao com os filmes finos de BTO.
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