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RESUMO

HARTWIG, Marlon da Silva, Deposi¢cado e Caracterizacdo de Filmes Finos de
Perovskitas 2017, 104 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Programa de Pés-
Graduagdo em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, 2017.

Este trabalho reporta a sintese, deposi¢do e caracterizacdo Optica e topografica de
filmes finos do Oxido perovskita Titanato de Bario (BTO) sobre substratos de vidro
recobertos com uma camada condutora de 6xido de estanho dopado com fluor
(FTO). As particulas de BTO foram sintetizadas pelo método Hidrotérmico Assistido
por Microondas (HAM). Sendo depositadas pelo método de Dip-Electro-Coating
(DEC). Para a deposicdo dos filmes de BTO, foram preparadas solucdes
precursoras de 1%wt, 1,5%wt e 2%wt de BTO em Isopropanol. As condi¢cbes de
deposicao dos filmes foram velocidade de retirada e o tempo de imerséo, que seguiu
uma série temporal de 2" min., onde n= 1, 2, 3, 4 e 5, mantendo-se constante a
diferenca de potencial nos eletrodos. Nos filmes foram caracterizadas as
propriedades estruturais por Difracdo de Raios-X, topogréficas por Microscopia
Eletronica de Varredura e Interferometria de Luz Branca (WLI) e Optica por
espectroscopia de UV-Visivel. Os filmes apresentam uniformidade na superficie.
Sendo que, as variacdes graduais na espessura e na rugosidade ocorram conforme
o tempo de deposicdo e a velocidade de retirada. As medidas Opticas concordam
com as medidas de WLI apresentando aumento da refletancia e reducdo da
transmitancia com o aumento da espessura e da rugosidade. A absorcao da luz no
filme obedece a lei de Beer-Lambert e o coeficiente de absorcao parece variar com a
topografia. Nao houve variacdo significativa da energia de banda proibida em
decorréncia da variacdo da espessura e das deferentes topografias. O método DEC
mostrou-se eficiente para a deposicdo do BTO sobre o substrato de FTO e as
analises indicaram um limite 6timo para espessura visando a aplicacdo desses
filmes em dispositivos fotovoltaicos.

Palavras chave: Titanato de Bario, Dip-Electro-Coating, interferometria de Luz
branca, Espectroscopia UV-VIS, coeficiente de absorcéo, espessura e topografia.






ABSTRAT

HARTWIG, Marlon da Silva, Deposition and Characterization of Fine Films of
Perovskites 2017, 104 f. Dissertation (Master Degree in Physics) — Programa de
P6s-Graduacgdo em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matemética,
Universidade Federal de Pelotas, 2017.

This work reports the synthesis, the deposition and the optical and topographic
characterization of perovskite oxide films of Barium Titanate (BTO) on fluoride doped
oxide (FTO) substrates. The BTO was synthesized by the Hydrothermal Microwave
Assisted (HAM) method. The deposition process of the films was done by Dip-
Electro-Coating (DEC). In order to perform the deposition of BTO films, precursor
solutions of 1% wt, 1.5% wt and 2% wt of BTO in Isopropanol were prepared. Film
deposition was varied at the withdrawal rate and at the immersion time, which
followed a time series of 2" min, where n = 1, 2, 3, 4 and 5, keeping the tension
between the electrodes constant. The structural properties of the films were
characterized by X-ray Diffraction, the topography by Scanning Electron Microscopy
and by White Light Interferometry (WLI); finally, the optical properties were
characterized by UV-Visible Spectroscopy. The films exhibit surface uniformity.
Gradual variations in thickness and roughness occur according to the deposition time
and the withdrawal rate. The optical measurements agree with the W.LI
measurements showing increased reflectance and reduced transmittance with
increased thickness and roughness. The absorption of light in the film obeys Beer-
Lambert's law and the absorption coefficient seems to vary with the topography.
There was no significant variation of the band gap energy due to the thickness
variation and the distinct topographies. The DEC method proved to be efficient for
the deposition of BTO on the FTO substrate and the characterizations indicated an
optimal thickness limit for the application of these films in photovoltaic devices.

Key words: Barium Titanate, Dip-Electro-Coating, White Light Interferometry, UV-
VIS Spectroscopy, absorption coefficient, thickness and topography.
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1 INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho é estimar a influéncia da topografia nas
propriedades 6pticas de filmes de semicondutores visando aplicacdo como eletrodos
em células solares. Dentre os varios semicondutores utilizados para este fim, as
perovskitas tém certo destaque, principalmente devido ao seu baixo custo quando
comparados a células a base de Silicio [1].

Especificamente, estudos preliminares do O6xido perovskita Titanato de bario
(BTO) mostram que esse composto possui propriedades opticas interessantes. O
BTO pode vir a substituir o TiO2 em células solares de terceira geracao (tipo
Gratzel) [2].

Por outro lado, a nucleacdo e o crescimento de cristais pelo Método
Hidrotérmico Assistido por Microondas mostram-se uma rota “simples” e de baixo
custo para obtencdo de semicondutores.

Para a deposicdo dos filmes de BTO, foi construido um equipamento de
recobrimento por imersdo e desenvolvida a técnica de Dip-Electro-Coating (DEC).
Essa nova técnica, ndo encontrada na literatura durante a revisdo bibliogréfica,
consiste na unido de duas técnicas de deposicdo: dip-coating e eletroforese.

Com o intuito de correlacionar a topografia dos filmes de semicondutores com
suas propriedades Opticas, sintetizou-se, depositou-se e caracterizou-se optica e
topograficamente filmes de BTO sobre substratos de FTO.

Para a realizacdo deste trabalho foi necesséario a deposicdo dos filmes via
DEC e a posterior caracterizacdo estrutural, através difracdo de Raios-X;
morfologica, através da microscopia eletrénica de varredura e da interferometria de
luz branca; O6ptica, através de UV-Visivel. Para esta ultima caracterizacdo foi

montado um aparato experimental com uma esfera integradora.

1.1Estruturas Perovskitas

Historicamente, em 1839 o famoso mineralogista do século XIX, Gustav Rose
(1798-1873), retirou dos Montes Urais na Russia amostras de um tipo especifico de

mineral ao qual denominou de perovskita. O nome desta classe de minerais foi dado
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em homenagem ao famoso mineralogista Count Lev Aleksevich Von Perovski (1792-
1856), secretario do interior russo em 1842 [3]. Estas amostras eram constituidas,
principalmente, de Titanato de Calcio (CaTiOs), relativamente raro na crosta
terrestre. Com o0s avancgos tecnolégicos do século XX, em 1926, nos laboratérios da
Universidade de Oslo (Noruega), Goldchmid obteve as primeiras perovskitas
sintéticas [4]. Constataram que a estrutura do CaTiOs era comum para um grande
namero de materiais. Numero tdo extenso que foi necesséria a criagdo de um novo
tipo de classe de estruturas, a classe das perovskitas [3].

As perovskitas sd0 compostos ceramicos que possuem um arranjo atémico
particular. A classe das perovskitas apresenta estrutura geral AmBnXp, 0S termos m,
n e p sao indices estequiométricos, onde o sitio A é denominado cation modificador
de rede, geralmente ocupado por metais alcalinos e alcalinos terrosos. O sitio B é
denominado de cation formador de rede geralmente é ocupado por metais de
transicdo. O sitio X, por sua vez, pode ser ocupado por halogénios, sendo assim
considerada uma perovskita artificial, ou pelo oxigénio, onde é considerada uma
perovskita natural e denominada 6xido perovskita. A composicdo mais comum para
os indices m, n e p encontrados na natureza sdo 1, 1 e 3 respectivamente,
adquirindo a estrutura geral: ABXs. Para o 6xido de perovskita encontramos a
estrutura ABOs [5]. Alguns exemplos desta classe de compostos sdo: BaTiOs
(Titanato de Bério), BaZrOs (Zirconato de Bario), BaHfOs (Hafinato de Bario), SrZrOs
(Zirconato de Estréncio) e SrSnOs (Estanato de Estréncio).

Nos exemplos citados, pertencentes a classe dos 6xidos perovskita, podemos
facilmente identificar a estrutura ABO3z por meio dos “clusters” que s&o formados.
Nestes compostos ceramicos, o cation metalico ocupa o sitio B, e é coordenado por
seis atomos de oxigénio dando origem ao “cluster” octahédrico BOs. Logo, 0 cluster
octahédrico compartilha seus oxigénios com os sitios cubo-octahédricos AO12, que
nestes casos € ocupado pelos cations de alcalinos terrosos, coordenados a doze
atomos de oxigénios [6]. Um composto com estrutura ideal tipo perovskita ABOz e a
representacdo destes clusters, para os Oxidos perovskitas, estdo apresentados na

Figural.
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Figura 1 — Esquema espacial da estrutura ABOas. (a) cluster BOs(octahédrico), e (b) cluster AO12
(cubo-octahédrico) [7].

As perovskitas possuem geometria cubica, porém essa estrutura cubica ideal
quase nunca é alcangcada. O tamanho e a natureza dos atomos que compdem o
cristal influenciam nos parametros de rede, que na maioria das vezes apresentam
distor¢cdes na rede periddica que podem ser geradas por deslocamentos atémicos,
rompimento de simetria, tor¢des sobre ligacbes ou vacancias ionicas, afetando as
propriedades fisicas e quimicas do cristal. Estes defeitos podem valorizar ou
promover algumas propriedades interessantes como ferroeletricidade, piezo
eletricidade [8], supercondutividade em altas temperaturas [9], fotoluminescéncia
[10], entre outras. No entanto, as distorcbes que comumente ocorrem na estrutura
ideal devido as diferencas nos tamanhos relativos dos raios ibnicos dos elementos
conduzem a estrutura a uma deformacgédo da sua rede cubica, de forma mais geral,
para sistemas com simetria ortorrdbmbica ou romboédrica. A Figura 2 mostra um

exemplo de rede perovskita com distor¢des.

Figura 2 — Comparacgéo esquematica entre uma estrutura do tipo perovskita (a) ctbica ideal e com (b)
defeitos locais. As estruturas em azul representam os clusters octaédricos (BOs ou BXs)
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1.2 Titanato de Bério

O Titanato de Bério (BaTiOs- BTO) € um composto pertencente a uma
subclasse dos oOxidos do tipo perovskita (ABOs), a classe dos Titanatos. Nesta
classe, o sitio B é ocupado pelo metal de transi¢do Titanio, que possui valéncia 4, o
sitio A é ocupado pelos cations da familia dos alcalinos terrosos, que possui valéncia
2" e 0 Oxigénio, para o correto balanceamento de cargas, com namero de oxidacéo
27 [11].

O BaTiOs, descoberto, simultaneamente, em 1941 nos Estados Unidos, Japao
e Russia durante a Segunda Guerra Mundial, teve o fenbmeno ferroelétrico apenas
descrito em 1945 e patenteado em 1947. A patente do material foi atribuida aos
norte-americanos H. Thurnaurer e J. Deaderick [12]. O BTO é um dos Oxidos
ceramicos de estrutura perovskita que mais tem sido investigado na area de ciéncia
de materiais devida, por exemplo, a sua alta constante dielétrica, as suas
propriedades magnéticas e sua baixa densidade o6ptica [12]. Tendo como principais
aplicacdes o emprego na fabricacdo de capacitores [13], transdutores, dispositivos
eletro-Opticos, termistores de coeficientes positivos de temperatura, dispositivos
piezoelétricos e semicondutores [14].

O BTO possui varias fases cristalograficas com suas respectivas transicoes
de fase [15]. As fases passam do romboédrico para ortorrémbico em -90°C,
ortorrdmbico para tetragonal em 5°C e tetragonal para cubico em 120°C onde ocorre
transicdo ferroelétrica-paraelétrica. Denominamos esta Ultima temperatura, de
temperatura de Curie-Weiss, ou somente temperatura de Curie [12]. Podem-se

observar as mudancas cristalogréaficas do Titanato de Bario na Figura 3.
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Figura 3 — Mudancas cristalogréficas do BaTiOz[adaptado 16].

As estruturas cubicas e tetragonais sdo as mais estudadas, sendo a estrutura
cubica do BaTiOs a mais estavel. Caracterizam-se por ions de Ba nos vértices do

cubo, Ti no centro da célula e O nas faces centrais,Figura 4.

Figura 4 — Representacdo da estrutura cubica de uma perovskita BaTiOs.

E Importante considerar as propriedades oOpticas do BTO, que, conforme a
literatura [17], apresentam uma variacdo da energia de banda proibida de 2,8 eV até
3,5 eV, dependendo do seu grau de pureza, cristalinidade e tamanho de particulas.
Apresenta ainda, propriedade fotoluminescente promissora, a qual pode ser aplicada
como sonda para controle de parametros estruturais e opticos, a qual, também,
possibilita sua utilizagdo em células solares [18]. Estas propriedades, mais o fato de
serem particulas nanométricas e de formato esférico, o que pode ser benéfico para o
processo de deposicéo, contribuiram para a escolha do Titanato de Bario para este

trabalho.
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1.3 Método Hidrotérmico Assistido por Microondas

Varios métodos de sintese tém sido empregados na obtencdo do composto
BTO, tais como: reacdo do estado solido [19], método dos precursores poliméricos
[20], métodos eletroquimicos [21], entre outros. O avango tecnoldgico instiga
pesquisadores na busca por novos métodos de sintese para obtencdo de
nanoparticulas, que demandam menor consumo de energia e, principalmente, menor
periodo de tempo. Uma rota alternativa de sintese do BTO é o método Hidrotérmico
Assistido por Microondas (HAM) [22-26]. Nesta sintese, o uso de energia de
microondas para a producdo de compostos ceramicos possui vantagens quanto a
reducdo do tempo de processamento e economia de energia [27-28].

A radiacao eletromagnética de microondas, interagindo com a solugdo, gera
calor através da rotacdo dipolar das moléculas da agua, proporcionando um
aguecimento direto e uniforme. Logo, 0 uso da radiagcdo de microondas no processo
de sintese de nanoparticulas estd também associado ao aumento da taxa de
nucleacdo, como resultado do aumento do ndmero de choques efetivos entre os
ions em solucdo, em detrimento a taxa de crescimento [29]. As microondas
compreendem a faixa de comprimento de onda de 1 mm a 1000 mm no espectro
eletromagnético. Em nosso trabalho foi utilizado um equipamento doméstico
adaptado, que opera com comprimento de onda na faixa de 120 mm, que
corresponde a freqiéncia de 2,45GHz. A Figura 5 ilustra o esquema de aquecimento

da solucéo pelo método Hidrotérmico Assistido por Microondas.
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Figura 5 — Esquema de aquecimento da solu¢éo pelo HAM, moléculas polares de 4gua com
orientacdo aleatéria e oscilando, para baixo e para cima, com a aplicacdo da radiagédo
eletromagnética.

1.4 Filmes Finos Nanoestruturados

Filme fino € o termo que se aplica aos revestimentos de diferentes materiais
em uma superficie, criando uma ou mais camadas, cuja espessura em geral, € muito
menor que as dimensfes do substrato (termo aplicado a superficie que suporta
fisicamente o filme). Os processos de formagéo dos filmes finos envolvem nucleagéo
e crescimento. A nucleacdo inicia-se com a formacgéo de pequenos aglomerados de
atomos ou moléculas, no nosso caso refere-se as nanoesferas de BTO, espalhados
e fixados na superficie do substrato. As forcas de atracdo eletrostaticas sao
responsaveis pela fixagdo. Denominando-se de absor¢cdo quimica, o mecanismo de
fixacdo dos atomos e moléculas, onde ocorre o compartilhamento ou transferéncia
de elétrons entre o substrato e as particulas depositadas. A medida que mais
atomos interagem entre si, h4 um aumento dos nucleos formados. Até que se atinja
um raio critico onde esse nucleo torna-se estavel. No momento em que ocorre 0
contato entre nucleos, ha coalescéncia que resulta no crescimento das particulas
depositadas e densificacdo do filme. O preenchimento dos espacos vazios do

substrato com essas estruturas leva ao crescimento de um filme fino uniforme [30].
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A espessura do filme dependera da quantidade de material depositado. A
Figura 6 mostra o esquema grafico de um filme sobre um substrato. Para ser
considerado um filme fino, deve ficar dentro de uma escala de espessuras [31].
Quanto a espessura da camada de material, os filmes finos podem ser classificados
em nanomeétricos (0,1 — 100 nm), micrométricos (0,1 — 100 ym) e milimétricos (0,1 —
100 mm) [31].

Substrato
4

Figura 6 — Esquema gréafico de um filme sobre um substrato.

Os tipos de substratos, sobre os quais os filmes sao depositados, dependem
da sua aplicabilidade, podendo ser: laminas de vidro, metais, ceramicas
policristalinas e nanocristalinas, 6xidos metalicos como FTO e ITO (6xidos de
estanho dopado com fldor ou com indio, respectivamente), materiais poliméricos,
dentre outros.

O termo deposicéao refere-se aos métodos nos quais os atomos, moléculas ou
particulas sdo adicionadas sobre o substrato. Podemos classificar as técnicas de
deposicédo de filmes finos de acordo com a fase do meio contendo seu precursor,
sendo divididas em trés grupos [32]: Deposi¢cao quimica em fase de vapor (CVD —
Chemical Vapor Deposition), Deposicao fisica em fase de vapor (PVD — Physical
Vapor Deposition) e Deposicédo em fase liquida (LPD — Liquid Phase Deposition).

As técnicas de CVD podem ser definidas como a deposigdo de um material
sobre uma superficie, envolvendo reagfes quimicas a partir da fase vapor [33]. O
processo CVD depende de muitos parametros, sendo que a variacdo de alguns
desses determina o tipo de CVD. Exemplos da técnica incluem o CVD de baixa
pressédo (LPVCD — Low pressure CVD), CVD com uso de plasma (PECVD - plasma
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enhanced CVD), CVD com a utilizacdo de Laser (LECVD - laser enhanced CVD) e o
CVD com plasma de alta densidade (HDPCVD — high-density plasma CVD) [30].

As técnicas de PVD é um processo de deposi¢cdo no qual o material a ser
depositado € evaporado a partir de uma fonte sélida ou liquida, sobe a forma de
atomos ou moléculas e transportado sobre a forma de vapor onde se adsorve
fisicamente no substrato formando o filme fino [30].

As técnicas de LPD que abrangem as deposices em fase liquida, geralmente
envolvem a dissolucéo de um precursor em um solvente adequado, seguida de sua
deposicdo na superficie do substrato e subseqiiente evaporacdo controlada do
solvente e/ou tratamento térmico. S&o os processos de LPD, Layer-by-Layer, Spray
Pyrolisis, Spin-Coating e Dip-Coating [34]. A técnica de Dip-Coating sera vista com
detalhes na secéo seguinte, pois foi utilizada para a producéo dos filmes finos deste

trabalho.

1.5 Método de Deposicao: Dip-Coating

A utilizacao de precursores em fase liquida apresenta um grande namero de
vantagens sobre outras técnicas de deposicao: i- grandes variedades de precursores
disponiveis; ii- grande variedades de solventes disponiveis; iii- estruturas complexas
(ou particulas) podem ser obtidas em solucéo e depositadas sobre algum substrato
e iv- 0S equipamentos necessarios para a deposicao sdo mais simples e baratos que
0s analogos para deposicao a partir de precursores gasosos, que necessitam de
equipamentos mais complexos. Por ser mais simples e barata o dip-coating [34] €
uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para o crescimento de filmes finos a
partir de precursores em fase liquida.

Dip-coater € o equipamento utilizado para a deposicdo dos filmes, que sera
mais detalhado na secdo 5, pois para esse trabalho foi desenvolvido um
equipamento proprio para este fim. Este método também é chamado de
mergulhamento, molhamento ou revestimento por imersdo. Ele produz filmes com
espessura controlada dependendo do equipamento e da solugdo precursora
utilizada. E um método robusto, de processo simples, que reveste os dois lados do

substrato de maneira uniforme. Possui razoavel reprodutibilidade dos filmes,
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formando recobrimento homogéneo. Tem 6timo custo-beneficio, além de possuir
emprego em grande escala na industria.

O processo de formacdo do filme é simples, consiste em mergulhar o
substrato perpendicularmente em uma solugcdo precursora, permanecer com O
substrato imerso por um periodo de tempo e retird-lo com velocidade controlada. O
processo esta dividido em cinco etapas: imerséo, inicio da retirada, deposicdo e
drenagem, escoamento e evaporacao [35]. A Figura 7 ilustra a representacéo
esquematica do processo de revestimento por Dip-Coater.

‘“\ I VY
r ..!"1 t\‘_
o . DEPOSIGAO
IMERSAQ EMERSAO E
DRENAGEM
- Py
= W
= P
DRENAGEM EVAPORAGCAQ

Figura 7 — Representagdo esquematica do método dip-coating (adaptada [32]).

Tanto para fluidos Newtonianos como para fluidos ndo-Newtonianos, em
regime de escoamento estaciondrio, a espessura do filme ira depender, através de
uma lei de potencia, da velocidade de retirada, da viscosidade e de fatores que

dependem das condi¢Ges externas, como a evaporacao.

1.6 Método de deposicéo: Eletroforese

A eletroforese (EPD — Electrophorectic Deposition) consiste em dispersar um
material particulado em eletrglito e aplicar um campo elétrico uniforme entre dois
eletrodos (substratos). O campo elétrico fard& com que as particulas migrem em

direcdo a um dos substratos, acumulando-se a ponto de formar uma camada
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espessa de material que permanecera compacta sobre a acao de forcas de van Der
Waals.

A Figura 8 ilustra o processo de eletroforese. No processo de EPD é
importante ressaltar que ndo ha reacao entre as particulas e os eletrodos. O método
de EPD é simples, ndo necessita de grande aparato instrumental, minima restricao
gquanto a forma e composicdo dos eletrodos e substratos, bastando possuir
caracteristicas condutoras. A espessura dos filmes pode facilmente ser controlada

com a diferenca de potencial aplicada ou com o tempo de deposigéo [36].

Figura 8 — llustracéo de deposicao por eletroforese de particulas carregadas positivamente.

A maioria dos materiais sejam eles macroscépicos ou particulados, em
contanto com um liquido adquirem carga elétrica na sua superficie, referente ao
potencial Zeta. Essa carga pode aparecer de varias maneiras, principalmente por
dissociacao de grupos ionizaveis na superficie da particula ou adsorcao diferencial
de ions da solucdo. O potencial Zeta é uma técnica utilizada para investigar a
estabilidade de suspensdes ou emulsdes coloidais.

A medida baseia-se na carga superficial da particula em analise, de qualquer
camada adsorvida na interface com o meio, e da natureza e composi¢do do meio
que o circunda. Esse potencial reflete a carga efetiva nas particulas, que se
correlaciona com a repulsdo eletrostatica entre elas, e com a estabilidade da
suspensao [37-38]. As particulas do BTO dispersas em Isopropanol adquirem carga
superficial positiva, para solucdo precursora com pH em torno de 6. Nesse caso as

particulas se depositam no anodo [39].
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1.7 Topografia de Superficie

Muitas das propriedades dos filmes finos, que definem as suas aplicacdes
tecnologicas, dependem de suas propriedades estatisticas superficiais. Estas
propriedades estdo relacionadas com o mecanismo de evolugdo do crescimento
desses filmes. Superficies que passaram por um processo de crescimento de filme
aleatério usualmente possuem um perfil gaussiano na distribuicdo das alturas. Um
processo de formacdo de filmes com distribuicdo gaussiana possui uma vantagem
intrinseca, os parametros com rugosidade (r.m.s. — root mean square) serao
independentes da posicdo de medida. De fato, qualquer parametro estatistico
associado a funcdo de autocorrelacdo serd o0 mesmo em qualquer posicdo de
medida [37]. Isto porque, um dado processo gaussiano de formacdo de superficie
possui uma funcdo de autocorrelacdo Unica. Ou seja, uma Unica caracterizacdo da
topografia em determinada area representa todos os outros pontos da superficie [37-

38]. A rugosidade (o) (r.m.s.) é definida pela Equacao (1.7.1):

o= \/%ffdxdyh(x,y)z ) (1.7.1)

onde A(x, y) é a espessura em relacao a dado ponto.
Outro parametro estatistico relevante é a declividade (o") (r.m.s.) definida pela

Equacéo 1.7.2:

o = \/%f [ dx dy [(%)2 + (%)2] (1.7.2)

Usualmente esse processo aleatorio de formacgdo de superficie gera uma
funcdo de autocorrelacéo isotropica. Essa isotropia € compartilhada por todos os
outros parametros estatisticos. De modo que podemos escrever a declividade

(r.m.s.) como a Equacéo (1.7.3):

o' =\/%21‘[frdr(%)2 , (1.7.3)
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onde r é dada pela Equacéo(1.7.4):

r =./x?+y?, (1.7.4)

Na aproximacdo de KIRCHOFF [40] para o retroespalhamento integrado
angularmente, quando consideramos uma superficie gaussiana, os dois parametros
estatisticos relevantes relacionados as superficies sdo a rugosidade (r.m.s.) para
superficies lisas e a declividade (r.m.s.) para superficies mais rugosas.

Nesse sentido espera-se que as afericdes de refletancias e transmitancia na
esfera integradora também sintam a influéncia dos dois parametros estatisticos
citados acima, quando aferidos através de alguma técnica que resolva a altura
como, por exemplo, a interferometria de luz branca [37-38].

1.8 Interferéncia de luz branca

A interferéncia tem por origem a adicao vetorial dos campos eletromagnéticos
(principio da superposicdo). Ocorre quando a radiacdo percorre caminhos épticos
diferentes a partir da fonte de luz até o anteparo. No anteparo, surge uma figura com
faixas claras e escuras, chamadas de franjas de interferéncia [41]. Considerando
essa radiacdo como sendo duas ondas luminosas monocromaticas linearmente
polarizadas, quando elas estdo sobrepostas na mesma direcdo de propagacdo a

intensidade resultante I em determinado ponto é dado pela Equacéo (1.8.1):

I - 11 + 12 + 2\/1112 CoS A@, (181)

onde o ultimo termo A@ = ¢, — ¢, € a diferenca de fase entres as ondas e o ultimo
termo da equacéo (1.8.1) descreve o fendmeno de interferéncia [42].

Embora este resultado tenha sido deduzido para a interferéncia de ondas
eletromagnéticas supondo, serem elas, monocromaticas, coerentes e de amplitudes

constantes. Em casos reais, a amplitude e a fase variam com o tempo de maneira
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aleatéria, produzindo assim, intensidades de luz que flutuam rapidamente. Estas
ondas sdo chamadas incoerentes [42].

A teoria de coeréncia € uma descricdo estatistica da onda eletromagnética
expressa em termos de funcdo de correlacdo. J& que a fonte de luz ndo é
completamente coerente, a coeréncia temporal de uma fonte de luz real,
policromatica, pode ser representada pela funcéo de correlacdo ou coeréncia mutua
y12(7), Equacédo (1.10.2), que geralmente é uma funcéo periédica de t, chamado de

tempo de coeréncia que € um tempo caracteristico ligado a mudanca de fase.

V12(7) = ly2(2)]e2®, (1.8.2)

A quantidade @,, (t) € o angulo de fase entre os campos luminosos. Portanto,
teremos um padréo de interferéncia se |y,,(7)|, chamado de grau de coeréncia, tiver

um valor diferente de zero, de tal forma que:

lyi2]l =1 Coeréncia completa
0 < |y12] < 1 Coeréncia parcial

Y121 =0 Incoeréncia completa

A visibilidade das franjas € definida como [42], Equacéo (1.8.2):

T] — Imax—Imin (1.8.2)

i)
Imax—Imin

onde I,,., € a intensidade maxima e I,,;,, € a intensidade minima.

Como a funcgéo |y;,(t)| pode ser positiva ou negativa, temos:

Imax =11 + I + 2/ |y, (7| (1.8.3)
Ipin = 1, + I, — 2./I1 5|y, (@) (1.8.4)

Logo, em termos de |y;,(7)]| a visibilidade é dada por:
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n = 2,/ I113|y12(0)|

PRV (1.8.5)
e no caso particular em quel; = I,, nassume uma expressao simples:
n = ly(@l, (1.8.6)

Desta forma, para intensidades de mesmo valor, a visibilidade das franjas nos
indica o grau de coeréncia da luz [42-44]. Os equipamentos ou sistemas utilizados
para fazer interferometria sdo chamados de interferdmetros, sdo tradicionalmente
classificados pelo numero de feixes que interferem e pelo método usado para
separara-los. Dispositivos interferométricos podem ser classificados como sendo de
dois feixes ou para um numero arbitrario de feixes de acordo com os numeros de
feixes que se interferem. Quanto a separacao dos feixes eles podem ser por divisao
da frente de onda ou por divisdo de amplitude.

No interferémetro de dois feixes separados por divisdo de amplitude, os feixes
opticos sao divididos e propagados em caminhos épticos diferentes, denominados
de bracos do interferémetro(L,elL,). Durante a propagacdo € introduzida uma
diferenca de fase proporcional a diferenca de caminho Optico e, ao final dos
caminhos Opticos, os feixes sdo recombinados. Se a polarizacdo desses feixes for
preservada, ap0s a recombinacao, a intensidade resultante dependera da coeréncia

temporal da fonte e serd dada pela Equacéao (1.8.7) [45]:

[=1+1 + 2L |y,,(7)|cos Ap(t), (1.8.7)
onde:
_Li-L, AL
T=2—== (1.8.8)

AL . , . ; )
sendo, - @ diferenca de tempo, C é a velocidade da luz no vacuo, A@(t) é a

diferenca de fase optica e pode ser escrita como a Equacéo (1.8.9):
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2 2
AB(t) = AL e n= 7” (1.8.9)
onde 1 é o comprimento de onda da luz no vacuo.

Um padrdo de interferéncia aparece se o valor de y;,(t) diverge de zero.
Como ja visto esse padréao de franjas de interferéncia varia a intensidade entre dois

limites: Iqx © Lnin-- Como definido na Equacéo (1.11.2) a visibilidade das franjas

também pode ser definida como pela Equacao (1.11.10):

n =10y, (1.8.10)

onde n, € a visibilidade da franja central, que corresponde a uma diferenca de

caminho o6ptico igual a zero (OPD=0), que equivale a T = 0.

1.9 Transmissividade, Refletividade e Coeficiente de Absorgéo.

No caso de um feixe de radiacdo eletromagnética passando através de uma
interface, devido a reflexdo, h4 uma diminuicdo na intensidade desta radiacéo.
Imagina-se que uma parte dessa energia refletida na superficie do material seja R
(refletividade), que é a razao entre a intensidade refletida e a intensidade incidente.

Se a intensidade da radiacéo incidente é lve /r é a refletida, entdo temos:

R=R& (1.9.1)

_]0

A variacdo de R com o comprimento de onda, R(1), € denominada espectro de
reflexdo.

Ao passar pelo meio material parte da intensidade luminosa é absorvida. E
mostrada na Figura 12, a diminuicdo da intensidade do feixe de radiacdo que
atravessa o material de espessura A. Neste caso, a intensidade de luz transmitida
apos a primeira interface é da por: I,(1 — R) obedecendo a conservagdo de energia,

ao passar pelo meio material, a intensidade restante de radiacédo é I, (1 — R) e~ %",
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onde « € o coeficiente de absorcdo que também dependerd do comprimento de
onda A e € um parametro intrinseco do material. Por simplicidade considera-se que a
primeira interface é portadora de todas as possiveis reflexdes do nosso sistema.

Logo, a intensidade transmitida € dada por: I; = I,(1 — R)e~*". Como a

. .. . , .. I ~
transmissividade no material € definida por: T = I—T podemos escrever a equagao de
0

Beer-Lambert modificada:

T — ,—ah
T ¢ (1.9.2)

Fonte Luninosa

-
Iy (1-R) u

Material +
(FTO+BTO)

I, (1-R)&“"

I =1,(1-R)e™

Detector

Figura 9 — Reduc¢éo da intensidade luminosa de um feixe que atravessa um material de espessura 4.

Através do coeficiente de absor¢cdo podemos estimar a energia da banda
proibida para uma transicao direta do elétron da banda de valéncia para a banda de
conducgéo devido a absorcdo de um féton de energia hv, onde A e a constante de
Planck e v é a frequéncia da onda eletromagnética. Podemos estimar a energia de
banda proibida para um filme atraveés espectroscopia de UV-Visivel pela conhecida

equacao de Tauc [46], onde Egp € a energia da banda proibida, A € constante e n =

1/2 para transi¢6es diretas de banda.
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ahv = A(hv — Egp)™. (1.9.3)

Para estimar a energia de banda proibida precisamos encontrar o ponto onde

(ahv)? = 0, ou seja, extrapolar a reta A(hv — Egp) até o eixo das abscissas.

1.10 Esfera Integradora

A esfera integradora € um dispositivo Optico relativamente simples, utilizado
para medir fluxo de radiacdo eletromagnética, tendo como funcéo integrar
espacialmente esse fluxo luminoso.

De acordo com [47], foi no final do século XIX que o engenheiro alem&o,
Friedrich Richard Ulbricht (1849-1923), descreveu pela primeira vez o modelo de
esfera integradora. Em estudos fotométricos, realizados sobre a melhor iluminacao
possivel em estacdes ferroviarias, ele descobriu que a iluminacéo de parede esférica
oca € proporcional ao fluxo luminoso total da fonte de luz, sendo hoje aplicavel para
comprimentos de onda de interesse em estudos 6pticos de superficies e materiais.
Atualmente, h4 uma obra (escultura) baseada na esfera integradora no campus da
Universidade de Tecnologia de Dresden, na Alemanha.

A estrutura basica desse equipamento consiste em uma esfera oca, podendo
seu diametro ir de alguns milimetros a dezenas de centimetros. Sobre a superficie
da esfera encontram-se algumas aberturas, que servem para permitir a entrada e
saida de luz e posicionamento de sensores (fotodetectores) e/ou amostras. A area
total das aberturas, somadas, ndo pode ser maior que 5% da area total da superficie
interna da esfera [48]. Para um bom desempenho da esfera integradora o
revestimento da superficie interna, tem que ser branco, que serve como difusor. A
luz incidente nao é refletida especularmente e sim espalhada difusamente, em todos
os angulos, de maneira que o interior da esfera seja iluminado de forma homogenia.
Os materiais com maior empregabilidade como revestimentos sado o
Politetrafluoretileno — PTFE, conhecido pelo nome popular de Teflon® e o Sulfato de
Bério (BaSOa4) [49].
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1.11 Teoria da esfera integradora

Conforme descrito em [50], a teoria da esfera integradora se origina no
principio da troca de radiacdo dentro de um recinto com superficies difusas. Embora
a teoria seja complexa, a esfera é uma solugdo simples para entender.
Consideremos a troca de radiacdo entre dois elementos diferenciais de uma

superficie difusora, a Figura 9 mostra essas superficies.

Figura 10 — Troca de radiacd@o entre duas superficies difusas (adaptada [50]).

O fragmento de radiacdo que é refletida de dA: e que incide em dAz é

chamada de fator de troca dFar-q4z, € dado pela Equagéo (1.11.1):

cos 04 cos 0,

22 dA,, (1.11.1)

AFg1_q2 =

onde 6; e 62 sdo angulos medidos em relagdo a normal da superficie e S é a
distancia entre os pontos de reflexao da superficie dA4: e dA-.
Consideremos dois elementos diferenciais dA: e dA- dentro da esfera com

superficie interna difusa, conforme a Figura 10.
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6,

dA, )

Figura 11 — Esfera com superficie interna difusa (adaptada [50]).

Como a distancia S = 2R cosf; = 2Rcos 8, Podemos entdo substituir S na

equacéao (1.11.1), ficamos com a Equacéao (1.11.2):

dA,

dF, = —=
dl—-d2 4TTR2

(1.11.2)

O resultado é significativo, pois é independente do angulo 8 e da distancia
entre os elementos de area dA: e dAz fazendo com que o fluxo luminoso recebido
por dA-z seja sempre o mesmo para qualquer radiacdo emitida de qualquer ponto da
superficie da esfera.

A érea infinitesimal dA4: emite radiacdo agora para uma area finita Az, entdo

podemos integrar a equacéao (1.11.2), ficando com a Equacéo (1.11.3):

1 (Al A
T ——— = A2
J dFar-az 4TR? fAz 27 4nR?

(1.11.3)

Como esse resultado também € independente de dA4:, podemos reescrever a

equacao (1.11.3), ficando com a Equacgéao (1.11.4):

A4 _ 4
27 .0
4R s

(1.11.4)

Fi_,=

onde As representa a area interna total da esfera e a fragdo do fluxo radiante

recebido por Az é a razéo entre Aze As[50].
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A radiacdo incidente na superficie interna da esfera integradora cria uma fonte
de luz virtual por reflexdo, sendo essa a fonte que emite radiacdo para o sensor
(fotodetector), possibilitando mensurar sua intensidade. A radiancia /(densidade de

fluxo por unidade de angulo solido) de uma superficie interna difusa da esfera para

um fluxo de entrada ®;é dada pela Equagéo (1.11.5):

(b.
[ ==L (1.11.5)
TL'AS

onde p é a refletancia, A é area iluminada e 7 é o angulo solido total projetado da
superficie[50].

Para uma esfera integradora, a equacédo de radiancia deve considerar as
areas de aberturas para o fluxo de entrada ®; e da radiagdo de saida para o
detector. Considere uma esfera com uma porta de entrada com area Ai e porta de

saida com é&rea A, representada pela Figura 11.

Figura 12 — llustracéo da esfera integradora com as aberturas (adaptada [50]).

Sendo que essas aberturas, além de nao refletoras, absorvem a luz que nelas

incidem, fazendo com que a Equacéo (1.11.5) seja alterada incluindo essa correcao.

[ =2if (AS_Ai'Ae) . (1.11.6)
s AS

A quantidade entre parénteses denota a fracdo de fluxo recebida pela

superficie da esfera que ndo é absorvida pelas aberturas. E mais conveniente
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escrever este termo como (1-f) onde f é a fracdo da porta, assim f = (Ai + Ae) / As.
Quando existem mais de duas portas, f é calculado a partir da soma de todas as
areas de porta. Por um raciocinio semelhante, a quantidade de fluxo incidente na

superficie da esfera apos a segunda reflexao é:
I = q’isz(l — f)? (1.11.7)
A terceira reflexdo produz uma quantidade de fluxo igual a:
= q’iTpB(l - f)3 (1.11.8)

O fluxo de radiacéo incidente é perfeitamente difundido na reflexdo inicial, e
depois de n reflex6es no interior da estrutura, o fluxo total incidente na superficie da

esfera é:
o;(1-H1+pA—-f)+-+p" A -HV} (1.11.9)

Expandindo para uma série infinita, e dado que p < (1 — f)1, assim podemos

simplificar para uma forma mais simples:

_ 2ip(1-f)
1-p(1-f)’

(1.11.10)
O fluxo total oriundo da esfera € menor que o fluxo de entrada devido as
multiplas reflexdes dentro da cavidade da esfera, resultando em uma radiancia na

superficie dada pela a equacgéo (1.11.11) [50]:

I=<Dip_ P

. 1.11.11
s 1-p(1-f) ( )
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1.12 Motivacgéao

As perovskitas possuem uma vasta gama de aplicacbes que vao de
dispositivos piezoelétricos, passando por memoérias ndo volateis (RAM), até
dielétricos de capacitores [9]. Em especial as propriedades 6pticas das perovskitas
sao de grande interesse, pois possuem caracteristicas similares aos semicondutores
utilizados em dispositivos fotovoltaicos. Como exemplo, podemos citar o Titanato de
Bario que apresenta fotoluminescéncia e energia de banda proibida muito proxima
ao da Titania. Podendo, eventualmente, substitui-la no contra eletrodo de uma célula
solar sensibilizada por corante [51].

Por outro lado, a topografia dos filmes finos € de grande interesse teérico e
aplicado. Tendo a aplicagdo em perspectiva, uma maior rugosidade pode beneficiar
a difusdo de ions de eletrdlitos devido ao aumento da area de superficie dos
eletrodos de uma bateria. Dependendo do carater quimico da superficie, uma alta
razdo de aspecto ou rugosidade pode levar a propriedades super-hidrofébicas em
filmes finos o que € de grande interesse comercial. Uma maior rugosidade pode
aumentar a absorcao de luz em dispositivos fotovoltaicos por meio de espalhamento,
ou ainda, a superficie rugosa pode propiciar o acoplamento Optico em guias de
onda.

Portanto, compreender como a topografia influencia no comportamento de
raios luminosos é de grande importancia na area da fotbnica e na geracdo de
energia fotovoltaica. Especificamente, correlacionar a topografia da superficie de
filmes finos de perovskitas com suas propriedades Opticas, pode ser interessante do
ponto de vista tedrico e experimental. A compreensdo de como a topografia
influéncia nas propriedades 6pticas permitiria aperfeicoar a eficiéncia na conversao
energética desses semicondutores, com aumento do aprisionamento de fotons,
guando utilizados em dispositivos fotovoltaicos.

O estudo da deposicdo dos filmes finos de Titanato de Béario e o
melhoramento da eficiéncia na conversdo de energia devido a esta texturizacéo
permitiiam que uma nova gama de materiais fosse empregada em dispositivos
fotovoltaicos. A sintese do BTO forma particulas esféricas de diametro de,

aproximadamente, 50nm. Variando-se a taxa de deposi¢cdo através de seus
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parametros seria possivel criar estruturas de ordem submicrométrica ou
micrométrica de rugosidade graduada pela sobreposicao destas esferas.

Deste modo, sistemas com topografia de superficie controlada podem levar a
potencializagdo de células fotovoltaicas. De uma perspectiva pratica, € interessante
estabelecer uma correlacédo entre a topografia da superficie e absorbancia. Nesse
sentido, a descricdo através da funcdo espectral de poténcia [52] pode trazer
informagdes importantes sobre a influéncia de estruturas de dimensfes distintas
sobre a superficie nas propriedades Opticas dos semicondutores [53], tais como
indice de refracdo, espessura optica e coeficiente de absorcéao.

A funcéo espectral de poténcia permite a unido de varias técnicas de medida,
tais como Microscopia de Forca Atdmica e Perfilometria Optica, e medidas
realizadas em &reas distintas, proporcionando uma representacdo completa da
topografia da superficie em termos da freqiéncia espacial.

Modelos para espalhamento angular resolvido de luz em superficies
gaussianas [54] utilizam-se da relagdo com a fungcao espectral de poténcia com boa
concordancia experimental. Ao integramos a intensidade de luz espalhada sobre um
hemisfério, obtemos naturalmente a dependéncia do espalhamento total integrado
com a rugosidade (r.m.s.), para superficies lisas, e com a declividade (r.m.s.), para
superficies rugosas na aproximacéao de Kirchoff [54].

Dai o interesse de relacionar estes dois parametros estatisticos especificos
com a luz absorvida pelo BTO, integrada por uma esfera integradora. Dados
empiricos da correlacao entre espalhamento e topografia podem lancar luz sobre

novas teorias de espalhamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

O objetivo principal desta dissertacdo é depositar e caracterizar
topograficamente e opticamente os filmes finos de rugosidade e espessura
graduadas de perovskitas depositados sobre substrato de FTO (6xido de estanho
dopado com fluor). Visando estabelecer uma correlacdo entre propriedades

topograficas e propriedades opticas.

2.2 Objetivos Especificos

o Depositar os filmes finos de BTO sintetizado nos substratos de FTO.
o Controlar a rugosidade por meio dos parametros de deposi¢ao.
o Caracterizar os filmes finos de rugosidade graduada para obter propriedades

estatisticas da topografia e comparar com as medidas Opticas.
o Estabelecer correlacbes entre a rugosidade e a absorbéancia dos filmes de
BTO.
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3 METODOLOGIA

Iniciou-se com a sintese do Titanato de Bario realizada através do método
Hidrotérmico Assistido por Microondas. Para a identificagdo do material e
confirmacédo do sucesso da sintese, foi feita a caracterizacdo estrutural por difracdo
de raios-X. Confirmado a obtencdo do Titanato de Bario, passou-se para proxima
etapa, a deposicdo dos filmes, caso contrario realizar-se-ia uma nova sintese
identificando o erro ocorrido no processo.

Os filmes de Titanato de Bario foram depositados pelo método de dip-electro-
coating, essa técnica, juntamente com o equipamento, foi desenvolvida para este
trabalho nos laboratérios do grupo de Crescimento de Cristais Avancados e Fotbnica
— CCAF da Ufpel.

A caracterizacdo morfologica por microscopia eletrbnica de varredura-MEV,
foi realizada para controle da deposicdo de BTO sobre o substrato. O controle por
MEV, de forma qualitativa, levou a formacdo dos filmes desejados para este
trabalho, filmes estes com espessura e rugosidade graduais.

A caracterizacdo da topografia dos filmes por Interferometria de Luz branca-
WLI corroborou com as medidas de MEV e nos forneceu dados estatisticos sobre a
topografia. A caracterizacdo por UV-Visivel permitiu correlacionar a topografia com
as propriedades 6pticas. As medidas de refletancia e transmitancia foram realizadas
em um aparato experimental montado no laboratério de 6ptica do CCAF.

Toda a metodologia esta representada no fluxograma da Figura 13.



MEV

45

SINTESE DO
TITANATO DE BARIO <—_|
CARACTERIZAGCAO T
ESTRUTURALDO |——>| RAIO-X
BTO

DEPOSICAODOS
FILMES FINOS

|

CARACTERIZAGAO
DOS FILMES

ESTRUTURAL

-0

-

~

MORFOLOGICA

OPTICA

R

J

@———>| wLl |

[ UV-VISIVEL |

l

v

CORRELAGAO

Figura 13 — Fluxograma da organiza¢do metodoldgica.

3.1 Sintese dos Compostos

Para sintese do composto Titanato de Bario (BTO) foram utilizados os

reagentes que constam na Tabela 1. Os processos de nucleacdo e crescimento das

nanoparticulas de BTO foram feitos através do método Hidrotérmico Assistido por

Microondas (HAM).

Reagentes Formula Quimica Formecedor Pureza* (%)
Isopropdxido de Titanio TI[OCH(CHz3)2)]a Sigma Aldrich 97,00
Cloreto de Bério BaClz Sigma Aldrich 99,99
Hidroxido de Potassio KOH Synth 85,00

Tabela 1 — Reagentes usados para sintese do composto BTO. * Fornecido pelo fabricante.



46

Para formar a estrutura ABO3z do composto perovskita BTO, o Cloreto de Bario
fornece o céation modificador de rede e o Isopropdxido de Titanio fornece o cation
formador de rede. O Hidroxido de Potassio foi utilizado como agente mineralizador.
Agentes mineralizadores s&o aditivos organicos ou inorganicos utilizados para
promover a solubilidade dos reagentes [55].

A preparacédo da solucao precursora segue a seguinte ordem: primeiramente,
foi aquecido a 100°C, 120 ml de agua deionizada em um béquer. Apos fervura, a
agua foi resfriada até a temperatura ambiente com fluxo de gas Nitrogénio em seu
interior, a fim de eliminar o0 maximo de carbono presente na agua, diminuindo assim
a formacéao de fase secundaria [55]. Esta quantidade de agua representa o montante
total que sera usada durante sintese. Em outro béquer, 0,3 mols de pastilhas de
Hidroxido de Potassio (KOH) (em massa 16,8330 g) foram dissolvidos em 50 ml da
agua ja resfriada com constante agitacdo e com fluxo de gas Nitrogénio no interior
da solucdo. Como neste caso a reacdo é fortemente exotérmica, se fez necessario
um tempo de espera para que a solucéo resfriasse até a temperatura ambiente. Em
outro béquer, com capacidade de 120 ml, foram dissolvidos 0,01 mols de Cloreto de
Bario (em massa 2,4426 g) em 25 ml de agua e, em seguida, foram adicionados
mais 25 ml de agua seguida por 0,01 mols (3,0521 ml) de Isopropéxido de Titanio
(por se tratar de um reagente que precipita o hidréxido muito rapido ao ser exposto a
umidade, a fim de tornar o processo de manuseio mais rapido, o mesmo foi
adicionado com uma pipeta descartavel). Apds a homogeneizacdo da solucdo
acima, foi adicionada a solucdo com KOH que estava reservada. Esse processo foi
feito em capela, sobre constate agitacdo e com fluxo de gas Nitrogénio constante
dentro da solugéo.

A solucéo entao foi transferida para o copo reacional de Teflon®, este por sua
vez, foi colocado dentro da cela reacional com valvula de seguranca e manémetro,
vedada hermeticamente para evitar vazamento devido a pressdo gerada em seu
interior, Figura 14 (a), e acondicionada no forno microondas adaptado para o
processo HAM, Figura 14 (b). A Figura 15 mostra o diagrama esquematico do

processo de sintese do BTO.
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Figura 14 — (a) Cela reacional. (b) Microondas adaptado HAM.
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Figura 15 — Diagrama esquemaético do processo de sintese do BTO.

Para o procedimento HAM, foi utilizado um forno microondas, marca

Panasonic®, modelo MN-S46B, com poténcia maxima de 800 W e freqgliiéncia de

2,45 GHz, adaptado com controlador programavel de tempo e temperatura

(termostato com termopar). Apos ter colocado o termopar e fixado o aterramento, se

deu inicio a programacao do controlador. Nesta sintese foi utilizada uma rampa de

aguecimento de 28 °C/min., até atingir o patamar de 140 °C e manteve-se essa
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temperatura por 20 minutos, tendo o processo uma duracdo de 25 minutos. Este
procedimento ja foi estudado [55] e garante a obtencao de BTO.

Apls a sintese, o sistema foi naturalmente resfriado até a temperatura
ambiente. O p6 obtido precipitou durante o resfriamento da solugcdo, que
apresentava pH = 14. O sobrenadante foi descartado e o material sintetizado foi
lavado repetidamente com agua deionizada, também descartada, até seu pH atingir
valor neutro (~7). Por fim, foi feita uma ultima lavagem com Isopropanol. Apos a
retirada do Isopropanol, o p6 foi colocado para secar em estufa a temperatura de 80
°C durante 12 horas. Este material final foi identificado por difracdo de raios-X e
utilizado para todas as deposicdes descritas abaixo pelo método Dip-Electro-

Coating, que seré discutido em detalhes na sec¢éo 5.

3.2 Deposigdes dos Filmes.

Para a deposicdo dos filmes finos, preparamos uma solucdo com
concentracdo massica de solvente e BTO, de modo a obter filmes mais uniformes
possiveis. O solvente com melhor uniformidade na deposicdo de BTO foi o
Isopropanol (CsHsO). Foram preparadas duas solu¢cdes com concentragcdes em
massa de 1%wt e 2%wt de BTO, para uma primeira série de deposi¢des. Para uma
segunda série de deposi¢cdes foram preparadas trés solu¢cdes com concentracdes de
1%wt, 1,5%wt e 2%wt. Para a solucdo com 1%wt, foram dissolvidos 0,2g de BTO
em 19,89 de Isopropanol, para a solugdo com 1,5%, foram dissolvidos 0,3g de BTO
em 19,79 de Isopropanol e para a solucdo de 2%wt, foram dissolvidos 0,4g de BTO
em 19,69 de Isopropanol.

As solucdes preparadas permaneceram em constaste agitacdo por 15
minutos, e, posteriormente, foram colocadas no ultrassom por um periodo de duas
horas a temperatura aproximada de 45°C, para maior disperséo das particulas. Apos
a verificagdo da homogeneidade da suspenséo, a solucdo foi colocada no
equipamento de deposi¢do, onde j4 estava instalado o suporte com substrato de
FTO devidamente fixado. O pH destas solu¢des ficou em torno de 6.

A velocidade de entrada do substrato de FTO na solucdo foi fixada em 1
mm/s. Variou-se a velocidade de retirada do substrato da solucdo precursora de

Isopropanol e BTO. O tempo de imerso seguiu uma série temporal de 2" onde n= 1,
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2, 3, 4 e 5, ficando as espessuras associadas aos tempos de 2, 4, 8, 16 e 32
minutos. Apos a retirada dos substratos de FTO com os filmes de BTO depositados

foram levados a estufa a temperatura de 110°C para secarem por 15 minutos
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4 CARACTERIZACOES

4.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

O raios-X é uma forma de radiacéo eletromagnética que possui altas energias
e com comprimento de onda pequeno, da ordem do espacamento atdmicos dos
sélidos. Quando uma onda encontra obstaculos capazes de provocar espalhamento,
providos de regularidade e quem tenham um espacamento que seja compativel em
magnitude ao comprimento de onda, pode ocorrer o fenébmeno da difracdo. Um feixe
de raios-X incidindo em um material cristalino pode provocar difracéo e interferéncia
construtiva como resultado da sua interacdo com uma série de planos atdémicos
paralelos. A relacdo matematica entre as distancias d dos planos cristalinos e os
maximos de intensidade cristalinidade de difracdo dos raios-X no cristal é dada pela
Lei de Bragg, Equacéo (4.1.1) [56].

nA = 2dsiné (4.1.1)

onde n representa um numero inteiro que normalmente assume valor 1 para raios
espalhados consecutivamente. Para d é a distancia interplanar, 1 € § 0 maximo
valor de n é tal que n1/(2d) < 1.

Para identificar a fase estrutural da amostra sintetizada, utilizou-se a difracédo
de raios-X realizada em um difratbmentro com camara para temperatura criogénicas,
da marca Bruker, modelo D8 Advance. A fonte de raios-X € um tubo com anodo de
cobre com linha de emiss&o caracteristica de 1,54 A / 8,047 keV (Cu-Kaz1), poténcia
maxima de 1,6 kW (40 kV x 40 mA) e detector do tipo cintilador (SC) do Centro de
Microscopia Eletrénica do Sul da FURG (CEME-SUL), Figura 16. As amostras foram

varridas com um feixe de raios-X num intervalo de 20 © a 80 ° no modo 26.
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Figura 16— Difratograma de Raios-X do CEME-SUL.

4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As primeiras caracterizagcbes morfolégicas dos filmes depositados nos
substratos de FTO foram analisadas através de um Microscépio Eletrbnico de
Varredura, em modo alto e baixo vacuo, Jeol, JSM - 6610LV, com micro sonda de
EDS do Centro de Microscopia Eletrénica do Sul da FURG (CEME-SUL), Figura 17.
A técnica de MEV permitiu que as caracteristicas morfolégicas do material
depositado nos substratos fossem estudadas, como o tamanho de particula, a
formacdo de aglomerados, uniformidade da superficie dos filmes e a existéncia de
defeitos macroscoépicos (por exemplo, trincas). Esta técnica permitiu uma avaliacao
inicial a respeito das deposicées dos filmes finos de BTO feitas apenas por Dip-
coating. Através das imagens geradas pelo MEV, as deposicdes dos filmes
passaram a ser feitas por Dip-electro-coating, também caracterizadas com a mesma

técnica, como sera discutido mais tarde.
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Figura 17— Microscépio Eletrénico de Varredura do CEME-SUL.

4.3 Interferometria de Luz Branca

As caracterizacdes morfoldgicas das superficies dos filmes finos de BTO por
interferometria de luz branca foram feitas no Perfilometro Optico da marca Bruker,
modelo Contour GT que usa a interface Vision64™ da Bruker, do Laboratério Lamas
da Universidade Federal do Rio grande do Sul - UFRGS, Figura 18. O interferémetro
de luz branca consiste em uma fonte de luz policromética, que tem seu feixe
posteriormente divido por um semiespelho. Um dos feixes reflete no espelho liso de
referéncia e outro reflete na amostra rugosa. Ao reencontrarem-se os feixes formam
uma imagem interferométrica cuja amplitude dos maximos de intensidade ira variar
conforme a variacado de caminho Optico, como discutido na se¢éo 1.8.

A intensidade resultante é detectada por um dispositivo de carga acoplada ou
CCD (Charge Coupled Device). Teremos a maior amplitude do maximo de
intensidade quando os caminhos épticos do ponto da superficie da amostra e da
referéncia forem iguais. O CCD detecta esse maximo de amplitude conforme um
piezoelétrico varia a posicdo da amostra em relacéo ao divisor de feixe. Como isso é
feito em todos os pontos da amostra simultaneamente, cria-se um mapa
tridimensional da superficie [40]. A Figura 19 ilustra o esquema do interferdbmetro de

luz branca.
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Figura 18— Perfildometro Optico do LAMAS da UFRGS.
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Figura 19 — llustracéo do esquema do interferdmetro de luz branca (adaptada [57]).

4.4 Espectroscopia de UV-Visivel

As medidas de refletancia e transmitancia foram realizadas em um aparato
experimental montado para esse trabalho no laboratorio de Optica nas dependéncias
da Universidade Federal de Pelotas — UFPEL, conforme a Figura 20.
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Uma fonte luminosa marca Ocean Optics e modelo DH-2000, gerou luz
policromatica que foi transportada por fibra Optica até uma esfera integradora da
marca ThorLabs, série 1IS200 e modelo 1S200-4. A luz incidiu sobre a amostra e foi
transmitida ou refletida apds multiplas reflexdes na parede da esfera e transportada
por meio de uma fibra Optica até um espectrémetro marca Stellar Net Ince modelo
BLUE-Wave spectrometer Overview. Que digitalizou os dados, enviando para o

software no computador.

Esfera
Integradora
Fonte Luz

Policromatica

ol

Fibra Optica

Figura 20 — Sistema Optico para medidas de Refletancia e Transmitancia.

Para realizar as medidas de transmitancia o aparato instrumental foi montado
de acordo com a ilustragcdo mostrada na Figura 21. A luz policromatica foi transmitida
da fonte por uma fibra Optica que estava fixa no suporte, (0 sistema de suporte
aparece claro no detalhe da Figura 20), preso ao poste de sustentacdo do aparato
sobre a esfera. Onde a maxima transmitancia foi aferida com o feixe de luz incidindo
direto na esfera integradora pela porta de entrada do feixe e a referéncia escura com
a entrada do espectrémetro fechada. O substrato foi colocado entre a esfera e a
fibra com o feixe incidente. O lado do substrato que foi depositado o filme de BTO
recebeu diretamente o feixe espectral incidente. A transmitancia (T) nesse caso é

dada pela razéo entre o fluxo espectral transmitido e o fluxo espectral incidente.
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Fibra Optica

Fluxo Espectral Incidente
Filme

opliwsuel ] [enpadsg oxn|4

.
Sensor

Figura 21— llustracao da montagem do aparato para medida da transmitancia.

Para realizar as medidas de refletancia o aparato instrumental foi montado de
acordo com a ilustracdo mostrada na Figura 22. A luz policromética foi transmitida da
fonte por uma fibra Optica que estava fixa no suporte. No caso da medida de
refletancia o feixe de luz foi incidido por baixo da esfera. Para colimar o feixe foi
colocada uma lente biconvexa, com distancia focal de aproximadamente cinco
centimetros, entre o feixe de luz e a entrada da esfera integradora, com é mostrado
na ilustracdo da Figura 22. Para a medida de refletancia o substrato foi colocado na
parte superior da esfera, com o filme de BTO virado para baixo e posicionado na
entrada. A refletancia (R) nesse caso é dada pela razdo entre o fluxo espectral

refletido e o fluxo espectral incidente.
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Filme

Sensor

Feixe Colimado

i

D\siancwa Focal Fluxo Espectral Incidente

Fibra Optica

Figura 22 — llustracdo da montagem do aparato para medida da refletancia.

As medidas de transmitancia e refletancias sdo mostradas no capitulo de
resultados e discussoes, na forma de graficos. Os graficos estédo divididos de acordo
com as séries de amostras realizadas para este trabalho.
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5 PROJETO DO EQUIPAMENTO DIP-COATER

Como o objetivo de depositar o BTO sobre substratos de FTO. Construimos
um equipamento para recobrimento por imersdo Dip-Coater. Optamos por esse
meétodo de deposicdo pela simplicidade e baixo custo no do processo de construcao,

além da uniformidade e reprodutibilidade que esse método de recobrimento fornece.

5.1 Definicao do projeto

Como visto no item 1.4, o crescimento de filmes finos pelo método de dip-
coating a partir de solugéo precursora consiste do movimento de imersao e retirada
do substrato na solucdo com suavidade e desprovido de vibracdes. Além dos
movimentos de imerséo e retirada, o tempo de permanéncia do substrato também é
importante para formacdo do filme. Uma forma mais simples de atender essas
necessidades € controlar os trés parametros utilizando um motor de passo
interfaceado com o computador. O objetivo € transformar o movimento rotacional
controlado em movimento linear de subida e descida controladas.

Na Figura 23 é mostrada a base de um microscépio antigo, onde o
mecanismo de pinhdo-cremalheira (denominado de cabecote) possibilita a

transformacao de rotacdo do pinhdo em um movimento retilineo da cremalheira.

Figura 23— (a) base do microscopio antigo, (b) cabecote superior e (c) cabecote inferior.
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O controle é feito pelo motor através de polias e correia. No cabecote superior
€ preso o substrato, para o0 movimento automatizado de subir e descer, no cabecote
inferior, € colocado o recipiente contendo a solugdo, o movimento de subida e
descida é manual. O movimento do cabecote inferior é utilizado para determinar o

guanto o substrato deve ser introduzido na solucao.

5.2 Montagem mecanica do dip-coater.

A Figura 24 € um desenho esquematico do equipamento, onde sdo mostrados
alguns detalhes. O motor foi fixado em um suporte confeccionado em chapa de aco
e fixado na base do microscoépio, detalhe (a). No cabecote superior foi colocado um
suporte com rosca ajustavel para fixacdo do substrato, detalhe (b). No cabecote
inferior foi adaptada uma plataforma em aluminio para suporte e posicionamento do

recipiente da solucdo em relacédo ao substrato, detalhe (c).

(a) motor de passo no suporte

(b) suporte fixacéo substrato

(c) plataforma para recipiente.

Figura 24 — Desenho esquematico do dip-coater.

A Figura 25 € um desenho esquematico do equipamento, onde também sé&o
mostrados alguns detalhes. Fixado na base do microscopio foi colocado um suporte
com dois receptores Opticos, detalhe (a), juntamente com um suporte no cabecote
superior contendo um emissor 6ptico, detalhe (b), os sensores sdo para definir o
inicio e fim de curso do cabecote superior. O detalhe (c) mostra a correia
acionadora. As polias tanto a do motor quanto a do cabecote superior foram

usinadas em Tecnil/Nylon 6, detalhe (d).
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{(a) suporte com recpetores optico

— (b) suporte com emissor aptico

(c) correia acianadora

(b) polias usinadas de Tecnil/Nylon

X £
A5

Figura 25— Desenho esquematico do dip-coater.

5.3 Dispositivo de controle do Dip-Coater.

O motor de passo é um tipo especial de motor de corrente continua, construido de
maneira que seu eixo avance apenas uma fracdo de circunferéncia a cada pulso de
tensdo, o eixo rotaciona 1,8 ° a cada pulso, num total de 200 passos para dar uma
revolugdo. O computador € utilizado para fazer o interfaceamento operador-
equipamento, o software utilizado é o Arduino, também conhecido como Arduino IDE
(ambiente de desenvolvimento Arduino), por possuir caracteristicas como: ambiente
de desenvolvimento de facil utilizacdo e por se tratar de um software livre. O
programa de aplicacao foi escrito em linguagem C. O sistema controla a velocidade
de descida, velocidade de subida e tempo de imerséo, atingido velocidades de

subida e retirada do substrato da solucéo inferiores a 0,1 mm/s.

5.4 Equipamento Dip-Coater.

Para construir o dip-coater utilizamos o chassi de um microscopio antigo da
Carl-Zeiss. As figuras 26 e 27 mostram 0 equipamento operacional, com o

detalhamento de acordo com o projeto proposto.
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(a) motor de passo no suporte |

(b) suporte fixacdo substrato |

(c) interface com Arduino |

(d) plataforma para recipiente. |

Figura 26— Vista da lateral direita do equipamento operacional.

(a) suporte com recpetores optico

(b) suporte com emissor optico

(c) correia acianadora

(b) polias usinadas de Tecnil/Nylon

Figura 27 — Vista da lateral direita do equipamento operacional.

O equipamento de recobrimento por imersédo construido usa a plataforma do
microscépio para sustentacdo do motor de passo que move a cremalheira através
de um sistema de polias. O pequeno passo do motor e a relacdo de diametros das
polias reduzem as vibragcdes mecéanicas oriundas do motor permitindo a deposi¢éao
de filmes muito finos. Dois sensores oOpticos controlam o limite de atuacdo da
cremalheira definindo também a posicao inicial do substrato para deposi¢cdo. Uma
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base moével também foi adaptada para dar suporte ao recipiente que contem o
liquido para imerséo. Os sistemas eletromecanicos sao controlados via Arduino que,
por sua vez, é interfaceado com o computador.

Através do interfaceamento, é possivel aperfeicoar o processo de deposi¢do
pelo controle fino de velocidade de descida, subida e tempo de imersédo do substrato
na solucado precursora. A Figura 28 mostra a forma da interface para a inser¢cdo dos
dados inseridos pelo usuario para que o programa execute o processo de deposi¢ao

dos filmes. O programa permite ainda salvar os parametros da deposicéo.

COMUNICADOR DIP COATING MACHINE &

Dip Coater

Clique em "Configuragio de Porta” (COM 3 ATE COM 6) e apos clique em "Conectar”
Aperte o botdo verde do equipamento e digite os parimetros com a tecla enter
Separe numero decimal por ponto (.)

Digite um comando:

1

Enviar

Digite a velocidade de DESCIDA(mm/s) -

1.00 COMUNICADOR SERIAL (eS|
Digite a velocidade de SUBIDA (mmys)
1.00

DIGITE O TEMPO DE IMERSAOC (SEGUNDOS) | | Dados gravados com sucesso
;

EXECUTANDO DESCIDA... [ fo]
TEMPO PARADO ... l:
EXECUTANDO SUBIDA ...

Limpar Comandos l l Configuragio de Porta ‘ Conectar

Figura 28 — Forma da porta de entrada dos dados para o processo de deposi¢céo dos filmes.

O equipamento para recobrimento por imerséo foi calibrado através de um

segundo sistema éptico para acuidade das velocidades de imerséo e retirada.

5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura primeiras analises.

Testou-se as primeiras deposi¢cdes no equipamento de recobrimento por
imersdo com diferentes concentracbes em um numero de camadas variadas,
realizando a secagem do filme a 110 °C, a cada deposicao.

Com o objetivo de analisar a uniformidade e a adeséo do recobrimento por

imerséo sobre o substrato, realizou-se a caracterizacéo por MEV.
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As Figuras 29 (a, b, c, d, e, f) mostram imagens de MEV de uma série de
filmes finos depositados pelo método de dip-coating. Foi utilizada a solucdo com
concentragédo de 2%wt de BTO e velocidade de entrada de 1 mm/s para todos o0s
filmes. As imagens (a, b, ¢) sdo de 8, 10 e 12 camadas, respectivamente, com
velocidade de retirada (vv) de 1 mm/s. As imagens (d, e, f), sdo de 8, 10 e 12

camadas, respectivamente, com velocidade de retirada de 4 mm/s.

Figura 29 — Filmes finos de BTO depositados por dip-coating. (a) 8 camadas, vi =1 mm/s. (b)10
camadas, vr =1 mm/s.(c)12 camadas, vr =1 mm/s. (d) 8 camadas, vr =4 mm/s. (e) 10 camadas, vr =4
mm/s. (f) 12 camadas, vi = 4 mm/s.

Os filmes obtidos com o método de dip-coating apresentaram um carater
aleatoriamente uniforme no recobrimento dos substratos, porém, formaram filmes
pouco espessos. O que pdde ser verificado visualmente pela alta transmitancia. E
possivel, também, visualizar o substrato em todas as imagens da figura 29, apesar

do grande numero de deposicbes. Para esses filmes depositados pelo método dip-
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coating, ndo foi possivel realizar as medidas de espessura via WLI, dado que estes
nao possuiam espessura suficiente para tanto.
Isto fica evidenciado pela falta de recobrimento do substrato na Figura 30,

onde se apresentam filmes com somente uma deposigao.

x10,000 1pm — x10,000 1pm —

Figura 30 — Filmes de BTO. (a)Velocidade de retirada de 1mm/s, o filme (b) Velocidade de retirada de
4mm/s.

Na figura 30 fica evidenciada também a dimens&o nanométrica das estruturas
de BTO sintetizadas, bem como sua unido em aglomerados micrométricos cujos
tamanhos parecem depender da concentracdo. O filme (a) tem velocidade de
retirada de 1 mm/s, o filme (b) tem velocidade de retirada de 4 mm/s. As imagens de
MEV mostram que a velocidade de retirada do substrato da solucdo pode ter
influéncia direta na quantidade de BTO depositado e, logo, na topografia.

Como objetivo de aumentar a adesdo, testamos também deposicGes
realizadas por eletroforese (EPD) que se mostraram visualmente mais espessas,
porem ndo uniformes, impossibilitando uma afericdo precisa da topografia e das
propriedades oOpticas.

5.6 Transformando o Dip-Coater em Dip-Electro-Coater.

As andlises das deposicbes dos filmes finos de BTO por MEV revelaram-se
uma das mais importantes para este trabalho. Tornaram-se a referéncia para o
desenvolvimento do método deposicao de filmes finos por dip-electro-coating.

Através do MEV foi possivel fazer uma andlise dos filmes finos de BTO,
depositados somente pelo método de Dip-Coating. Os filmes obtidos através dessa
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técnica apresentaram boa uniformidade, porem baixa adesdo e, portanto, pouca
espessura. Por outro lado a técnica de eletroforese apresentou boa adeséo, e uma
péssima uniformidade.

Optamos entdo por unir as duas técnicas para conciliar adesdo e
uniformidade. Assistimos o sistema de deposicdo por imersdo com um sistema de
eletroforese (EPD). A unido das duas técnicas propiciou duas caracteristicas
desejaveis: uniformidade e maior variacdo da espessura. Nao se encontra registro
desta nova técnica na literatura. O sistema batizado de Dip-Electro-Coating (DEC),
Figura 31, é composto por uma fonte de tensdo (DC) ajustavel, um suporte para
substrato contendo os eletrodos, presos verticalmente e adaptado no Dip-Coater,
detalhe (a).

Figura 31— Sistema de dip-electro-coating, (a) suporte para substrato.

O suporte que fixa o eletrodo com o contra eletrodo foi confeccionado em
Technyl/Nylon 6, por se tratar de um isolante elétrico. Ja o contra eletrodo foi
confeccionado em aco inox, com dimensdes de aproximadamente 30 mm x 30 mm X
3 mm. Como elétrodos, utilizados para as deposi¢cdes dos filmes finos, foram
utilizados laminas de FTO, com as mesmas dimensdes do contra eletrodo de aco
inox. O contra eletrodo de aco inox e os substratos de FTO foram fixados e mantidos
a uma distancia de 8 mm um do outro.

Para aplicar a diferenca de potencial no contra eletrodo de inox e no substrato

de FTO, foram utilizados dois fios com presilhas denominadas de “jacaré”. As garras
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foram presas nos eletrodos conforme se vé no detalhe (a) da Figura 31. Por sua vez,

os fios foram conectados a fonte de tensao.

5.7 Deposicao dos Filmes por Dip-Electro-Coating.

Para a deposicéo dos filmes finos alguns parametros foram fixados: a ddp da
fonte em 10 V e a velocidade de entrada dos eletrodos (substrato de FTO) na
solucdo em 1 mm/s. O tempo de imersdo, tempo de exposicdo dos eletrodos a
diferenca de potencial, seguiu uma série temporal de 2" onde n=1, 2, 3, 4 e 5.
Ficando as espessuras associadas aos tempos de 2, 4, 8, 16 e 32 minutos,
respectivamente.

Observou-se que para estas solucdes de Isopropanol e BTO, as particulas se
depositavam no anodo, mostrando que estas adquiriram carga superficial positiva,
de acordo com o potencial Zeta. Apdés a retirada dos eletrodos da solucéo,
(substratos de FTO) com os filmes de BTO depositados, estes foram levados a
estufa a temperatura de 110°C para secarem por 15 minutos. Foram feitas diversas
solugcBes com concentracfes distintas para deposicdo dos filmes. As concentracdes
escolhidas foram de 1%wt, 1,5%wt e 2%wt. A Figura 32 mostra uma série temporal
de filmes finos de BTO para concentragdo 2%wt.

E possivel através de uma inspecdo visual, qualitativa, verificar a
uniformidade e a espessura maior, dos filmes de BTO obtidos com a nova técnica,
em relacdo aos filmes obtidos com a nova técnica. Parece haver uma reducédo da
transmitancia conforme o aumento do tempo de deposi¢do, como € possivel verificar

na Figura 32.
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6 amostras para cada concentracao.

Figura 32 — Série temporal de filmes finos de BTO para concentragao 2%wt.

precursora e a velocidade de retirada destes eletrodos da solugéo.

CONCENTRACAO DA SOLUCAO 1% wt EM ISOPROPANOL

Velocidade de

FiIme_dp B'[O Tempo d_e deposicéo retirada
(Identificacao) (Minutos) (mmis)
FTO+BTO=01 2 1
FTO+BTO=02 4 1
FTO+BTO=03 8 1
FTO+BTO=04 16 1
FTO+BTO=05 32 1
FTO+BTO=06 16 4
FTO+BTO=01U 1
FTO+BTO=02U 1
FTO+BTO=03U 1
FTO+BTO=04U 16 1
FTO+BTO=05U 32 1
FTO+BTO=06U 16 4
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Para esse trabalho, foram produzidas duas amostragens de filmes. Para a
primeira amostragem, formam produzidas 12 amostras para as concentragbes de
1%wt e 2%wt, 6 amostras para cada concentracdo. Para a segunda amostragem

foram produzidas 18 amostras para as concentracfes 1%wt, 1,5%wt e 2%wt, sendo

Os filmes foram identificados como consta na Tabela 2, onde é mostrada a
identificacdo dos filmes finos de BTO conforme a concentragdo, o tempo de

exposicdo dos eletrodos a diferenca de potencial quando imersos na solugéo
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CONCENTRAGCAO DA SOLUCAO 2% wt EM ISOPROPANOL

Filme de BTO Tempo de deposicéao Velocidade
(Identificacao) (Minutos) (mm/s)
FTO+BTO=11 2 1
FTO+BTO=12 4 1
FTO+BTO=13 8 1
FTO+BTO=14 16 1
FTO+BTO=15 32 1
FTO+BTO=16 16 4
FTO+BTO=11U 1
FTO+BTO=12U 1
FTO+BTO=13U 1
FTO+BTO=14U 16 1
FTO+BTO=15U 32 1
FTO+BTO=16U 16 4
CONCENTRAGAO DA SOLUCAO 1,5% wt EM ISOPROPANOL
Filme de BTO Tempo de deposicéo Velocidade
(Identificagéo) (Minutos) (mm/s)
FTO+BTO=21 2 1
FTO+BTO=22 4 1
FTO+BTO=23 8 1
FTO+BTO=24 16 1
FTO+BTO=25 32 1
FTO+BTO=26 16 4

Tabela 2 — Identificagdo dos Filmes Finos de BTO, em relacdo a concentragdo em massa, velocidade
de retirada e tempo de imersédo. Depositados por dip-electro-coating.

Os filmes depositados foram analisados por MEV.

5.8 Microscopia Eletronica de Varredura segundas anélises.

A Figura 33 mostra o MEV de filmes de uma série temporal de 2, 4, 8, 16, e
32 minutos de imersdo respectivamente, para a solucdo de 2%wt de BTO,
depositados por DEC, com diferenca de potencial de 10 V aplicado nos eletrodos e
velocidade de entrada e retirada de 1 mm/s.

Através das imagens de MEV, observou-se que a deposicdo do BTO nos
substratos de FTO, formou filmes macroscopicamente uniformes, compactos e com

topografia diferenciada conforme o aumento no tempo de deposicdo. Também é
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possivel observar, o0 surgimento algumas fissuras na superficie conforme aumento

da espessura dos filmes.

FTO+BTO-11 FTO+BTO-12

X

FTO+BTO-13 FTO+BTO-14 FTO+BTO-15

LY T
-
Y

"¢ ~

L~

x1000 Du'm - x1000 Dum = [ x1000 Dum =

x1000 um = [x1000  tum =

Figura 33 — Filmes de BTO, série temporal de 2, 4, 8, 16, e 32 min. de imersdo respectivamente da
esquerda para direita.

A inspecao visual das imagens da figura de 32 e das imagens de MEV da
Figura 33 mostra que é possivel obter filmes com uma boa uniformidade,
compactos, com recobrimento total da superficie do substrato e com topografia
distinta. Satisfaz-se assim nosso segundo objetivo: a deposicao de filmes de BTO

sobre o substrato de FTO com espessura e rugosidade graduada.



69

6 RESULTADO E DISCUSSOES

Neste capitulo, apresentar-se-a os resultados e discussfes obtidos durante a
realizacdo deste trabalho. Inicia-se o trabalho com a sintese do BTO pelo método
HAM. A caracterizacdo da estrutura DRX aferiu o sucesso da sintese das
nanoparticulas de BTO. Uma vez obtido o composto desejado, realizou-se a
deposicdo do p6 disperso em Isopropanol, via dip-coating. Com esse intuito, o
equipamento pra realizar a deposicdo foi projetado, construido e calibrado,
apresentando desempenho superior aos equipamentos comerciais. Uma medida de
MEV mostrou a baixa adesdo das nanoparticulas de BTO no substrato.
Desenvolveu-se uma nova técnica de deposicdo que associava a uniformidade do
recobrimento com a alta adeséo da eletroforese em um processo batizado de DEC
(Dip-Electro-Coating). Caracterizacbes de MEV e WLI corroboram uniformidade e a
boa adesdo ao substrato possibilitando a variacdo dos parametros topograficos,
como rugosidade e espessura. Desta forma, foi possivel comparar as propriedades
topogréficas de filmes com a rugosidade e a espessura graduada de filmes de BTO
sobre FTO com suas propriedades Opticas. Por sua vez, essas propriedades Opticas
foram caracterizadas através de uma esfera integradora em um aparto experimental
montado justamente para este fim. Mostrar-se-4 a seguir todo esse processo de

caracterizacdo em detalhes.

6.1 Caracterizacdo Estrutural do Titanato de Bério.

Realizou-se 0 DRX do p6 sintetizado a fim de observar a sua estrutura. Na
Figura 34 é apresentado o difratograma das nanoparticulas de BTO (em preto),
obtidas através do HAM. Em vermelho, estéo representados os planos cristalinos da
ficha cristalografica JCPDS N° 31-0174, referente a fase cubica do BTO. O
difratograma corrobora a formacdo do BTO. H& ainda, a formacdo da fase
secundaria de carbonato de Bario referente a um pico de baixa intensidade préximo
a (~22°) (Carbonato de Bario-BaCOgs). Esta fase secundaria, apesar da pouca
intensidade, decorre da existéncia de didxido de carbono tanto na atmosfera, quanto
no meio da reacdo, sendo dificil de ser evitada. Mesmo em &agua deionizada e

mantendo-se fluxo constante de gas Nitrogénio, ainda persiste a difusdo do dioxido
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de carbono da atmosfera para o meio aquoso, além da contribuicdo oriunda do
préprio precursor de Titanio que também possui carbono na sua estrutura
(TI[OCH(CHs)2]a4).

—RBTO
B BaTiO, Ficha 31-0174

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 ] 70
20
Figura 34 — Difratograma de raios-X realizado para o (BaTiOs) — BTO.

Pode-se dizer que se obteve com sucesso o Titanato de Bario, pelo método
HAM.

Em um trabalho futuro sera realizado o difratograma nos filmes depositados
com BTO para verificar se houve alteracdo estrutural. Espera-se que o resultado do
difratograma nao se altere com o0 uso do solvente Isopropanol na solucdo para
deposicdo dos filmes. Como os filmes secaram em estufa a 110°C (o ponto de
ebulicdo Isopropanol é 82,5 °C conforme dados da Associacdo Brasileira da
Indastria Quimica, — ABIQUIM), o Isopropanol e a umidade foram, provavelmente,
eliminados, restando somente o BTO depositado nos substratos de FTO. Se o
difratograma apos a deposicéo for semelhante ao da Figura 34, evidenciar-se-a que
a deposicdo dos filmes finos por DEC € um processo meramente fisico. Assim
teremos certeza que as propriedades épticas que estamos estudando sédo oriundas

somente do BTO.
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6.2 Interferometria de Luz Branca — WLI.

Uma das mais importantes caracterizagbes para esse trabalho é a
interferometria de luz branca. Essa técnica nos fornece dados qualitativos e
guantitativos da topografia, possibilitando tracar uma correlacdo entra propriedades
topograficas e opticas nos filmes finos de BTO. Para o tratamento dos dados obtidos
na interferometria foi utilizado o software Gwyddion. Este software possibilita o
calculo da rugosidade e da declividade (r.m.s.).

Inicia-se apresentando os dados da primeira série de deposicdes a partir dos
mapas tridimensionais onde foram calculadas as rugosidades e declividades, bem
como se apresentara uma analise qualitativa da deposicdo. Posteriormente, o0s
mapas tridimensionais do degrau entre o filme e o substrato a partir dos quais
calcularemos a espessura do nosso filme, serdo apresentados. Os dados serdo
mostrados na Tabela 3. Os resultados da segunda série de deposicdo serao
apresentados nessa mesma ordem e os resultados serdo mostrados na tabela 4.

Os graficos 1 e 2 representam os mapas tridimensionais das superficies dos
filmes finos de BTO da primeira série de deposi¢cbes, de acordo com 0s parametros
de deposicao apresentados na Tabela 2.

Observando os gréficos € possivel inferir que a interferometria de luz branca
resolve de maneira adequada a superficie, apesar de apresentar alguns pontos nao
resolvidos. Analisando as imagens de forma qualitativa é possivel observar que os
filmes apresentam uniformidade no recobrimento do FTO, corroborando com as
imagens de MEV. Nao parece haver gradiente de espessura nos filmes, indicando
uma uniformidade em relacdo a espessura, o que fica nitido nos gréaficos 3 e 4, que
representam o degrau entre o filme e o substrato (excluindo-se as bordas).

Para verificar o comportamento da rugosidade na superficie dos filmes, foi
extraido o desvio médio quadratico (r.m.s.) da altura e da declividade em toda a area
da superficie como pretendido com as Equacdes (1.7.1) e (1.7.2), respectivamente.
Nos filmes com ambas as concentracdes, de 1%wt e 2%wt, € possivel verificar uma
tendéncia de aumento da rugosidade. Também é possivel verificar para ambas as
concentracgdes, que os trés primeiros filmes obtiveram um aumento mais intenso na
rugosidade em relagéo aos trés ultimos filmes de acordo com o tempo de deposicao.

As superficies depositadas com a maior concentragdo apresentam maior
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rugosidade. Isso pode ser explicado pela maior taxa de deposicdo devido a
concentracdo da solucdo de 2%wt conter uma quantidade maior de particulas em
suspensao. A concentragcdo de 2%wt deve acumular material mais rapidamente
sobre a superficie e gerando estruturas maiores sobre ela.

Ainda é possivel verificar no grafico 2, referente ao filme FTO+BTO=15, a
formacdo de fissuras, muito provavelmente associadas a grande espessura deste
filme. Formacdo de fissuras em filmes espessos é muito comum durante o processo
de secagem.

Verificamos também a influéncia da velocidade de retirada na rugosidade
entre os filmes FTO+BTO-04 e FTO+BTO-05 para a concentracdo de 1%wt e 0s
filmes FTO+BTO-14 e FTO+BTO-16 para concentracao de 2%wt. A velocidade de
retirada parece aumentar a rugosidade para uma dada concentragédo e tempo de
deposicao fixos.

No processo de DEC, uma maior velocidade de retirada implica em um filme
mais espesso durante o processo de escoamento. Logo, mais material estara
disponivel sobre o substrato durante o processo de evaporagdo, o que favorece a
formacdo de estruturas maiores sobre a superficie.

Parece possivel obter uma rugosidade graduada através da variacdo da
velocidade de retirada e da concentracdo da solucao.

Vamos agora analisar as espessuras dos filmes através dos graficos 3 e 4,
gue mostram o degrau entre o filme e o substrato. De forma qualitativa e quantitativa
ja é possivel observar o crescimento da espessura dos filmes com os tempos de
deposicdo para as duas concentracoes.

Nos graficos € possivel ver duas superficies distintas, a da direita, acima, € o
filme de BTO e a da esquerda abaixo € o substrato de FTO. Para estabelecer de
forma quantitativa a espessura dos filmes foi feita a diferenca entre a média da altura
dos filmes e a média da altura do substrato, esta ultima foi ajustada como referéncia
(altura zero). Esta diferenca entre as duas médias € a espessura (h) do filme

mostrada na coluna 4 da Tabela 3.
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Gréfico 1 — Mapa tridimensional dos filmes finos depositados com concentragdo de 1%wt, primeira

série.
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Gréfico 2 — Mapa tridimensional dos filmes finos depositados com concentragdo de 2%wt, primeira

série.
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Gréfico 3 — Mapa tridimensional do degrau dos filmes finos depositados com concentracéo de 1%wt,
primeira série.
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Gréfico 4 — Mapa tridimensional do degrau dos filmes finos depositados com concentracéo de 2%wt,
primeira série.



FILME RUGOSIDADE r.m.s. DECLIVIDADE r.m.s. ESPESSURA
o (um) _ o’ (um)
CONCENTRAGCAO DA SOLUGCAO 1% wt EM ISOPROPANOL
FTO+BTO=01 81+ 13,34 45 + 4,35 17 + 25,57
FTO+BTO=02 114 + 10,75 63 + 4,35 39+ 32,51
FTO+BTO=03 196 + 15,95 100 + 4,79 227 + 29,36
FTO+BTO=04 128 + 14,29 40 + 3,42 608 * 53,69
FTO+BTO=05 220 + 21,01 100 + 5,39 1594 + 39,28
FTO+BTO=06 236 + 40,79 102 +5,52 568 + 56,86
CONCENTRACAO DA SOLUGCAO 2% wt EM ISOPROPANOL
FTO+BTO=11 108 + 06,89 61+ 3,79 84 + 75,85
FTO+BTO=12 221 + 25,14 106 + 5,30 216 + 44,58
FTO+BTO=13 238 + 71,80 111+ 6,27 713 + 49,61
FTO+BTO=14 245 + 42,82 111+ 5,45 1419 + 28,97
FTO+BTO=15 211 + 19,60 112 + 6,66 1509 + 67,44
FTO+BTO=16 284 + 11,54 168 + 8,37 1242 + 98,22

Tabela 3 — Parametros de caracterizacdo dos Filmes de BTO, da primeira série.
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Para verificar a reprodutibilidade do processo de deposicéo foi realizada uma

segunda série através do DEC de filmes com as concentracdes 1%wt, 2%wt e uma
concentracdo de 1,5%wt. E possivel verificar nos graficos 5, 6 e 7, que representam
0 mapa topografico da segunda série, 0 mesmo crescimento da rugosidade com os
tempos de deposicdo. Porém, quando comparados com a primeira série as
rugosidades mostraram-se, de modo geral, menores. Os valores de rugosidade e
declividade sdo apresentados na Tabela 3.

Também € possivel verificar nos grafico 5, 6 e 7, referente aos filmes
FTO+BTO=06U, FTO+BTO=25, FTO+BTO=15U, respectivamente, a formacao de
fissuras, muito provavelmente, associadas a grande espessura desse filme. No caso
do filme FTO+BTO=6U a maior rugosidade, em relacdo aos demais de mesma
concentracdo da segunda série, pode ter favorecido o aparecimento de fissuras
apesar de ser 0 segundo filme mais espesso.

Vamos analisar os degraus de segunda série mostrados nos graficos 8, 9 e
10. A espessura neste caso foi calculada da mesma forma que os da primeira série
e apresenta o crescimento gradual como tempo de deposicao.

Se comparados com o0s da primeira série apresentam de modo geral

espessura menor. A concentracdo de 1%wt da segunda série ndo parece ter
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alterado a espessura de modo significativo em relacdo a primeira série, enquanto
gue na concentracao de 2%wt a diferenca de espessura € visivel.

Uma possivel explicacdo da discrepancia da espessura e rugosidade entre as
séries é o fato de termos negligenciado algumas varidveis, como umidade e
temperatura da sala de deposicdo durante o processo. A temperatura da sala de
deposicdo pode ter influenciado na evaporacdo da solucdo, alterando sua
viscosidade e consequentemente alterando as propriedades de espessura e
rugosidade dos filmes.

Porém, como visto na primeira série de deposicfes, os filmes na segunda
série mantiveram uma caracteristica interessante: para uma mesma concentracao 0s
filmes tiveram um crescimento gradual na espessura e na rugosidade.

Para uma maior reprodutibilidade dos filmes finos pode ser necessario um
controle mais rigoroso nas condices de deposicao.

Também ¢é possivel verificar a influéncia da velocidade de retirada na
rugosidade entre os filmes FTO+BTO-04U e FTO+BTO-06U para a concentragédo de
1%wt e os filmes FTO+BTO-14U e FTO+BTO-16U para concentracao de 2%wt, na
segunda série de deposicbes. Ambos apresentam uma diferenca na rugosidade e
espessura entre si para uma mesma concentracdo e diferenca de rugosidade e
espessura entre as concentracoes.

Na concentracdo de 1,5% essa variacdo nao ocorreu de forma gradual. Para
uma melhor analise e confirmacdo dessa diferenca é necessario realizar uma nova
série temporal de deposi¢cdes para esta concentracao.

Mesmo assim, comparando as duas séries de deposi¢cdes com concentracdes
distintas € possivel obter uma rugosidade e espessura graduadas através da
variacdo da velocidade de retirada e da concentragao da solugéo.
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Gréfico 5 — Mapa tridimensional dos filmes finos depositados com concentracdo de 1 %wt, segunda

série.
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Gréfico 6 — Mapa tridimensional dos filmes finos depositados com concentracdo de 1,5 %wt, segunda
série.
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Gréfico 7 — Mapa tridimensional dos filmes finos depositados com concentracdo de 2%wt, segunda

série.
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Gréfico 8 — Mapa tridimensional do degrau dos filmes finos depositados com concentracéo de 1%wt,
segunda série.
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Gréafico 9— Mapa tridimensional do degrau dos filmes finos depositados com concentracdo de 1,5%wt,
segunda série.



84

FTO+BTO-11U ‘0+BTO-14U

5,0 mm 5,0 mm

0,0 mm 0,0 mm

.\,'5“\‘“ .‘\"5“\“\

A A)
,94 m ,94 mm
STEP: 18,00 ym STEP: 381,00 ym
FTO+BTO-12U FTO+BTO-15U
5,0 mm 5,0 mm
0,0 mm : 0,0 mm
W«
30
Yo ) e A
,94 mm ,94 mm
STEP: 92,90 um STEP: 614,50 ym
FTO+BTO-13U FTO+BTO-16U
5,0 mm 5,0 mm
0,0 mm 0,0 mm
A "5‘“«\ A .’5‘““\
STEP: 240,00 ym STEP: 487,40 ym

Gréfico 10 — Mapa tridimensional do degrau dos filmes finos depositados com concentragéo de
2%wt, segunda série.
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FILME RUGOSIDADE r.m.s. DECLIVIDADE r.m.s. ESPESSURA
o (um) o’ (um)
CONCENTRACAO DA SOLUCAO 1% wt EM ISOPROPANOL
FTO+BTO-01U 58 + 25,53 232,29 21 +18,28
FTO+BTO-02U 90 + 14,41 35+1,82 125 + 20,68
FTO+BTO-03U 113 £ 21,69 36 +2,12 224 + 28,59
FTO+BTO-04U 67 + 03,69 34 +£1,46 607 £ 53,25
FTO+BTO-05U 70 £ 04,21 34 +£1,59 1916 £ 32,87
FTO+BTO-06U 120 £ 13,91 41 £ 3,16 492 + 31,59
CONCENTRAGCAO DA SOLUCAO 1,5% wt EM ISOPROPANOL

FTO+BTO-21 39+12,42 19+1,76 18 + 10,55

FTO+BTO-22 76 £ 17,30 321,98 92 +11,43
FTO+BTO-23 95+ 13,16 36 £1,68 240 £19,45
FTO+BTO-24 117 + 22,08 39+£2,15 381 +£16,80
FTO+BTO-25 75 + 14,23 38+3,44 614 £ 43,75
FTO+BTO-26 144 + 22,18 40 £ 2,06 487 + 32,36

CONCENTRACAO DA SOLUCAO 2% wt EM ISOPROPANOL

FTO+BTO-11U 62 + 15,62 29 + 2,07 35 + 14,99
FTO+BTO-12U 89 £ 16,46 36 = 2,04 129+ 12,61
FTO+BTO-13U 109 + 14,28 37 £ 2,04 211 + 14,46
FTO+BTO-14U 180 + 21,85 39+£1,96 345 £ 26,50
FTO+BTO-15U 214 £ 38,72 45 + 4,00 812 £+ 26,50
FTO+BTO-16U 109 + 8,618 42 £2,01 627 £ 29,26

Tabela 3 — Pardmetros de caracteriza¢éo dos Filmes de BTO, da segunda série.

Analisa-se agora as Tabelas 3 e 4, através dos seus respectivos graficos

(grafico 11) da rugosidade, declividade e espessura, em relacdo a série temporal de

deposicgao.

Em

relacdo ao grafico da rugosidade pelo tempo de deposicdo, as

concentracbes de 2%wt, apresentam um crescimento acentuado nos quatro

primeiros filmes, ocorrendo depois uma diminuicdo da rugosidade no quinto filme.

Este comportamento assemelha-se a uma lei de poténcia. As concentracdes de

1%wt, também apresentam um crescimento acentuado da rugosidade nos trés

primeiros filmes, decaindo no quarto filme e tornando a crescer no quinto filme. A
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concentracdo de 1,5%wt parece possuir um comportamento intermediario entre as
concentracfes de 1%wt e 2%wt em relacéo ao crescimento da rugosidade.

J& os gréficos que apresentam os crescimentos da declividade (r.m.s.), em
relacdo a série temporal de deposicdo, parecem possuir 0 mesmo comportamento
de lei de potencia como crescimento rapido nos tempos iniciais e mais lentos nos
tempos posteriores com a evidente excecdo da concentracdo de 1%wt da primeira
série. A segunda série apresentou um crescimento da declividade em relacdo ao
tempo muito similar entre as concentragbes. E nitido o maior crescimento da

declividade na primeira série.
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Gréfico 11— Grafico da rugosidade, declividade e espessura em relacéo a série temporal.

Essa lei de potencia parece repetir-se no grafico da espessura em relagédo ao
tempo para as concentragdes 1,5%wt da segunda série e de 2%wt das duas séries,
sendo o crescimento da primeira serie, nesse caso, mais acintoso. As concentracdes

de 1%wt crescem gradativamente com o tempo de deposicao.
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Segue uma possivel explicacdo para as diferentes taxas de crescimento da
espessura devido a concentracdo. As concentracdes de 1%wt tende a formar
aglomerados menores de particulas que vdo acomodar-se mais rapidamente sobre a
superficie do filme durante a deposicdo em relacdo aos aglomerados maiores das
concentracfes de 1,5%wt e 2%wit.

A rugosidade também deve colaborar com o aumento da taxa de deposicéo,
pois gera inomogeneidade no campo elétrico que vao acelerar as particulas de BTO
polarizadas na suspenséo em diregcdo ao substrato.

Considerando o transporte de carga do filme de BTO durante o crescimento
da espessura, haveria um aumento da capacitancia devido a reducdo virtual da
distancia entre as placas do capacitor. Supondo que a diferenca de potencial é
constante a reducéo virtual da distancia das placas levaria um aumento do campo

aumentando a taxa de deposicao.

6.3 Espectroscopia UV-Visivel.

Inicia-se analisando as curvas de transmitancia e refletancia para a
concentracdo de 1%wt da primeira série, respectivamente, o Grafico 12 (a e b). A
transmitancia reduz a intensidade para toda banda espectral conforme o aumento da
espessura e da rugosidade. Essa reducdo parece ser mais acintosa para as
espessuras iniciais. O mesmo € observado pra a refletdncia que aumenta de
intensidade, mais rapidamente para as espessuras iniciais, conforme o0 incremento
da espessura e rugosidade. Salienta-se que a variacdo de espessura para essa
série temporal cresce linear ou exponencialmente, Grafico 11. Isto pode indicar um
comportamento exponencial decrescente da absorcdo em relacdo a espessura
conforme Beer-Lambert, equagéo (1.9.2).

A transmitancia do grafico 12 (c) e a refletancia do grafico 12 (d) apresentam
comportamento similar ao da concentracao de 1%wt.

Para a primeira série, os graficos de transmitancia e refletancia séao
condizentes com resultados obtidos para variacdo da rugosidade e da espessura
dos filmes de BTO.
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Gréfico 12 — (a) Refletancia dos filmes concentracdo de 1%wt. (b) Transmitancia dos filmes
concentracao de 1%wt. (c) Refletancia dos filmes concentracdo de 2%wt. (d) transmitancia dos filmes
concentracao de 2%wt.
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Gréfico 13 — (a) Refletancia dos filmes concentracdo de 1%wt. (b) Transmitancia dos filmes
concentracao de 1%wt. (c) Refletancia dos filmes concentracédo de 1,5%wt. (d) Transmitancia dos
filmes concentracao de 1,5%wt. (e) Refletancia dos filmes concentracdo de 2%wt. (f) Transmitancia

dos filmes concentracao de 2%wt.

No graficol3 verificou-se que as transmitancias (b, d e f) para as

concentragbes distintas diminuem conforme o aumento da espessura e da

rugosidade dos filmes, havendo uma “convergéncia” para um valor de transmitancia

para os filmes mais espessos.

Ja as refletancias, grafico 13 (a, ¢ e e), para as concentracdes distintas

aumentam, mais intensamente para tempos de deposicbes menores, com a
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rugosidade e com a espessura. Exceto para o filme FTO+BTO=24, onde parece ter
ocorrido um erro na caracterizacao.

A transmitancia e refletancia para a segunda série parecem concordar com as
variacdes da espessura e da rugosidade gréficos 11, bem como também indicam o
comportamento da absorcéo conforme a lei de Beer-Lambert.

Baseado no comportamento da transmitancia e da refletancia em relacéo a
variacdo da espessura testou a lei de Beer-Lambert modificada, equacao (1.9.2), e

Tfs(l_Rs)

) pela espessura. O indice s refere-se
Ts(1-Rps)

construiu-se o grafico de .Z= e~ *v = (

ao substrato e o indice fs refere-se ao conjunto substrato-filme. Escolheu-se dois
comprimentos de ondas distintos A = 390nm, préximo ao gap Optico, e A= 550nm,
que representa a amplitude maxima da irradiacéo solar.

Abaixo, apresenta-se os graficos do coeficiente de absor¢cdo em relacdo a
espessura para as concentracfes 1%wt da primeira série, grafico 14 e 2%wt da

primeira série, grafico 15, para ambos os comprimentos de onda.
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Gréfico 14 — Absorcao concentracao 1%wt primeira série A= 390 nm (esquerda), Absor¢éo
concentracdo 1%wt primeira série A= 550 nm (direita).

Devido a dificuldade em determinar a intensidade da reflexdo na interface do
substrato-filme, preferiu-se tratar o sistema filme mais substrato como se fosse um
s6 meio, com coeficiente de absorcéo e indice de refracdo definidos. Nao ha perda
de generalidade, dado que se pode comparar a absorcdo em diferentes

concentracdes e espessuras, bem como o gap oOptico dos filmes como sera visto a
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seguir. Como a energia de banda proibida do substrato é maior que a do filme de
BTO néo ha prejuizo na determinacéo da energia absorvida pelo BTO.

Este impedimento em determinar a reflexdo nesta interface advéem da
dificuldade na determinacédo do indice de refracéo, pois o filme € muito espesso para

técnicas interferométricas e muito rugoso para técnicas que utilizam éangulo de

Brewster.
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Gréfico 15 — Absorcao concentracao 2%wt primeira série A= 390 nm (esquerda), Absor¢éo
concentracdo 2%wt primeira série A= 550 nm (direita).

Ajustamos aos dados experimentais, dos grafico 14 e 15, a equacdo y; = y, +
A;e~*" O comportamento da variagdo de Lambert com a espessura parece seguir
uma lei exponencial conforme Beer-Lambert.

Em relacdo a curva de ajuste, o fato da igual de yo= 0 ter sido observado,
indica coeréncia da intensidade luminosa da transmitancia e refletancia. O
parametro A1 pode variar conforme a topografia da superficie.

Olhando para os gréaficos 14 e 15, pode-se observar a variacdo de a em
relacédo ao coeficiente de absorcao da curva ajustada.

Percebe-se uma oscilagdo dos paramentos para as espessuras iniciais e uma
reducdo do coeficiente de absorcdo para espessuras maiores o que também indica

uma reducéo da absorcédo em si.
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Gréfico 16 — Absorcao concentracdo 1%wt segunda série A= 390 nm (esquerda), Absor¢éo
concentracdo 1%wt segunda série A= 550 nm (direita).
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Gréfico 17 — Absorcao concentragéo 1,5%wt segunda série A= 390 nm (esquerda), Absorcéo
concentracao 1,5%wt segunda série A= 550 nm (direita).
Realizaram-se as mesmas analises para as concentracdes de 1%wt, 1,5%wt
2%wt da segunda série. Nos graficos 16, 17 e 18 observou-se o mesmo
caimento exponencial de Lambert pela espessura, corroborando com a lei de

Beer-Lambert para absorgéo. A mesma coeréncia para transmitancia e refletancia foi

en

contrada. Observa-se uma atenuacao da absorcao para espessuras maiores nos

graficos 16, 17 e 18. Observa-se também para essa série um sutil aumento do

coeficiente de absorcdo para as espessuras menores, mais evidente no gréficol?.

Esse sutil aumento pode decorrer da influéncia da topografia, ja que para

rugosidade e declividade maiores o feixe luminoso percorrera um caminho Optico
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maior devido ao espalhamento, eventualmente levando esse feixe para fora da
esfera integradora. Nesses dois casos espera-se um aumento da absorcao.

A reducéo da absorcéo pode decorrer do aumento de intensidade de luz na
esfera integradora devido as fissuras formadas para espessuras maiores, ou ainda,
uma reducéo do indice de refracdo devido o aumento da taxa de deposicdo. Esse
aumento da taxa de deposicdo pode aumentar o tamanho dos aglomerados
depositados aumentando a vacancia de BTO nos filmes e reduzindo o indice de
refracdo. Esse aumento da taxa de deposicdo pode decorrer do aumento da
capacitancia com o crescimento do filme, conforme discutido na secédo anterior.

Todas estas alteracfes do coeficiente de absorcdo devem ser carregadas

pela nossa constante A da nossa curva de ajuste.
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Gréfico 18 — Absorcao concentracdo 2%wt segunda série A= 390 nm (esquerda), Absor¢céo
concentracdo 2%wt segunda série A= 550 nm (direita).

Colocou-se os valores do coeficiente de absorcdo alfa, obtidos através do
ajuste, na tabela 4 para ambos os valores do comprimento de onda e para todas as

concentracOes das seéries de deposicao.



94

CONCENTRAGAO wt a (um?) - A= 390 nm a (um1) -A= 550 nm
1% primeira série 0,0020 + 0,0006 0,0018 + 0,0006
2% primeira série 0,0012 + 0,0003 0,0009 + 0,0002
1% segunda série 0,0024 + 0,0006 0,0017 + 0,0003
1,5% segunda série 0,0036 + 0,0002 0,0021 + 0,0008
2% segunda série 0,0030 + 0,0002 0,0028 + 0,0002

Tabela 4 — Valores de a do filme de BTO.

O coeficiente de absor¢cdo aumenta com a diminuicdo do comprimento de
onda. Esperava-se que o coeficiente de absor¢cdo aumentasse conforme o aumento
da concentracdo, uma vez que concentracdes maiores levariam a rugosidades
maiores. Esta tendéncia ndo foi observada, possivelmente devido a variacdo nao
esperada da intensidade luminosa em relacao a espessura do filme.

J4, em relacdo a influéncia da topografia na absorcéo de luz, podemos dizer
gue havera uma maior influencia da espessura na absorcdo para o intervalo de
menores espessuras e que a topografia deve ter um papel mais significativo para
espessuras maiores, dado que nossos filmes de BTO seguem a lei modificada de
Beer-Lambert.

De posse do coeficiente de absorcdo obtido pela lei de Beer-Lambert é
possivel calcular a energia da banda proibida pela absorcédo Optica (“band gap”
Optico) para uma transicao direta, conforme secao (1.9).

No gréaficol9 apresenta-se 0s ajustes lineares do calculo da energia da banda
proibida para as concentracfes de 1%wt e 2%wt da primeira série. Para ndo haver

sobreposicao, escolhemos trés curvas representativas e seus respectivos ajustes.
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Gréfico 19 — Energia de Banda Proibida dos filmes de BTO.
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Mesmo com alto ruido gerado pela reducdo da intensidade luminosa nos
filmes mais espessos foi possivel ajustar as retas. Como exemplo, o ajuste linear
para as curvas do FTO+BTO=05 e FTO+BTO=15, no grafico 19 (a e b). Os
resultados sao apresentados na Tabela 5, juntamente com os demais resultados

para concentracoes de 1%wt e 2%wt para primeira série.

FILME ENERGIA DE BANDA PROIBIDA (eV)
FTO+BTO- 01 3,34 +0,05
FTO+BTO- 02 3,19 +0,02
FTO+BTO- 03 3,07 £ 0,04
FTO+BTO- 04 3,05 +0,03
FTO+BTO- 05 3,17 +0,02
FTO+BTO- 06 3,08 £ 0,05
FTO+BTO- 11 3,17 +0,04
FTO+BTO- 12 3,18 £ 0,04
FTO+BTO- 13 3,09 0,06
FTO+BTO- 14 3,18 £ 0,04
FTO+BTO- 15 3,20+ 0,01
FTO+BTO- 16 3,23+0,03
MEDIA FTO+BTO 3,16 £0,02
MEDIA FTO 3,60 + 0,08

Tabela 5 — Resultados do ajuste linear da energia de banda proibida.

Observa-se que as energias de banda proibida ndo tiveram variacao
significativa ficando em torno de 3,16 eV. Esse valor fica dentro do esperado pela
literatura.

N&o se percebe nenhum indicio de reducédo da energia banda proibida com o
aumento da rugosidade. Nas extremidades das estruturas de superficie os elétrons
poderiam estar confinados levando a um estreitamento das bandas de energia.

Conclui-se que a topografia da superficie ndo influéncia na energia da banda
proibida dado que os valores obtidos experimentalmente de energia oscilaram muito

poucos frente as diferentes espessuras e rugosidades.
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7 CONCLUSOES

Para este trabalho foi sintetizado o Titanato de bario, via HAM, o que foi
evidenciado pela caracterizac&o estrutural por DRX.

Os filmes de BTO foram depositados em substratos de FTO, pelo método
batizado de dip-electro-coating o que foi corroborado pelas caracterizagdes de MEV,
WLI e UV-Vis. Ndo se tem conhecimento da unido das técnicas de deposi¢cédo por
imerséao e eletroforese, o que pode significar uma nova patente.

Os filmes depositados apresentaram boa adesdo e crescimento da
espessura. A espessura e a superficie apresentaram-se uniformes, o que foi
corroborado pela caracterizacdo da topografia (MEV e WLI) e por medidas Opticas
(UV-Vis).

Para todas as séries de concentracdes houve um aumento da espessura com
o tempo de deposicao. Entretanto, os filmes apresentaram crescimento distinto entre
as concentracdes. Entre as séries, os filmes cresceram de modo similar para cada
concentracdo, porém, com magnitudes diferentes.

Tanto a declividade quanto a rugosidade (r.m.s.) apresentaram crescimento
abrupto nos primeiros instantes de deposicdo seguidos de uma atenuacdo. O
comportamento dos parametros topograficos em relacdo ao tempo de deposicao
também foi distinto entre as concentracdes, porém, similares entre concentracdes de
séries diferentes.

E possivel que a forma distinta de crescimento dos fiimes entre as
concentracdes esteja relacionada com a variacdo da taxa de deposicéo. Acredita-se,
também, que a diferenca de magnitude dos parametros da topografia entre as séries
de deposicdo decorra da falta de controle das variaveis externas, pressao e
temperatura, durante o processo.

Os gréaficos de transmitancia e refletancia estdo em concordancia com a
variacdo da espessura e a rugosidade. A intensidade da transmitancia reduz e a
intensidade da refletancia aumenta com o aumento da espessura, sendo dificil de
distinguir a influéncia da topografia.

A absorcao de luz parece seguir um modelo modificado de Beer-Lambert,
para todas as concentracfes das duas séries, onde a intensidade da luz decai
exponencialmente com a espessura. Para as menores espessuras percebe-se um

pequeno incremento no coeficiente de absorcdo o que pode indicar uma influéncia
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da topografia. Porém, para espessuras maiores ha uma queda do coeficiente de
absorcdo que pode decorrer de fissuras devido a grande espessura do filme ou da
variacdo na taxa deposicdo a medida que o filme cresce.

N&do houve variacdo da energia da banda proibida para as diferentes
espessuras e topografias. O valor da energia de banda proibida de 3,2 eV esta
dentro do intervalo relatado na literatura [18].

Pode-se dizer de modo geral que a absor¢cdo dos filmes de BTO sobre os
substratos de FTO ira aumentar mais intensamente no intervalo de espessuras
menores. Nao foi possivel discriminar o comportamento da absorcdo em relacéo a
variacdo da topografia. Espera-se que a absorcdo aumente com a rugosidade e a
declividade e que essa dependéncia seja mais visivel no intervalo das maiores
espessuras.

Do ponto de vista da aplicacdo dos filmes de BTO sobre substrato de FTO em
dispositivos fotovoltaicos, o aumento da espessura dos filmes favorece a absorgéo
até determinada espessura quando ocorre a reducao do coeficiente de absorcdo. A
topografia parece também auxiliar na absor¢cdo por espalhamento de luz nesse

alcance inicial da espessura.
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8 PERSPECTIVAS DE TRABALHO FUTURO

Testar novamente a deposicéo por Dip-Electro-Coating do BTO sobre o FTO
com controle rigido dos parametros do processo.

Refazer as caracterizacdes estruturais, topograficas e Opticas para estas
novas seéries de deposicao.

Calcular indice de refracdo dos filmes a fim de aferir a homogeneidade na
espessura do filme de BTO.

O valor do indice de refracdo pode permitir aferir a variacdo da taxa de
deposicdo em relacdo a espessura. Uma caracterizagcao transversal por MEV com
FEG pode auxiliar nesse sentido.

Variar o processo de sintese do BTO de modo obter particulas de tamanho
variado. Aliado com a caracterizacdo Optica, isso pode esclarecer o papel da
topografia na absorcao dos filmes de perovskitas.

Testar o0 novo método de deposicdo DEC para outros semicondutores.

Ha ainda, a perspectiva de aliar baixa molhabilidade com o aumento da

absorcdo em dispositivos fotovoltaicos, a fim de obter uma célula solar autolimpante.
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