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RESUMO

Neste trabalho filmes finos e ultrafinos do composto multiferréico (0,6)BiFeOs-
(0,4)PbTiOs3 (BFPT) foram sintetizados e caracterizados. Uma resina polimérica contendo
a solucéo solida (0,6)BiFeOs-(0,4)PbTiOs foi produzida via rota Pechini e os filmes foram
depositados em substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si (Pt) e ITO por “dip-coating”. Devido as
caracteristicas reologicas da resina produzida, que apresentou um comportamento
tipicamente newtoniano, cada camada depositada apresentou uma espessura média de 20
nm, independentemente do substrato utilizado para a deposicao dos filmes. O filme fino
depositado em substrato de ITO (330 nm de espessura) revelou tamanho médio de
cristalito de 14,3 £ 0,2 nm e microstrain de 1,36%, e foi cristalizado na simetria
romboédrica (R3m). J& o filme depositado em substrato de Pt (90 nm de espessura)
apresentou um tamanho médio de cristalito de 12,4 £ 0,2 nm e microstrain de 1,55%, e
também a simetria romboédrica (R3m). Ambos os filmes apresentaram morfologias
homogéneas e uniformes com rugosidade média de 1,1 £ 0,1 nm e 4,2 £ 0,1 nm para 0s
filmes depositados em substratos de ITO e Pt, respectivamente. As caracterizagdes
elétricas revelaram um comportamento tipicamente dielétrico com uma relaxacédo tipo
Debye. As analises de densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado
indicaram que ambos os filmes apresentam um comportamento 6hmico para campos
elétricos baixos (E < 60 k\V/cm). Contudo, eles tendem a mudar o comportamento 6hmico
para tipo SCLC ou tunelamento de Fowler-Nordheim, indicado pelo comportamento
linear do gréfico In (J/E?) x 1/E para valores elevados de campos elétricos (E > 240
kV/cm). A curva de histerese ferroelétrica obtida para o filme fino depositado em substrato
de ITO indica um filme com fortes caracteristicas condutivas para campos elétricos
negativos, fato também evidenciado na curva C-V obtida para voltagens negativas. O
potencial de 100 mV gerado pela incidéncia luminosa de uma lampada de xendnio de 300
W de poténcia, na faixa do visivel, revelou o potencial do filme fino de BFPT depositado
em substrato de ITO para aplicagdes fotovoltaicas.

Palavras-chave: (0,6)BiFeOs — (0,4)PbTiOs, Pechini, Célula solar, Filme fino,
Multiferroico.

Maringa
Dezembro, 2020.



ABSTRACT

In this work, thin and ultra-thin films of the (0.6)BiFeO3-(0.4)PbTiO3 (BFPT) multiferroic
compound were synthesized and characterized. A polymeric resin containing the
(0.6)BiFe03-(0.4)PbTiO3 solid solution was produced via Pechini route and the films were
deposited on Pt/TiO2/SiO2/Si (Pt) and ITO substrates by “dip-coating”. Due to the
rheological characteristics of the resin, which presented a typical Newtonian behavior,
each deposited layer produced an average thickness of 20 nm, regardless of the substrate
used for the deposition of the films. The thin film deposited on ITO substrate (330 nm
thick) showed an average crystallite size of 14.3 + 0,2 nm and a micro strain of 1.36%,
and was crystallized in a rhombohedral symmetry (R3m). The ultra-thin film deposited on
Pt substrate (90 nm thick) had an average crystallite size of 12.4 £ 0,2 nm and a micro
strain of 1.55%, as well as a rhombohedral symmetry (R3m). Both films had homogeneous
and uniform morphologies with an average roughness of 1.1 + 0,1 nm and 4.2 £ 0,1 nm
nm for the films deposited on ITO and Pt substrates, respectively. The electrical
characterizations revealed a typically dielectric behavior with a Debye-type relaxation.
The analysis of current density as a function of the applied electric field indicated that
both films have an ohmic behavior for low electric fields (E < 60 kV/cm) and that with
the increase of the field they tend to change their ohmic regime to SCLC or Fowler-
Nordheim tunneling, indicated by the linear behavior of the graph In (J/E?) x 1/E, in of
high electric fields (E > 240 kV/cm). The ferroelectric hysteresis loop obtained for the thin
film deposited on ITO substrate indicates a film with strong conductive characteristics for
negative electric fields, fact also evidenced by the C-V curve, obtained for negative
voltages. The potential of 100 mV generated by the luminous incidence of a 300 W xenon
lamp, in the visible range, revealed the potential of the (0.6)BiFeOs-(0.4)PbTiOsz thin film
of deposited on ITO substrate for photovoltaic applications.

Keywords: (0,6)BiFeOs — (0,4)PbTiO3, Pechini, Solar Cell, Thin Film, Multiferroic.

Maringa
2020, December.
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INTRODUCAO

Atualmente, a sociedade moderna experimenta um grande e veloz crescimento em
diversos aspectos, que vao desde a expansdo na quantidade de pessoas que habitam o
planeta até a incessante procura por novas tecnologias que possam suprir a necessidade
diéria de pessoas e industrias.

A busca por materiais que possam ser integrados e usados em novas tecnologias em
diversos campos (como seguran¢a, comunicacdo, transporte, processamento de dados,
energia fotovoltaica, etc), tem movido a comunidade cientifica nos ultimos anos a busca
por melhorias de desempenho, miniaturizagdo dos compostos e fabricacdo de baixo custo
[1]. Essa procura levou ao desenvolvimento de materiais multifuncionais, e em especial
aos multifuncionais multiferroicos, que fazem parte da linha de frente da pesquisa em
materiais [2]. Isso se deu pelo fato de que os multiferroicos apresentam duas ou mais
ordens ferroicas na mesma fase (ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade),
bem como tém a capacidade de compartilhar duas ou mais dessas propriedades ferroicas.
Dentre as combinacdes existentes nos ordenamentos ferroicos, a mais cobicada é a que
ocorre entre a ferroeletricidade e o ferromagnetismo, gerando o chamado multiferroico
magnetoelétrico. Por apresentar um potencial de impacto impar, a comunidade cientifica
tem se interessado cada vez mais pelos multiferroicos magnetoeletricos, em especial na
melhoria de propriedades ferroicas relacionadas com efeitos de dimensoes (filmes finos,
nanoparticulas, etc).

Do mesmo modo, 0 aumento da populacdo mundial faz com que a demanda de
energia se torne cada vez maior, levando a uma procura intensificada por novas matrizes

de energia, principalmente no que se refere as fontes de energias renovaveis (tais como
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solar, edlica, etc) [3]. Como as fontes ndo renovaveis (hidroelétrica, térmica, nuclear, etc)
podem sucumbir ao extremo e intensificado uso de energia pela populagdo mundial e
também pelas industrias, que sdo cada vez mais dependentes de maquinas que usufruem
da energia elétrica, ha a necessidade crescente de buscar-se outras solugdes para compor
e diversificar a matriz energética mundial, principalmente naqueles paises que buscam
uma alternativa para diminuir a emisséo de gases poluentes na atmosfera e a reducdo do
aquecimento global (conforme acordo firmado no encontro de Paris em Dezembro de
2016 na 21° COP21) [4]. No entanto, o principal desafio é tornar as atuais tecnologias de
producdo de energia renovavel competitivas no mercado energético de tal forma que as
mesmas ganhem espagco como matrizes energéticas de uso efetivo. Dentro desse cenério,
que busca a protecdo do meio ambiente, a energia proveniente do sol vem ganhando uma
maior forca em seu desenvolvimento e aperfeicoamento, principalmente no que se refere
a energia fotovoltaica, ja que seu campo econémico tem sido ampliado nos Gltimos anos,
com olhares académicos intensificados por todo o planeta [4].

Assim, a procura por novos materiais que se integrem a novas tecnologias e a
necessidade de expansdo na producdo de energia por fontes renovaveis, e em particular
energia proveniente do sol, convergem para o estudo e desenvolvimento de filmes finos
aplicados em células solares. A tecnologia de filmes finos € simultaneamente umas das
mais antigas e uma das mais novas ciéncias do mundo [5], que desde a década de 70,
quando aplicada na fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos, fotossensiveis e
fotoluminescentes, vem ganhando cada vez mais espaco em diferentes areas de aplicacao
[6]. No contexto tecnolégico atual, sua aplicabilidade no desenvolvimento e
aperfeicoamento de células solares tem feito dos filmes finos um importante e procurado
meio de pesquisa.

Neste contexto, composicdes da solucdo solida (0,6)BiFeOs-(0,4)PbTiO3 sédo
candidatas promissoras para tais aplicacbes, uma vez que figuram como materiais
multiferroicos magnetoelétricos (ME) que possuem propriedades ferroelétricas,
magnéticas e piezelétricas que, por sua vez, lhes conferem um carater impar para
aplicagdes préticas [7].

Diante dos fatos expostos acima, este trabalho de doutorado reporta a sintese da
solucdo solida (0,6)BiFeO3-(0,4)PbTiO3 (BFPT) via rota Pechini, com objetivo de
deposita-la sobre um substrato semicondutor por meio da técnica de “dip-coating”, e

posteriormente caracteriza-la de forma estrutural, morfoldgica, elétrica e fotovoltaica.
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Perante as ideias expostas, este trabalho estd estruturado da seguinte forma: O
capitulo 2 apresenta 0 embasamento tedrico sobre 0s principais topicos que serao
abordados durante o desenvolvimento do trabalho, assim como, uma breve revisdo
bibliografica sobre filmes finos da solucdo sélida de BFPT contida no capitulo 3. No
capitulo 4 ocorre a descri¢do da base teorica por tras das técnicas experimentais utilizadas
neste trabalho, seguido por um detalhamento dos procedimentos experimentais utilizados
em cada técnica no capitulo 5. O capitulo 6 apresenta os resultados e discussdes, tendo
como fechamento uma breve abordagem interligando e resumindo as discussdes, para
facilitar a leitura e ajudar no entendimento das ideias discutidas. Por fim, as conclusdes
finais serdo apresentadas no capitulo 7.

1. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho séo sucintamente descritos como segue:

e Producdo da solucdo sdlida ferrita de bismuto - titanato de chumbo, na
estequiometria (0,6)BiFeOs - (0,4)PbTiOs (BFPT) via rota Pechini, para posterior
deposicdo em substratos semicondutores de Pt/TiO2/SiO2/Si e ITO.

e Construgdo e automatizagdo de um aparato experimental para deposicdo dos
filmes finos por imerséo ( “dip-coating”).

e Construcdo de um aparato experimental a base de mercurio, para caracterizacoes
elétricas e dpticas de filmes ultra finos.

e Estudo e andlise das propriedades elétricas, dpticas e fotovoltaicas dos filmes
finos de BFPT.

e Caracterizagdo estrutural e microestrutural dos filmes finos de BFPT por meio
das técnicas de difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia de forca atdmica (AFM) e microscopia eletronica de transmissao
(TEM).
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2.  DESENVOLVIMENTO TEORICO

A ciéncia de materiais é atualmente uma das principais fontes de avancos
tecnoldgicos na sociedade moderna, levando a uma continua e crescente busca por
dispositivos eletroeletrdnicos tecnologicamente avancados, versateis, com alto
desempenho e que apresentem capacidade de integrar duas ou mais propriedades fisicas
de interesse tecnoldgico [1]. A busca por essa versatilidade tem enfatizado ainda mais o
interesse no desenvolvimento de novas técnicas que tragam uma maior aplicabilidade de
dispositivos que apresentem melhores desempenhos no que diz respeito a processamento
de dados, comunicacdo, memorias de maior capacidade, melhor desempenho em
conversdo de energia entre outros, o que 0s deixa com uma maior multifuncionalidade,
além de serem desenvolvidos de forma miniaturizadas na busca por uma reducao de gastos
no processo de fabricacéo [8].

De fato, essa demanda por materiais que apresentam simultaneamente diferentes
propriedades fisicas, sejam elas elétricas, magnéticas, piezelétricas, semicondutoras entre
outras, leva a busca dos chamados materiais multifuncionais [9]. Assim, os materiais
multiferroicos ganham destaque por serem caracterizados como multifuncionais por
exceléncia, apresentando ao menos dois ordenamentos ferroicos [9].

Com variadas caracteristicas, os multiferroicos contribuem para o desenvolvimento
e avanco na area tecnoldgica por serem aplicados de um modo geral como memorias
ferroelétricas e magnéticas (memorias de multiplos estados), de maneira a serem gravados
e/ou lidos tanto com polarizagéo elétrica como também pela magnética, o que possibilita
um maior e mais rapido processo de armazenamento, bem como aplicacdo no

desenvolvimento de filmes finos magnetoelétricos, que possam ser incorporados a
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dispositivos que atuem em variadas areas da tecnologia, como por exemplo, transistor,
dispositivos de semicondutores e células solares [2,10,11].

Neste contexto, o desenvolvimento deste trabalho visa a confecgéo e utilizacédo da
solucdo sélida de ferrita de bismuto-titanato de chumbo (BFPT) na composi¢édo
(0,6)BiFe03-(0,4)PbTiOs3, uma vez que a mesma apresenta um elevado potencial em suas
caracteristicas ferroelétricas e pizoelétricas, o que a torna um promissor candidato para
aplicacGes praticas nos mais variados campos de aplicagbes tecnoldgicas. Logo, o
desenvolvimento tedrico sobre as imponentes caracteristicas dos materiais

multifuncionais multiferréicos, bem como, da solugéo solida de BFPT se faz necessario.

2.1. Materiais Multiferroicos

Os materiais multiferroicos fazem parte de um conjunto especial de compostos no
estado sélido que apresentam a combinacdo de pelo menos duas das ordens ferroicas
primarias. O ferromagnetismo, ferroeletricidade e a ferroelasticidade constituem estes
ordenamentos primarios, sendo que cada um deles dispdem de uma ou mais regides com
orientacdes de estados, conhecidas como dominios [12]. Um esquema das ordens ferroicas
primarias e suas possiveis combinacgdes sdo descritas pela figura 2.1.

O diagrama da figura 2.1 demonstra que com a coexisténcia de dois ou mais
ordenamentos ferroicos, interacGes adicionais sdo geradas. O efeito piezelétrico, por
exemplo, é uma dessas intera¢6es adicionais, sendo este, um processo de interacdo linear
entre forcas mecanicas e campo elétrico, com efeito reversivel®. No efeito piezomagnético,
a relacdo entre as propriedades magnéticas e mecéanicas também é linear e 0 processo
também é dito reversivel. Logo, uma deformacdo mecanica ocorre perante a aplicacao de
um campo magnético, e a aplicacdo de um campo magnético gera uma deformacéo
mecanica. Outros efeitos como eletrostricdo e magnetostricdo, sdo fendbmenos que
envolvem 0s mesmos acontecimentos como nos efeitos piezelétrico e piezomagnético
respectivamente, porém a relagdo entre as propriedades envolvidas em cada um deles e o

campo aplicado passa a ser de ordem quadratica [13].

! Materiais exibem efeito piezelétrico direto (geragdo de um campo elétrico decorrente da aplicacéo de
uma deformacéo relativa (strain)) e reverso, (quando o material sofre uma deformacéo relativa (strain) em
sua estrutura devido a aplicagéo de um campo elétrico) [13].
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Figura 2.1 - Diagrama representativo dos ordenamentos ferroicos que combinados d&o origem a um
material multiferroico. O campo elétrico E controla a polarizacio P, o campo magnético H controla a
magnetizagdo M e a tensdo o (comumente chamada de stress) controla o strain (contracéo ou
compactagao) ¢ [2].

Apesar de toda sua aplicabilidade, o estudo sobre materiais multiferroicos teve um
grande salto apenas no final de 1950 [10,14] com trabalhos teéricos que previam um fraco
acoplamento entre as propriedades magnéticas e elétricas (que mais tarde foi chamado de
efeito magnetoelétrico) no oxido de Cromo (Cr.0z) e posteriormente foi demonstrado
experimentalmente por Rado e Folen [15]. Em um primeiro momento, a pesquisa sobre
multiferroicos se limitou aos poucos materiais que apresentavam as caracteristicas
multiferroicas, 0 que levou a um desinteresse por parte da comunidade cientifica. Somente
na década de 2000, com os trabalhos de Hill [12], demonstrando propriedades
multiferroicas em oOxidos de perovskita, foi que se renovou o interesse por tal estudo, o
que desencadeou mais de mil publicacbes somente nesta década [10,13,16].

Em meio aos materiais multiferréicos intrinsecos, a ferrita de bismuto (ABOz-
BiFeO3) é de grande destaque devido a sua potencialidade em aplica¢Bes tecnoldgicas,
que surge devido sua elevada temperatura de Curie ferroelétrica (T ~ 830 °C) e
temperatura de transicdo antiferromagnética, temperatura de Néel (T ~ 370 °C ), o que
acarreta uma ampla faixa de temperaturas com a coexisténcia das fases ferroelétrica e
antiferromagnética [17].

Dentre as combinagdes existentes nos ordenamentos ferroicos, a combina¢do mais
cobigada é a que ocorre entre a ferroeletricidade e o ferromagnetismo, gerando o chamado
multiferroico magnetoelétrico (Figura 2.2) [7]. Tais materiais apresentam respostas
cruzadas, ou seja, um campo elétrico (E) gera uma magnetizacdo (M) e um campo

magnético (H) gera uma polarizacéo (P) [15,18].
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Figura 2.2 - Parametros de ordem e seus acoplamentos em um material multiferroico magnetoelétrico.
Adaptado de [19].

Logo, o efeito magnetoelétrico refere-se ao acoplamento entre campos elétricos e
magnéticos em um meio material, de forma a ser descrito pela teoria de Landau, que por
sua vez descreve a energia livre do sistema (Fo) em termos do campo elétrico (E) e do
campo magnético (H), na forma [13,20].

- . s, 1 1 1 1

F(E,H)=F,-P°E,-M, Hi—zgogijEiEj—Euo,uiniHj—aijEiHj—EﬂijkEiHij—EyiijiEjEk—... (1)
Com &o € uo SENsOo as respectivas permissividade elétrica e permeabilidade magnética do
vacuo, Pi® e M correspondem a polarizagdo e magnetizacdo espontaneas
respectivamente, e &ij € wij S80 as respectivas permissividade elétrica e permeabilidade
magnética do material [12,13,20]. O tensor «ij representa a susceptibilidade
magnetoelétrica e descreve o efeito magnetoelétrico linear, ou seja, 0 acoplamento que ocorre
na inducédo da polarizacdo por meio da aplicacdo de um campo magnético, ou na inducdo da
magnetizacdo induzida por um campo elétrico. Os tensores pix € yijx representam 0s
coeficientes de acoplamento magnetoelétrico quadratico.

Diferenciando a equacdo 1, os termos de polarizacdo e magnetizacdo sdo

encontrados, na forma [12,13,20].

= = oF 1
Pi(E,H)z—EzPiS+805ijEj+ainj+Eﬂiijij+7ijkEjEk+... )

o OF s 1
Mi(E,H):—a?:Mi +/u0/uinj+aijEi+ﬂijkEiHj+E)/ijkEjEk+"' ©)
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A resposta magnetoelétrica € limitada pela relag&o.

aij? <&M 4)

ou, de forma mais rigorosa, por.
2 e m
Qij < XiXjj (5)

sendo yii° e xji™ as susceptibilidade elétrica e magnética do meio. Isso implica que o efeito
magnetoelétrico s6 pode ser elevado em materiais que sejam ferroelétricos e
ferromagnéticos, simultaneamente [12,13,20].

Entretanto, combinar em uma mesma fase a ferroeletricidade com o
ferromagnetismo ndo é uma tarefa das mais faceis do ponto de vista experimental, posto
que cada um desses ordenamentos tem suas peculiaridades, sejam elas fisicas, estruturais
e/ou eletronicas. Dentre os fatores que mais contribuem para essa dificuldade, séo de
destaque: simetria, propriedades elétricas e quimicas [7,12,13].

Em termos de simetria de rede, existem 31 grupos pontuais que apresentam
polarizacao elétrica, e outros 31 que apresentam polarizacdo magnética, sendo que dos 62
totais somente 13 grupos? apresentam a combinagio de ambas as polarizacdes, o que
aumenta a dificuldade da existéncia desse acoplamento [12,13,20].

No que diz respeito as propriedades elétricas, tem-se que materiais em que a
polarizacdo espontanea é evidenciada se apresentam como isolantes, para que nao haja a
inducdo de uma corrente interna. J& materiais ferromagnéticos sdo geralmente metais, o
que os leva a um regime de condugdo elétrica do tipo “condutor”. Para contornar essa
incompatibilidade, materiais que apresentam ordens magnéticas do tipo ferrimagnético e
antiferromagnético, e que por sua vez apresentam ferromagnetismo fraco (weak-
ferromagnestism), se tornam alternativas plausiveis, uma vez que materiais com essas
ordens magnéticas podem ser encontrados como semi-isolantes [7,12].

No entanto, o fator mais restringente para a obtencdo do acoplamento
magnetoelétrico é a configuracdo eletrobnica da subcamada d" do sitio B. A
ferroeletricidade comumente ocorre quando a configuracéo eletrénica da subcamada d dos

cations do sitio B esta vazia (6xidos com estrutura perovskita), ou seja, configuracéo d°.

20513 grupos sdo: 1,2,2",m,m’, 3,3m",4, 4m'm’, mm2’, m"m"2", 6 e 6m'm".
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Isso se torna um fator limitante para que ocorra o acoplamento magnetoelétrico uma vez
que sem elétrons para criarem momentos magnéticos localizados, nenhuma ordem
magnética ocorrera [7,12]. Algumas ideias para contornar esse problema foram sugeridas,
dentre elas, a de Smolenskii et al [9] que sugere substituir parte dos cations magnéticos d°
por metais de transicdo d", o que acarretaria uma baixa temperatura de transi¢cdo magnética
e um fraco acoplamento magnético [7,12,20].

De forma geral, existem dois grandes grupos de multiferroicos, que sao
denominados por “tipo I” ¢ “tipo II” [10]. Os chamados tipo I, ou primeira classe, sdo
aqueles em que a ferroeletricidade e o magnetismo surgem de diferentes fontes e
independentemente um do outro, podendo existir algum acoplamento entre eles, porém de
forma fraca. A perovskita de maior destaque e que pertencente a este grupo é o BiFeO:s.
Ja os multiferroicos do tipo 1, sdo aqueles em gue 0 magnetismo causa a ferroeletricidade
e vice-versa, implicando em um forte acoplamento (geralmente causado pelo spin-orbita)

entre tais parametros. Exemplo deste materiais s&o 0 TbMnOs, TbMn.Os e NisV.03 [21].

2.2. Materiais Ceramicos e Estrutura Perovskita

O termo ceramica tem sua origem fundada na palavra grega Keramos que no
vocabuldrio de origem grega significa “material queimado”. Isso implica que para
algumas das propriedades desejadas no material ceramico possam ser exploradas, o
material deve passar por um processo de tratamento térmico em altas temperaturas [22].

As ceramicas geralmente estdo associadas a uma mistura de ligagbes idnicas,
covalentes e metéalicas, podendo ser classificadas em dois tipos: tradicionais e avancadas.
As ceramicas tradicionais sdo compostas por argila e silicio, enquanto as avancadas sao
conhecidas por serem compostas de materiais 6xidos, nitretos, carbonetos, boretos e
silicatos, 0 que as torna altamente essencial para o crescimento e prosperidade da industria
e humanidade [22]. Entre as ceramicas avangadas encontram-se as ceramicas de 0xidos
tipo perovskita, que devido a sua valéncia mista proporcionam uma gama de propriedades
fisicas e quimicas, com destaque para as elétricas, dielétricas, magnéticas, piezelétricas,
supercondutoras e opticas [8].

A estrutura perovskita é conhecida desde a descoberta do mineral CaTiOz pelo
Gedblogo Gustav Rouse, em 1839, que mais tarde foi batizada com esse nome em
homenagem ao mineralogista russo Lev A. Perovski [23]. Desde entdo, a familia de

materiais que apresentam a estrutura do tipo ABXz (Fig. 2.3), no qual A e B sdo cations
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metéalicos de diferentes tamanhos, coordenados por um octaedro de anions ndo metalicos
do sitio X (Oxigénio ou Fluor), destaca-se na engenharia de materiais devido a sua
diversidade nas propriedades fisicas, tais como, comportamento multiferroico,
ferroeletricidade, ferromagnetismo, piezoeletricidade, entre outros, principalmente a

possibilidade de substituicBes quimica nos sitios A e B [23].

Q.

®

a) b)

Figura 2.3 - Representacéo perovskita tipo ABOs (a) para uma célula unitéria, e (b) visualizada a partir
dos octaedros [24].

A perovskita ideal apresenta estrutura cristalina cubica, pertencente ao grupo
espacial Pm3m, sendo A geralmente cation de maior raio iénico e B um metal de transicéo.
O cétion A, tem nimero de coordenacdo 12, enquanto o cation que se situa no sitio B, tem
raio ibnico menor, e nimero de coordenacdo 6, ocorrendo assim ligacdes que podem ser
fortemente i0nicas, covalentes ou fortemente hibridizadas [25,26].

Essas ligacOes acarretam distor¢Ges na estrutura ctbica, ocasionando a formacao
de compostos com estruturas ortorrémbica, romboédricas, tetragonais, monoclinicas (Fig.
2.4) sendo as trés ultimas mais dificeis de serem formadas [17,25]. As for¢as que causam
as distorcdes e deslocamentos para que ocorram mudangas na simetria da rede sdo muito
complexas, uma vez que envolvem a interacdo de multiplos corpos, tornando quase
impossivel uma descri¢do analitica. De forma geral, é sabido que essas for¢as competem
entre si para estabilizar uma dada simetria que, para atingir a menor energia, existe a

necessidade de que ocorra um delicado balango entre as mesmas.
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Figura 2.4 - Simetrias de rede no qual a estrutura perovskita pode ser encontrada [27].

De fato, para que a estabilidade da estrutura perovskita seja alcangada, se torna
necessario obedecer os seguintes pré-requisitos: existéncia de um arranjo BXs estavel e, o
cation A com tamanho adequado para ocupar o intersticio gerado pelos octaedros [27].
Dessa forma, existe um limite toleravel no tamanho dos cétions, para que se forme uma
estrutura perovskita. Esse tamanho é definido pelo fator de tolerancia de Goldschimidt®
[26,28].

DistorcGes da estrutura cubica ideal, para simetrias menores, ocorrem devido a
variacdo da temperatura para que a estrutura atinja a estabilidade. Essa reducdo na simetria
da cela unitéaria é de extrema importancia para ferroeletricidade, ja que justamente sdo
essas distor¢bes que provocam o desequilibrio de cargas que ira proporcionar o fenémeno
da ferroeletricidade em grande parte dos materiais ferroelétricos

A estrutura cubica de uma perovskita ferroelétrica é observada acima da chamada
temperatura de Curie*, com o centro de cargas positivas (cations A e B) e negativas (anions
de O) sendo coincidentes, levando a uma auséncia de polarizacdo (Fig. 2.5a) e
consequentemente um material ndo ferroelétrico. No entanto, em temperaturas abaixo da
temperatura de Curire, ocorrem distorcdes na estrutura cubica e, em funcdo de
deslocamentos do cation B em relacéo ao eixo do octaedro de oxigénio (Fig. 2.5b), uma
série de fases de baixa simetria é formada (tetragonal, romboédrica, monoclinica e
ortorrdbmbica, por exemplo), que podem por sua vez, se apresentarem como fases
ferroelétricas [17,28].

3 t= (RA + Ro)

V2(Ry +R;)
valor fia entre 0,8 e 1,1. Com o fator de tolerancia extrapolado além deste valor, a estrutura deixa de ser
perovskita e passa a ser, por exemplo, ilmenita, calcita e aragonita [28].

4 Temperatura na qual o ordenamento elétrico muda de ferroelétrico para paraelétrico, associado a
mudanga de simetria de rede de uma menos simétrica para a simetria cubica.

, sendo Ra, Rg e Ro 0s raios idnicos dos respectivos atomos. No caso da perovskita este
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T 0

Figura 2.5 - Representacéo da estrutura clbica sem polarizacao (a), e estruturas polarizadas (b).

Uma das teorias que englobam essa mudanca nas posi¢des atdmicas diz que quando
uma perovskita é sintetizadas acima da temperatura de Curie, surge uma simetria ctbica
devido ao fato de que a posicdo média dos cations € equivalente a posicdo média dos
anions [12], acarretando em uma estrutura eletricamente neutra, ou seja, estado
paraelétrico. Essa equivaléncia é explicada pelos chamados fonons de modo suave (“soft-
mode” phonon), considerados como vibracdes particulares da rede cristalina que tendem
a igualar as forcas e manter os atomos em suas posi¢des quando acima da temperatura de
Curie [12]. Conforme ocorre uma diminuicdo na temperatura, acontece um
“congelamento” dos modos vibracionais até que eles cheguem a zero na temperatura de
Curie. Neste momento, cessa a forca devido aos fénos e os ions comegcam a se mover de
forma espontanea, mudando da simetria cubica para uma de menor energia.

Assim, as simetrias das estruturas perovskitas se diferem uma das outras por meio
das posicoes de seus &tomos, que podem ser diferenciadas tanto através do deslocamento
de ions ao longo dos eixos deformados, como também pela variacdo dos angulos entre

cada um dos eixos da estrutura perovskita [27].

2.3. Solucdo Sélida de Ferrita de Bismuto-Titanato de Chumbo (BFPT)

A solucéo solida ferrita de bismuto-titanato de chumbo, descrita como (1-x)BiFeOs-
(X)PbTiOs, foi reportada pela primeira vez na década de 60 por Venevisev [29], e
idealizada por meio da mistura dos precursores ferrita de bismuto (BiFeOs - BFO) e
titanato de chumbo (PbTiOs - PT) em variadas estequiometrias (variagéo do valor de x).
Nesta tese, apenas para efeito de simplificacdo, a solugédo solida (1-x)BiFeO3-(x)PbTiO3
sera apresentada como BFPT.
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Desde que Fedulov e colaboradores montaram o primeiro diagrama de fases
estrutural, magnético e ferroelétrico da solugdo sélida de BFPT (Fig. 2.6(a)) [30], o estudo
de materiais ceramicos se expandiu buscando decifrar suas caracteristicas e
aplicabilidades. Contudo, somente no inicio do século XXI, ocorreu uma nova gama de
interesses académicos pelas promissoras aplicagdes dos multiferroicos, alavancado
principalmente pelos trabalhos de Hill e seus colaboradores [12,31,32]. Esse novo
interesse criado pelos multiferroicos, ajudou a impulsionar um novo Viés para o estudo
das solucdes solidas de BFPT. Por exibirem propriedades elétricas, magnéticas e
piezelétricas oriunda de seus precursores, além de inimeras e variadas aplicacdes, as
solucBes sélidas de BFPT continuam em tempos atuais a despertar o interesse da
comunidade cientifica, principalmente pelo fato de que sua aplicabilidade vai desde
produtos que apresentem apenas umas das suas referidas propriedades, como também
aqueles que possam apresentar a combinacdo de mais de umas delas, os chamados

materiais multifuncionais.
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Figura 2.6 — Diagrama de fases estruturais do composto (1-x)BiFeOs - (X)PbTiOs . (a) Fedulov 1964,

sendo a regido | Tetragonal, Il Tetragonal + Romboédrica e 111 Romboédrica. (b) Zhu 2008 [33].

A sintese do BFPT ocorre a partir da ferrita de bismuto (BFO), conhecida como um
material multiferrdico magnetoelétrico que apresenta uma estrutura perovskita de simetria
romboédrica do grupo espacial R3c, e que tem alta temperatura de transicdo
antiferromagneética-paramagnética (Temperatura de Neel - Tn ~ 370 °C) e transicdo
ferroelétrica-paraelétrica (Temperatura de Curie - Tc ~ 830 °C) [34,35]. Ja 0 composto
titanato de chumbo (PT), é descrito como um material ferroelétrico/piezelétrico que

também possui uma estrutura perovskita de simetria tetragonal do grupo espacial P4mm,
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e que também apresenta alta temperatura de transicdo ferroelétrica-paraelétrica
(Temperatura de Curie - Tc ~ 490°C) [36].

Dessa forma, as solugdes solidas de BFPT apresentam uma estrutura perovskita do
tipo ABOg, trazendo propriedades magnetoelétricas, ferroelétrica e piezelétricas devido a
seus precursores, e estes por apresentarem diferenca em suas estruturas, implicam em
diferentes simetrias estruturais nas solugdes sélidas de BFPT. Tais simetrias vdo desde a
romboédrica (composicdes ricas em BFO e consequentemente com acentuado carater
magnético) para uma tetragonal (composicdes ricas em PT e um consequente aumento em
suas propriedades ferroelétricas e piezelétricas), além de poderem apresentar a
coexisténcia de ambas as simetrias em uma regido denominada Contorno de Fases

Morfotropico (“Morphotropic Phase Boundary” - MPB) [37], conforme esquematizado

na figura 2.7.
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Figura 2.7 - Diagrama de fases das solucdes sélidas de (1-x)BiFeOs-(x)PbTiOs. R e T sdo as simetrias
romboédricas e tetragonal, respectivamente; PM e AFM indicam paramagnético e antiferromagnético
respectivamente e Tc é a temperatura de Curie e Tn-r, Tn-o, Tn-t1, € Tn-12 SA0 as temperaturas de Néel

referentes as transi¢fes de cada simetria [38].

Assim, quando a sintetizacdo da solucdo solida de BFPT ocorre em altas
temperaturas, normalmente acima da temperatura de Curie, surge uma simetria cubica
com caracteristica paraelétrica (discutido na se¢do 2.2). Ja quando calcinada abaixo da

temperatura de Curie, além de adquirir um carater ferroelétrico, sua simetria pode variar
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entre a romboédrica ou tetragonal, bem como a coexisténcia de ambas as simetrias (MPB),
isso a depender da concentragéo de PT.

Contudo, a regido MPB da solucéo solida de BFPT traz algumas discussdes sobre
temas como a discrepancia dos valores estequiométricos no qual a mesma € encontrada,
bem como sobre as simetrias que a compfe. A discussdo sobre a variagdo na
estequiometria é entendida como uma soma de fatores, com destaque para os diferentes
tipos de processamento e preparacao das amostras, que por sua vez podem influenciar e
distorcer os padres de difracdo de raios X, o que leva a um leve deslocamento na
localizacdo da regido MPB [38-42]. Jaem relagdo as simetrias que integram a regido MPB,
além das ja conhecidas romboédrica e tetragonal, existem estudos que apontam a
existéncia da simetria ortorrdmbia [38] e também de uma moniclinica [43]. A
ortorrébmbica estaria presente dentro da regido MPB existindo simultaneamente com a
romboédrica e tetragonal, fato este averiguado por meio de dispositivo de interferéncia
quantica supercondutora ou SQUID [38]. J& a simetria monoclinica, atuaria como
mediadora na interface das simetrias romboédrica e tetragonal [43,44].

Mesmo com a discussdo em torno do intervalo estequiométrico que envolve a MPB,
é de senso comum reconhecer as caracteristicas da solucdo sélida de BFPT quando
sintetizadas com estequiometrias proximas a essa regido. Dentre estas, sabe-se que ocorre
um aumento da tetragonalidade® conforme ocorre um aumento no percentual do composto
BFO, atingindo seu maior valor para x ~ 0,3 (c/a = 1,187). Também nessa regido de x ~
0,3, ocorre um aumento na condutividade elétrica. Por outro lado, quando ocorre um
aumento na porcentagem de PT, a introducéo dos ions diamagnéticos de Ti*" traria uma
primeira ideia de que a momento magnético iria diminuir. Porém, essa insercdo de Ti**
leva a uma mudanca na cicloide dos ions Fe** do composto BFO, e isso faz com que seja
alterada a orientacdo e consequentemente a distancia entre os ions de ferro, o que faz surgir
um aumento no momento magnético do BFPT. Importante salientar que este aumento
ocorre principalmente na regido MPB, pois ao continuar acrescentando PT ao sistema, a
introducdo excessiva de Ti*" tende a “diluir” a concentragdo de ions Fe**, diminuindo o
momento magnético do BFPT [38, 45-47].

Por outro lado, alguns estudos tém mostrado que a dopagem do composto BFPT
com elementos como manganés (Mn), galio (Ga) e lantéanio (La), tendem a interferir em
algumas das caracteristicas presentes no BFPT, como por exemplo, aumento da

resistividade elétrica e a rigidez dielétrica do composto, entre outros [48].

> A tetragonalidade € o valor aferido pela razéo entra os parametros de rede c/a
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No caso da dopagem feita com La, resultados relataram que conforme ocorre um
acréscimo do mesmo, uma diminuicdo da tetragonalidade e aumento nos sinais das
propriedades ferroelétricas e piezoelétricas aparecem, do mesmo modo que a relacdo
tetragonal c/a diminui drasticamente, com valores que podem variar de 1,10 - 1,01 para
concentragdes de Lantanio que variam de 0 - 30% mol [48,49].

Mais adiante, na se¢do de filmes finos, serdo discutidas algumas das caracteristicas

apresentadas pelas solucédo solidas de BFPT quando sintetizadas em forma de filmes finos.

2.4. Caracterizacdo Elétrica

A caracterizagdo elétrica de um material traz inimeras informacGes sobre seu
comportamento quando submetido a aplicacdo de um campo elétrico (E), sendo que uma
completa caracterizacdo passa pelas mais diversas analises, tais como espectroscopia de
impedancia e sua varidveis (constante dielétrica, curva C-V, etc), histerese ferroelétrica,
efeito fotovoltaico entre outras. De forma geral, essas informac6es fazem um completo
mapa do material, conhecendo seu comportamento e entdo as possiveis aplicabilidades as

quais ele pode estar sujeito.

2.4.1. Propriedades Dielétricas

As propriedades dielétricas trazem as mais variadas informagdes sobre a estrutura
dos materiais, resistividade, polarizacdo, densidade de corrente, curva C-V, entre outros
aspectos que, por exemplo, sdo de extrema importancia para o desenvolvimento de
dispositivos eletronicos cada vez mais eficazes e de menor tamanho. A classificagdo de
um material como sendo isolante (dielétrico), semicondutor ou condutor, implica em
diferentes resultados experimentais quando sujeitos a um campo elétrico externo, seja ele
intenso ou ndo, de maneira que os diferentes fendmenos que ocorrem em sua estrutura
interna, levam os materiais a diferentes tipos de aplicabilidade.

Quando um campo elétrico (E) ¢é aplicado em um metal, as cargas elétricas que se
encontram livres no interior do material tendem a se movimentar para a superficie do
mesmo, seguindo a dire¢do do campo elétrico, de maneira que um acumulo de cargas
elétricas em sua superficie € presenciado. Diferentemente a este processo, quando um
material dielétrico é submetido a acdo de um campo elétrico uniforme ou variavel, as

cargas em seu interior que agora ndo mais se encontram livres, apenas se deslocam
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internamente, ocorrendo assim um rearranjo em sua organizac¢do, e entdo formando

diversos dipolos elétricos (Figura 2.8) [50].
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Figura 2.8 - Representacdo esquematica da polariza¢do de um dtomo quando submetido a um campo
elétrico externo. Sem a presenga do campo (a) o centro de carga positiva coincide com o centro negativo;

(b) Com aplicagéo do campo, esse equilibrio deixa de existir; (c) e gera um dipolo elétrico.

Cada um desses dipolos elétricos, representam um momento de dipolo p, dado por
[51].

p=qd ®)

sendo g a intensidade de cargas elétricas (positiva ou negativa) e d o vetor distancia entre
as cargas. Para o caso de uma distribuicdo qualquer de cargas p(r), 0 momento de dipolo
é dado por [51].

p=| Fo(F)d(r) )

Essa separacdo de cargas € conhecida como polarizacdo elétrica (P), que
macroscopicamente é interpretada como sendo a somatoria dos momentos de dipolos em

um certo volume V, ou seja [51].
|
P==>p 8
v 2P ®)

Assim, quando ndo ha campo externo sendo aplicado a um material dielétrico, seus

momento de dipolos elétricos ficam orientados de forma aleatoria, resultando em uma
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polarizacdo nula. Ja quando o material é submetido a um campo elétrico externo ocorre o
surgimento de uma polarizacéo devido a orientacdo dos momentos de dipolo elétrico no
sentido oposto ao do campo elétrico [51,52]. Essa polarizacdo, por sua vez, faz com que
surja um campo elétrico no interior do material, composto por duas componentes: uma
referente a densidade volumétrica de cargas de polarizacdo e a outra ligada a densidade
superficial de cargas de polarizagdo. Tendo a mesma direcdo, porém sentido oposto ao
campo externo, o campo elétrico interno criado pela polarizagdo dos dipolos, implica em
uma diminuicdo no valor do campo elétrico macroscépico no interior do dielétrico. Alguns
dielétricos quando desligados do campo elétrico externo, tém sua polarizacéo tendendo a
zero, classificando estes como dielétricos lineares [51,52]. Ja outros dielétricos,
permanecem polarizados quando ndo mais expostos a campos elétricos externos, esses sao
conhecidos como ferroelétricos (assunto da proxima sessao).

Uma importante grandeza ligada a polarizacgdo elétrica, € o chamado deslocamento
elétrico (D), que traz informacdes de como o material responde quando sujeito a aplicagdo

de um campo elétrico externo. Esse deslocamento € dado por [51].

D=g,E,+P )

sendo D o deslocamento elétrico, g9 a permissividade elétrica do vacuo e Ea 0 campo
elétrico aplicado, o que deixa claro que a polarizacdo surge devido ao campo elétrico. De
fato, uma relacdo mais estreita entre a polarizacdo e o campo elétrico, vem da equacédo 10
[51].

P=y4E (10)

com xe sendo a constante de proporcionalidade chamada de susceptibilidade elétrica do
meio. Tal constante de proporcionalidade traz informacbes sobre parametros como
temperatura, pressdo entre outros e efeitos ocasionados na estrutura atbmica do material.
E importante salientar que agora o campo elétrico E, é o campo total, ou seja, com todas
suas contribuicdes presentes [50,52]. Quando as equacbes 9 e 10 sdo combinadas, a

relacdo entre ye, €0 € € fica da seguinte forma [51].

Yo =E—& (11)
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Existem mecanismos responsaveis pelo surgimento dos dipolos elétricos nos
materiais e, consequentemente das polarizacdes elétricas quando o material esta sujeito a
campos externos de baixa intensidade, sao eles [53]:

e Polarizacdo Eletronica: Devido ao deslocamento das nuvens negativamente
carregadas em relacéo ao nucleo.

e Polarizacdo Atdmica ou ibnica: Envolve o deslocamento em sentidos opostos
de ions positivos e negativos quando sujeitos a acdo de um campo elétrico
aplicado.

e Polarizacdo Dipolar ou orientacional: Devido a orientacdo de dipolos
permanentes na direcdo e sentido do campo elétrico.

e Polarizacéo Interfacial: A polarizacdo idnica também ocorre quando as cargas
livres do dielétrico sdo atraidas pelos eletrodos polarizados.

Quando o campo elétrico externo aplicado ao material € variavel no tempo, os

mecanismos de polarizagdo continuam validos. Uma mudanca ocorre na constante

dielétrica que agora se torna uma grandeza complexa, dada por [51,53].
s*=¢g'-j&" (12)

Sendo €’ a permissividade dielétrica relativa e €’ o fator de perda dielétrica, que esta
relacionado a dissipacdo de energia que ocorre durante a orientagdo dos dipolos.
Geralmente o fator de perda dielétrica € determinada por um parametro conhecido com

tangente de perda, dada por [51,53].

tano = g— (13)
&

sendo 6 o angulo de perda.

O tempo em que ocorrem 0s processos de polarizagdo e despolarizacdo, ajuda a
determinar as propriedades dielétricas do material. Por exemplo, a polarizagdo eletronica
e atdmica, associadas as vibracOes dos elétrons e dos atomos, ocorrem em intervalos de
tempos muito curtos (~10°s), e pertencem a um regime de ressonancia, uma vez que
quando a frequéncia do campo aplicado se aproximar da frequéncia natural de oscilacdo

do sistema, ocorrerd uma ressonancia. J& a polarizacao e despolarizacdo orientacional de
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cargas espaciais ocorrem em tempos mais longos e dependem do meio dielétrico. Tais

processos sdo chamados de relaxagéo [52,53].

2.4.2. Ferroeletricidade

Como dito anteriormente, alguns materiais dielétricos quando submetidos a acao de
um campo elétrico externo ficam polarizados durante o tempo de atuacdo deste campo.
Com a acdo do campo finalizada, a polariza¢do também é desfeita. Porém, existem alguns
outros materiais dielétricos que, ap6s o campo elétrico externo nao atuar mais sobre ele,
continuam apresentando uma polarizacdo, conhecida como polarizacdo remanescente, e
esta por sua vez tem seu sentido alterado conforme a orientacdo do campo elétrico
aplicado. Esse fendmeno ¢é conhecido como ferroeletricidade e estd presente nos materiais
chamados materiais ferroelétricos.

O estudo da ferroeletricidade teve inicio em 1920 com Joseph Valasek, quando ao
estudar as propriedades dielétricas do sal de Rochelle (NaKC4H10s4H20) verificou que a
polarizacdo espontanea apresentada pelo sal era capaz de sofrer uma inversdo quando
sujeita a acdo de um campo elétrico externo. Porém, o termo ferroeletricidade so foi
adotado na década de 40, pelo fato de que os ciclos de histereses ferroelétrica (Fig. 2.9)

apresentado por Valasek eram semelhantes aos ciclos de histerese ferromagnética [54].
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Figura 2.9 - Ciclo de histerese ferroelétrica reportado por Joseph Valasek [55].

De inicio os materiais ferroelétricos ndo despertaram muito interesse devido a falta
de interpretagdo teorica e a aplicabilidade tecnologica. Somente na década de 40, com a
descoberta de propriedades ferroelétricas do titanato de bario (BaTiOs3), é que as pesquisas
sobre o assunto comegaram a se alavancar novamente [56]. Atualmente, materiais que

possuem essa caracteristica ferroelétrica ajudam a ampliar a evolucgéo tecnologica em
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dispositivos como transdutores, sensores, acopladores e atuadores, condensadores,
memorias ndo volateis, entre outros.

Assim, os materiais ferroelétricos além de serem dielétricos ndo lineares
apresentam uma polarizacdo espontanea que ocorre devido a distorcao da célula unitaria,
e que pode ser revertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo. Vale ressaltar que,
de modo geral, o comportamento de um material ferroelétrico é alterado de acordo com a
temperatura de Curie (Tc). Quando os materiais se encontram em temperaturas superiores,
0S mesmos assumem um carater ndo polar e sua ordem ferroelétrica € destruida. Ja a
temperaturas inferiores a T¢, eles assumem uma fase polar (variadas simetrias), agora com
propriedades ferroelétricas [57].

Considere a célula unitaria do titanato de bario (Fig. 2.10) onde, devido aos
deslocamentos relativos entre os fons O e Ti**, surge uma assimetria na rede cristalina,
gerando um momento de dipolo idnico permanente associado a cada célula unitaria e,

consequentemente, uma polarizagdo espontanea [57].

e :
// | ~
0@
- - |
0.403 nm O E O/ @ I O Q U } 0.009 wmQ
Ot

0.398 nm

‘e — O o OO0

’- 0.398 nm

o Oar" Oo*’ O O Faly

Figura 2.10 - Célula unitéria do Titanato de Bario, em uma perspectiva isométrica, e com vista lateral de

uma das faces, para demonstrar o deslocamento do centro da face [57].

Em materiais ferroelétricos, é possivel observar determinadas regides que possuem
momentos de dipolos orientados de maneira uniforme. No entanto, ao olhar o ferroelétrico
como um todo, ele é formado por um aglomerado dessas regides, com cada uma delas
tendo orientacdo propria (Fig. 2.11 (a)). Tais regides, sdao chamadas de dominios
ferroelétricos. Na auséncia de campo elétrico externo, a polarizagdo macroscopica do
material é nula. J& com a aplicacdo de um campo elétrico externo, as distintas orientacfes
se reorganizam de maneira a se orientarem na mesma direcdo do campo elétrico,

ocasionando assim uma polarizagdo no material (Fig. 2.11 (b)). Com a retirada do campo
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elétrico, o material continua polarizado, com a chamada polarizacdo remanescente (Fig.
2.11 (c)) [56].

Figura 2.11 - Representagdo dos dominios ferroelétricos, (a) quando dispostos de maneira aleatdria da
auséncia de um campo elétrico externo; (b) orientados em uma mesma direcao devido a atuagéo de um
campo elétrico externo; (c) orientacdo permanente dos dipolos apds a retirada do campo elétrico.
Adaptada de [56].

Um fator de grande importancia nos materiais ferroelétricos, € que a relacdo entre
a polarizacdo e o campo elétrico aplicado em temperaturas abaixo de T¢ é ndo-linear,
gerando assim uma curva de histerese ferroelétrica. A curva de histerese é uma da mais
importantes medidas a serem realizadas nos materiais ferroelétricos, buscando caracterizar
seu comportamento elétrico. A figura 2.12 apresenta os tipos de histerese que podem ser
encontradas, sendo que cada uma delas deixa claro o comportamento do material em
estudo [58]. Assim, a figura 2.12 (a), mostra um comportamento linear tipico de um
material dielétrico, em contraste com a curva ndo-linear caracteristico de um material
ferroelétrico em (b). J& as curvas (c) e (d) mostram ciclos de histerese de materiais que se

comportam como ferroelétrico relaxor® e antiferroelétrico’, respectivamente.

b Diferente dos ferroelétricos classicos que apresentam um temperatura de transicdo ferroelétrica-
paraelétrica bem definida, o ferroelétrico relaxor apresenta um faixa de temperatura onde pode ocorre essa
transicéo.

" Nao apresenta o fendmeno de histerese abaixo da temperatura de transicao.
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Figura 2.12 - Curvas de Histereses de diferentes ceramicas ferroelétrica: (a) Dielétrico; (b) Ferroelétrico

(c) Ferroelétrico Relaxor; (d) Material antiferroelétrico [58]

Assim, o ciclo de histerese tipico de um material ferroelétrico é esquematizado e

detalhado pela figura 2.13.
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Figura 2.13 - Diagrama esquematico de Histerese Ferroelétrica. Adaptado da referéncia [52]

Para campos elétricos externos de baixo valor, a polarizagéo cresce linearmente com

este campo (curva 0A). Para valores elevados, a relacdo passa a ser ndo-linear e 0s
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dominios comegam a se orientar (curva AB), até que a polarizacéo atinge um seu estado
de saturagdo, valor de Psat, onde a maioria dos dominios estdo alinhados (curva BC).
Conforme o campo externo € retirado, a polarizacdo tende a cair (curva CBD). Ao
extrapolar a curva CB, 0 eixo da polarizacdo é interceptado em Ps, que representa a
polarizacdo espontdnea. A pequena diferenca que existe entre Psat € Ps é devido a
contribuicdo dos dipolos induzidos pelo campo externo, que geralmente pode ser
desprezada pelo seu baixo valor. J& a polarizacdo remanescente é dada pelo ponto Pr. Este
valor € menor do que Ps, uma vez que ao retirar o campo externo, os dominios tendem a
perder o paralelismo de sua orientacdo, diminuindo a contribuicdo para a polarizagéo total.
Quando o campo externo é aplicado em sentido oposto a polarizacdo espontanea, a mesma
tende a ir a zero (curva DR). O campo requerido para este acontecimento é chamado de
campo coercitivo, sendo dependente da temperatura, frequéncia e do tipo de onda que esta
sendo aplicada. Para campos mais elevados do que o campo coercitivo, a diregdo da
polarizacdo é novamente invertida, indicando que os dominios ferroelétricos existem
mesmo antes da aplicacdo de um campo externo, e a movimentacdo das paredes de
dominio que provocam a inversao da polarizacdo. A area do ciclo (CBDRGHC) representa
a energia dissipada por todos 0os mecanismos possiveis no interior do material durante
cada ciclo de oscilacdo do campo externo [52,59]

De forma geral, a existéncia ou ndo da ferroeletricidade ocorre devido a um
complicado equilibrio entre as forcas de curto alcance e consideracdes adicionais que
envolvem as liga¢fes quimicas no material que estabilizam as distor¢Ges necessarias para

que a fase ferroelétrica ocorra [52].

2.5. Energia Fotovoltaica

O conceito de energia sempre esteve presente no cotidiano da humanidade, que vai
desde a procura por alimentos feita pelos homens primitivos para poder suprir sua
alimentacéo diéria, passando pela idade média (1400 d.C), quando 0 homem comecgou a
fazer uso de fontes de energia como quedas de a4gua, carvao mineral e energia proveniente
dos ventos. Ja a partir da revolugédo industrial de 1875, o desenvolvimento da maquina a
vapor ampliou a capacidade industrial e, mais tarde ja no século XX, o aprimoramento da
méaquina a vapor levou ao desenvolvimento de motores a combustdo interna com

derivados do petrdleo, deixando a humanidade cada vez mais dependente do petroleo [3].
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Atualmente, a eletricidade é a principal fonte de luz, calor e forca que a sociedade
moderna tem a sua disposi¢do, de maneira que tudo a sua volta se resume no uso de
eletricidade. Isso fez com que a preocupacdo com a manutencao e preservacdo do meio
ambiente e a intensa procura pela diversificagdo das matrizes energéticas ganha-se um
olhar mais cuidadoso, principalmente pelos paises que procuram uma maneira de diminuir
a emissdo de gases poluentes na atmosfera, causados principalmente pelas fontes de
carvao, como também diminuir o aguecimento global, conforme acordo firmado no acordo
de Paris em Dezembro de 2016 na 21° COP21 [4]. Hoje em dia, tanto no Brasil como por
todo o mundo, existe uma gama de matrizes para a geracao de energia elétrica, sendo as
de maior destaque usinas hidroelétricas, termoelétricas e nucleares, bem como, de maneira
menos intensa, as produzidas por meio de energia edlica, biomassa, solar entre outras.
Dentro desse cenario de busca por melhorias em termos de poluicdo e protecdo ao meio
ambiente, a energia proveniente do Sol, que pode ser ramificada em diversos processos,
vem ganhando cada vez mais um destaque em seu desenvolvimento e aperfeicoamento,
principalmente no que se remete & geragdo de energia fotovoltaica®, uma vez que seu
campo econdmico tem sido ampliado nos dltimos anos e os olhares académicos tém se

intensificado cada vez mais.

2.5.1. Radiacao Solar

A energia proveniente da radiacéo solar € classificada como uma fonte de energia
renovavel, ou seja, uma forma de geracao de energia que ndo afeta 0 meio ambiente e o
clima da Terra uma vez que nao libera gases poluentes que ajudam a ampliar o efeito
estufa. De fato, o Sol é a fonte de energia natural da Terra, sendo ele responsavel pela
circulacdo das correntes globais dos ventos e dos oceanos, pelo ciclo de evaporacao e
condensacdo da agua, que por sua vez, cria rios e lagos, como também é responsavel pelos
ciclos da vida, ciclos bioldgicos e da fotossintese [60].

A energia vinda do Sol é gerada por meio do processo de fusdo nuclear que ocorre
devido & combinagao de dois a&tomos de hidrogénio formando um atomo de hélio®. Durante
esse processo, parte da massa ¢ “perdida”, liberando uma gigantesca quantidade de energia
que é transmitida para a Terra em forma de ondas eletromagnéticas (radiacdo solar) [61].
Todo este processo de fusdo no interior do Sol ocorre em elevadas temperaturas e com

diferentes faixas espectrais de acordo com o tipo de interacdo com a matéria, de maneira

8 Energia gerada através da conversdo direta de radiac&o solar em eletricidade.
9 Esse processo de fusdo é conhecido como reacdo das cadeias pp (préton-proton).
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que a faixa espectral dessa radiacdo se encontra em diferentes regides (Figura 2.14). Por
outro lado, a radiacdo emitida pelo Sol também depende de sua temperatura, o que é
chamado de radiacdo térmica. Isso faz com que de alguma parte, a radiacdo emitida
dependa de algum modo de sua composi¢do. Assim, de forma geral, quando a temperatura
do Sol é estimada pela lei de deslocamento de Wien devido a seu espectro de emissdo, o
mesmo se assemelha a radiacdo de um corpo negrol® a temperatura de ~5800K

(considerada temperatura da fotosfera) [62].

Espectro da Radiacao Solar (Terra)
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Figura 2.14 — Espectro da radiacéo solar.

Logo, por meio da Lei de Stefan-Boltzmann (Eg. 14) que traz a relacdo direta entre
temperatura e energia emitida por um corpo, é possivel quantificar a chamada Irradiancia
Solar Total (Total Solar Irradiance - TSI) do Sol. Com essa lei, é de facil analise que
corpos de maior temperatura apresentem maior emissao por unidade de area, quando

comparado a corpos de menor temperatura [63].

P=cT*A (14)

10 Corpo Negro é aquele que emite toda radiacéo por ele recebida, sendo sua radiagio determinada pela
sua temperatura e pelo comprimento de onda, conforme descritos pela Lei de Planck.
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sendo, P a Irradiancia Solar Total a temperatura de T = 5800 K, o a constante de Stefan-

Bolztmann (o =5,67 X 10° Wm™?T™), e A a area da superficie (A=4zR?). No caso

do Sol, é necessario usar a razdo entre o raio da Superficie do Sol, Rs = 6,95700 x 108 m,
e 0 raio de uma esfera de Re = 1 UA = 1,496 x 10! m, que é a distancia entre 0 Sol e a

Terra. Logo, a equacéo se torna a seguinte [63].
R 2
A=4r| = 15
] @)

Assim, a Irradiancia que atinge a Terra é da ordem de P ~ 1,367 Wm, Esse valor
pode variar em até 1,5 % de acordo com o método usado para afericdo (baldo
meteoroldgico, avibes e até mesmo naves espaciais). Mesmo que aproximadamente 30%
da energia solar atinja a Terra devido aos processos de reflexdo, refragdo entre outros,
dados de 2017 mostram que a energia que o Sol produz em uma hora, equivale a toda
energia produzida (desperdicada e consumida) pelo mundo neste mesmo ano [4,62].

Em meio a toda essa abundéncia de energia proveniente do Sol, aprimoramentos em
matrizes de energia vindas do sol, ganham cada vez mais espaco. Dentre elas, a geragao
de eletricidade por meio do efeito fotovoltaico em células solares (painéis solares), vem

ganhando maior destaque nos Gltimos anos.

2.5.2. Célula Solar e Semicondutores

Desde que a tecnologia fotovoltaica foi descoberta pelo fisico francés Edmond
Becquerel em 1839, que ao analisar placas metélicas formadas por Platina ou prata
mergulhadas em um eletrélito, ocorria o surgimento de uma pequena diferenca de
potencial quando as placas eram expostas a luz solar, o efeito fotovoltaico vem sendo
utilizado em variadas praticas experimentais que transformam energia solar em energia
elétrica [6]. Os estudos que envolvem o aperfeicoamento e desenvolvimento das células
solares vém se aperfeicoando desde que Adams e Day, em 1876, produziram a primeira
célula solar fotovoltaica composta por Selénio, com rendimento estimado em 1% [64].
Varios foram os estudos em torno desse efeito, buscando sempre melhorias e materiais
que apresentassem melhor rendimento.

Em 1905, com a explicacdo do efeito fotoelétrico dada por Albert Einstein e sua
comprovacdo experimental em 1926 por Millikan, intensificaram-se as contribuicfes

tedricas para a continuidade do estudo fotovoltaico. Em 1918 Czochralski desenvolveu
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um processo de crescimento de Silicio através de um Unico cristal [64], porém somente
em 1954, com os cientistas D. M. Chapin, C. S. Fuller, e G. L. Pearson do Bell Telephone
Laboratories em New Jersey, que a aplicacdo fotovoltaica atingiu sua era moderna,
quando os mesmos fabricaram uma célula solar de Silicio de juncdo pn (p — positivo, n
— negativo) que atingiu uma eficiéncia de 5% a 6%. Atualmente o Silicio
(monocristalino, policristalino e amorfo) ainda atua como o material mais usado [65].

Na chamada “corrida espacial” 0s painéis solares tiveram um grande impulso,
principalmente por parte do programa espacial dos Estados Unidos (USA) e a antiga
URSS, sendo utilizados para o fornecimento de energia que alimentava os satélites
lancados ao espago. Porém, seu elevado custo fez com que a fabricacdo e aplicacdo
terrestre ndo fossem feitas em larga escala. Mais tarde, na década de 70, com a escassez
do petréleo, houve um pensamento de que a energia solar poderia contribuir de modo
significativo na produgéo de energia mundial, porém devido ao curto tempo de crise do
petroleo o desenvolvimento da energia fotovoltaica mais uma vez ficou emperrado. De
forma geral, a energia fotovoltaica comecou a ter seu verdadeiro reconhecimento no
momento em que paises como Alemanha e Japao perceberam que para que houvesse um
maior desenvolvimento, era necessario que ocorre-se ndo apenas uma evolucao
tecnoldgica, mas também um incentivo no sentido de criar criticas ao mercado, 0 que
cravou de vez a energia fotovoltaica ndo s6 como um experimento de laboratério, mas
também uma atividade industrial [64].

Logo, a busca por dispositivos que convertam luz solar em energia elétrica (célula
solar) de maneira confidvel e rentavel passa por diversos caminhos, sendo que a
combinacéo ideal para esses dispositivos, seria a baixa quantidade de material com alta
eficiéncia, para poder competir com as células solares convencionais de silicio (também
chamadas de Primeira Geracdo) que representa até 90% do mercado [66]. Deste modo, a
tecnologia de células solares feitas com filmes finos tem ganhado cada vez mais espaco
nas pesquisas, com o intuito de futuramente poder competir com as tradicionais, tanto em
rentabilidade como em eficiéncia. Tais células sdo formadas por materiais fotossensiveis,
depositados sobre materiais de baixo custo, como polimeros, vidros, plasticos ou metais
condutores, e revestidas por acrilico ou vidro [67]. Os materiais mais usados para a
fabricacdo de filmes finos fotovoltaicos tém sido o silicio amorfo (a-Si), telureto de
cadmio (CdTe) e disseleneto de cobre-indio-galio (CIGS), cada um deles com suas
particularidades. Por outro lado, células solares produzidas com compostos ferroelétricos

vém ganhando cada vez mais espaco, tendo como destaque, a ferrita de bismuto (BiFeO3)
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devido ao controle de sua deposicdo camada por camada pelas mais variadas técnicas, e
principalmente pelo seu baixo bandgap, como também as chamadas perovskitas hibridas
de halogeneto organico-inorgénico, destacando CH3NH3zPbls (MAPI) pelo potencial de
rendimento (acima dos 20 %) [68-70].

Assim, o efeito fotovoltaico, base de funcionamento de uma célula solar, é melhor
compreendido ao analisar as propriedades basicas de um material semicondutor, assim
como por meio das teorias que descrevem o efeito fotoelétrico. O grande interesse no
desenvolvimento de materiais semicondutores esta relacionado, principalmente, as suas
propriedades elétricas, magnéticas, dpticas e mecanicas, 0 que permite uma gama de
aplicacbes que vao desde transistores, sensores e fotocatalisadores, até células
fotovoltaicas entre outras.

As propriedades de um semicondutor ou de um metal sdo explicadas pela teoria de
bandas, que descreve os niveis de energia que os elétrons podem ocupar em um sélido, de
acordo com o principio de exclusdo de Pauli*'. As chamadas bandas surgem do conceito
de interacdo entre os &tomos, ou seja, considera-se dois atomos préximos e em um mesmo
nivel de energia. Isso faz com que o nivel de energia de cada atomo seja influenciado pelo
outro atomo, tendo como consequéncia uma divisdo ligeiramente distinta em dois niveis
de energia. Assim, a jun¢do de um grande nimeros de atomos, gera diversos niveis de
energia praticamente continuo (n), que por sua vez formam as chamadas bandas de
energia, que ficam separadas por lacunas (Banda proibida) onde ndo existem elétrons
(Figura 2.15) [71].

n

E ; Banda de Condugao
1 . i (Permitida)

Banda Proibida

n (Band-gap)

; B e
Ez i anda de .1'zlencm
) (Permitida)

1

Figura 2.15 - Exemplificacéo das bandas de energia em um solido, esquematizando a transformagao de
niveis discretos de energia dos 4tomos isolados (E; e E»), em bandas de energia formado pela

aproximagdo de n a&tomos e resultando em n estados em cada banda de energia.

11 No méximo dois elétrons podem ocupar um nivel de energia bem definidos.
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Tais bandas de energia se encontram acima e abaixo da chamada banda proibida
(Fig. 2.15), também chamada de niveis de energia de Fermi (bandgap), tal que a relagdo
entre 0s niveis de energia e a ocupacao dos estados € feita pela estatistica de Fermi-Dirac
que leva em conta o principio de exclusdo de Pauli [61]. Elas sdo chamadas
respectivamente de bandas de conducdo, com energia Ec, e bandas de valéncia, com
energia Ey [61]. Uma representacdo das bandas proibidas de energia entre os materiais
solidos condutores (a), semicondutores (b) e isolantes (c), em termos do bandgap é
evidenciado na Figura 2.16. Os semicondutores, a temperatura de OK, apresentam uma
banda de valéncia totalmente preenchida e uma banda de conducdo totalmente vazia
separadas por um bandgap de menor largura, quando comparado com 0S materiais
isolantes. Desta forma, por terem um menor band gap (por volta de 1 eV), quando
expostos a temperaturas ambiente ou superiores, alguns elétrons podem ser excitados
termicamente e deslocados para a banda de conducéo, formando entéo dois portadores de

carga, uma lacuna e um elétron.
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Figura 2.16 - Representacdo das bandas proibidas (gap) entre os materiais sélidos: condutores (a),

semicondutores (b) e isolantes (c).

A energia minima necessaria para que um elétron possa romper a regido de bandgap

é dada pela equacéao 16 [71].

E,=E.-E (16)

Os semicondutores sdo materiais que apresentam uma caracteristica bastante

importante relacionada a sua condutividade. Tal caracteristica, ocorre porque 0S mesmos
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s80 sensiveis a impurezas inseridas em sua estrutura (processo de dopagem), o que leva
0s materiais semicondutores a serem classificados de duas maneiras diferentes: intrinsecos
e extrinsecos.

Os semicondutores intrinsecos ou semicondutores puros, sdo aqueles em que a
concentracdo de elétrons livres na banda de conducdo € a mesma que a de buracos na
banda de valéncia, de maneira que suas propriedades intrinsecas (proprias) sao
responsaveis pela condutividade elétrica, bem como, a lacuna de energia entre as bandas
de valéncia e conducdo € muito pequena. No silicio e no germanio, semicondutores
intrinsecos tipicos, essa lacuna ¢é de apenas 1 eV [71]. No caso do cristal de silicio ser
submetido a uma temperatura de aproximadamente 20 °C, a energia térmica fornecida é
suficiente para excitar um elétron que se encontra na banda de valéncia e fazé-lo saltar até
abanda de condugdo. Quando isso ocorre, 0 mesmo deixa um “buraco” ou lacuna na banda
de valéncia. Assim sdo criados dois transportadores de carga, sendo um o elétron
carregado com carga negativa e o outro a lacuna carregada positivamente, de forma que
na presenca de um campo elétrico externo, ocorre o surgimento de uma corrente elétrica

por meio do par lacuna-elétron (Figura 2.17) [71].

+

viovimenio dos Lietrons

| +

| +

Movimento das Lacunas

Figura 2.17 - Representacao esquematica da movimentacdo de elétrons e lacunas, quando o material é
sujeito a um campo elétrico externo. Em “A” existe uma lacuna na regido 1, que é posteriormente
preenchida por um elétrons. Assim essa lacuna se “desloca” para o ponto 2 em “B”, e novamente é

preenchida por outro elétrons. Isso ocorre de maneira sucessiva, surgindo entdo uma corrente elétrica.

Ja semicondutores extrinsecos ou semicondutores dopados, sdo aqueles em que

ocorre uma adicéo controlada de impurezas (introducdo de atomos de outros materiais)
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em sua estrutura cristalina, com o objetivo de modular suas propriedades elétricas, Opticas
e estruturais. Este processo é conhecido como dopagem.

Por exemplo, a dopagem do silicio pode ser feita por dois elementos, fésforo (P) e
boro (B). A figura 2.18, ilustra esquematicamente a dopagem do silicio com atomos de
fésforo, havendo assim um excesso de um elétron, uma vez que o silicio apresenta apenas
quatro elétrons em sua camada de valéncia e o fosforo cinco elétrons. Esse elétron extra
fica fracamente ligado ao ndcleo dos atomos de fésforo, de modo que quando submetido
a uma pequena quantidade de energia externa (por exemplo, a luz solar) tem a
possibilidade de ficar livre para movimentar-se na estrutura e consequentemente conduzir
corrente elétrica. Como houve uma doacdo de elétrons pelo &tomo de fésforo, o material

é classificado como semicondutor extrinseco do tipo n (tipo negativa) [72].

Tipo-n

q

Figura 2.18 - Representacéo da rede Silicio dopado com Fosforo [72].

Ja quando o Silicio é dopado com boro (figura 2.19), que por ser vez é um elemento
trivalente, o mesmo fara com que apareca uma lacuna (“buraco”) na estrutura cristalina.
Nessas condi¢des, quando submetido a uma pequena quantidade de energia pode ocorrer
0 deslocamento de um elétron de um dos 4tomos de silicio vizinho, ocorrendo entdo um
preenchimento da lacuna do atomo de Boro. Logo, o material fica configurado como uma

semicondutor extrinseco do tipo p.



51

Tipo-p

[ 1} o0

©0:0
[}

[ 1] [ 1)
*q
Q:0
®
[ 1 ] [ L]
©:0
[ ]

[ L] [ I ]

Figura 2.19 - Representacdo da rede de Silicio dopado com Boro [72].

Dessa forma, os semicondutores do tipo p e do tipo n sdo mais eficientes, em termos
de condutividade, quando comparados com o silicio puro. Porém, separados nao
acrescentam em nada no que tange sua aplicacdo no desenvolvimento de células solares.
No entanto, quando estes dois tipos de semicondutores sdo colocados em contato, eles
formam as chamadas juncéo pn, que por sua vez, quando submetidas a incidéncia da luz
solar, acarretam em uma movimentacdo de elétrons-buracos, produzindo assim o efeito
fotovoltaico [72].

2.5.3. Efeito Fotovoltaico e Fotoelétrico

O funcionamento da juncdo pn quando submetida a incidéncia solar, é melhor
compreendida ao analisar o que ocorre no efeito fotoelétrico proposto por Albert Einstein
em 1905, e que Ihe rendeu o prémio Nobel, ao comprovar o comportamento corpuscular
da luz. Einstein mostrou que quando um feixe de luz com uma determinada frequéncia f
atinge uma superficie metalica, ocorre uma interacdo entre os fétons que compde a luz e
os elétrons da superficie (Figura 2.20) [71,73].
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Figura 2.20 - Representacéo do efeito Fotoelétrico em uma superficie metalica. Energia solar incidindo

por meio de fétons, que interagem com o material metalico, arrancando elétrons (e) de sus superficie.
Adaptada de [72].

Em seu estudo, Einstein comprovou que a energia cinética Ec adquirida pelos
elétrons quando expelidos do metal era independente da intensidade da luz que incidia
sobre a superficie, algo que perante a mecanica classica ndo seria possivel. Para ele, a
energia luminosa transportada pela luz (ondas eletromagnéticas) incidente no metal era
quantizada em pequenas por¢oes ao qual ele nomeou de Fotons, e cada elétron sé poderia
absorver a energia vinda de um unico féton, que por sua vez, desapareceria ap6s o feito.

A energia do foton transferida é calculada da seguinte da maneira [74].

E=h.f (17)

sendo f a frequéncia com que os fotons atingem a superficie e h a constante de Planck*? (h
= 6,626 x 10 J.5). Assim, o elétron atingido por um féton, absorve a energia proveniente
do mesmo, adquirindo uma energia cinética (Ec) que obedece a seguinte equacao.

E =hf-w (18)

sendo w a funcgdo trabalho, uma caracteristica especifica do material que compde a

superficie metélica e indica a dificuldade que o elétron enfrentara para ser expelido do

12 Max Planck, fisico alemé&o que introduziu a constante h para explicar a discrepancia entre as curvas
tedricas e dados experimentais no espectro de radiagao de corpo negro
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material. Se o valor desta energia for maior que o bandgap, ou maior que a funcdo trabalho
0 elétron entédo é expelido do material [74].

Com base neste raciocinio, quando ocorre a incidéncia de luz em um semicondutor
de juncdo pn, certa quantidade de energia é transferida para essa juncdo por meio dos
fétons que compdem a luz. Se essa energia for superior a energia de bandgap, ocorre uma
fotogeracdo de pares elétrons-buraco devido a “promogdo” dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo, dando origem a um campo elétrico que orienta a
movimentacdo dos elétrons no sentido da juncdo n para a juncdo p, ocasionado uma
diferenca de potencial V. Para que a célula fotovoltaica fique completa, é necessario que
haja um contato metélico, tanto na regido da juncdo n como também na regido na juncao
p, para que possa haver uma circulacdo dos elétrons (Fig. 2.21(a)), e consequentemente
uma corrente elétrica | (Fig. 2.21(b)). Tal corrente é descrita pela equacdo 19 e vem da

derivacdo da Equacéo de Schockley®3, do diodo ideal [75] [76].

v
=1, - Io[exp[:ﬁj—l} (19)

I representa a corrente gerada pela incidéncia luminosa (fotogerada), lo'* a corrente de
saturacdo reversa do diodo e n o fator de idealidade do diodo (adimensional entre 1 e 2)
obtido por ajuste de dados experimentais, ks constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta (K). Quando a célula ndo é iluminada, 1. é nula e, entdo a equacéo 19 fica igual

a de um diodo.

13 william B. Schockley (1910 — 1989), norte-americano ganhador do prémio Nobel de Fisica em 1956.
14 Pode ser calculada de forma experimental aplicando uma tensdo de circuito aberta Vo na célula ndo

2 DP Dn
iluminada ou através da equacao: |0 = q.A.ni | ————+———|[75,76].
LN, LN,
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Luz solar
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Figura 2.21 - Representacéo esquematica da Jungdo pn: (a) sem a incidéncia da luz, e (b) com a

incidéncia da luz solar e consequentemente o surgimento da corrente elétrica indicada no amperimetro A

[72].
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Tenséo elétrica (V)
Figura 2.22 - Representacédo da corrente elétrica em funcéo do potencial elétrico em uma célula
fotovoltaica. Isc corresponde a corrente elétrica de curto-circuito, Voc a tensdo de circuito aberto, Pvp a

poténcia maxima e lyp € Vwp S80, respectivamente, a corrente e a tensdo de poténcia maxima [75].

A eficiéncia () de uma célula solar ¢ dada por um pardmetro que define o quéo
efetivo é o processo de conversdo de energia solar em energia elétrica, ou de uma forma
quantitativa, a razdo entre a poténcia produzida pela célula fotovoltaica e a poténcia da
energia solar incidente na célula (Eg. 20). Assim, para as células solares presentes na
Terra, as medicBes das curvas I-V (Fig. 2.22) sdo feitas por meios de valores padrdes,
sendo o espectro solar como AM1.5%° (Figura 2.14) e temperatura de 25 °C.

150 AM1.5G, é conhecido como o espectro solar encontrado na superficie da Terra, apés o AMO ter
atravessado a atmosfera.
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n= M_loo% _ P .100% (20)
AG AG

sendo A a area (m?) da célula e G a irradiancia (W/m?) solar incidente e FF*® a razdo entre
a maxima poténcia da célula e o produto da corrente de curto circuito com a tensao de
circuito aberto [75,76].

Vi lwe

16 FF — Fator de forma, calculado por: FF = [75][76]

oc 'sc
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3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA - FILMES FINOS DE BFPT

3.1. Filmes Finos

O termo filmes finos representa um termo genérico usado para descrever a matéria
condensada com pequena espessura (tendendo a 2D), que € depositada sobre um substrato.
O substrato deve ser composto por material que de preferéncia ndo interfira nas
caracteristicas intrinsecas do filme depositado, porém isso ndo é tomado como uma regra
na deposicdo de filmes finos [77].

Historicamente, os filmes finos tém sido usados ha mais de meio século nas mais
variadas situacoes, que vao desde dispositivos opticos e eletrénicos até pecas decorativas.
Na década de 1960, Paul K. Weimer [5] fabricou transistores de filmes finos organicos e
inorganicos (TFTs) compostos por semicondutores de sulfeto de cadmio, CdS. J& nos anos
70 diversas areas cientificas, como dptica e acustica, propuseram a utilizagdo de filmes
finos na composicdo de alguns instrumentos. No entanto, somente quando Spear et al.
conseguiram introduzir, a baixas temperaturas, impurezas em dispositivos de silicio
amorfo (a-Si), sugerindo entdo a possibilidade de sua aplicabilidade em dispositivos como
as células solares, foi que se deu um maior destaque a aplicacéo de filmes finos [78].

A partir da tecnologia proposta por Spear et al. células solares de silicio amorfo
comecaram a ser produzidas para uso em calculadoras, com uma eficiéncia relativamente
baixa, variando entre 5 a 7%. Também na década de 70, a crise energética mundial e uma
consequente necessidade de reduzir custos na producdo de energia fez com que a
fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos, fotossensiveis e fotoluminescente se tornasse
uma alternativa viavel para a producdo em larga escala, o que por sua vez elevou o
conceito de filmes finos a um outro patamar para aquela época [64].

De uma forma geral, a tecnologia de filmes finos pode ser considerada velha, porém
atual, uma vez que suas aplicagcdes no desenvolvimento da industria mundial possibilitou
0 avanco tecnolégico em variados campos como telecomunicagdes, Optica, eletronica
(transistores, midias de gravacdo, circuitos integrados, etc.), geragdo de energia entre
outros, e atualmente é a chave para o desenvolvimento tecnoldgico do século XXI. As
tecnologias propostas com o uso de filmes finos podem levar a uma melhora em
propriedades na superficie de sélidos, como por exemplo, transmissao, reflexdo, dureza,

resisténcia a corrosdo e comportamento elétrico [79].
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Outras peculiaridades dos filmes finos estdo ligadas ao fato desses terem um custo
relativamente baixo de producédo, decorrente das pequenas quantidades de materiais que
séo envolvidos em seu processo de fabricacdo, como também o fato de utilizarem alguns
substratos compostos por materiais de baixo custo. Em termos de aplicacGes fotovoltaicas,
além das caracteristicas citadas acima, a leveza e flexibilidade de instalagdo em telhados,
fachadas e coberturas, permitem aos filmes finos uma facil inser¢do em projetos
arquitetdnicos [77].

A deposicao dos filmes finos pode ser feita por variadas técnicas, sendo que cada
uma delas apresenta suas caracteristicas em termos de funcionamento, como também em
termos financeiros, fazendo com que haja um leque de opgdes. A figura 3.1, exemplifica

alguns desses métodos usados na deposicdo de filmes finos.

Material Técnica

9 A 4

# [ Sputtering ]

Spin-coating

# Dip-coating

Spray Pirolysis
CVD
=
PVD

Figura 3.1 - Representacédo de alguns dos métodos de fabricagdo e deposi¢do dos filmes finos. Adaptada
de [80] e [81].

A técnica denominada sputtering, por exemplo, é uma das mais utilizadas tanto na
pesquisa como na inddstria. Ela € usada para a deposicdo de materiais que se encontram
na fase solida, possibilitando a obtencdo de filmes com excelente uniformidade da
espessura, Otima adesdo ao substrato e boa qualidade de deposicdo e controle de

composicdo em ligas ou isolantes [82,83].
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As técnicas que utilizam os precursores em sua fase liquida trazem algumas
vantagens em relacdo as demais, tais como um grande nimero de precursores que podem
ser utilizados, estruturas mais complexas que podem ser diluidas e posteriormente
depositadas em substrato, assim como equipamentos mais simples e baratos que quando
comparadas as técnicas de deposicao em vapor, como CVD (Chemical Vapor Deposition)
e PVD (Physical Vapor Deposition). Por outro lado, aspectos como necessidade de um
substrato liso e plano, gradiente na espessura e taxa de revestimento relativamente baixa
podem ser consideradas desvantagens desses métodos [84].

Para este trabalho, a deposicao dos filmes finos em substrato foi feita a partir de uma
solucdo liquida, de maneira que o método de deposi¢do usado fosse um dos mais simples
e viaveis financeiramente. A partir desses aspectos, as alternativas viaveis para este
trabalho foram as técnicas de “spin-coating” e “dip-coating” devido as suas caracteristicas
de ofertarem filmes finos com étimas qualidades (deposicdo, atmosfera, espessura entre
outras) e também por serem de facil acesso financeiro. Logo, a escolha teve como principal
destaque o fato de que o aparato experimental para “dip-coating” oferece uma maior
flexibilidade para automatizacdo na deposicdo dos filmes finos, com extensdo para
compositos com mais de um tipo de resina. Todas as caracteristicas relacionadas ao

processo de dip-coating serdo abordadas com maior destaque na sec¢éo 4.3.

3.2. Filmes Finos de BFPT

Como ja citado anteriormente, as solucdes sélidas de BFPT apresentam
caracteristicas peculiares que as destacam devido a sua diversidade e aplicabilidade.
Porém, em algumas de suas aplicacdes € preferivel que a mesma seja usada em formato
de filme fino. Assim, se faz necessario conhecer algumas das informacdes citadas até o
presente momento na literatura sobre os filmes finos de BFPT, para que possamos fazer
analises comparativas dos dados apresentados neste trabalho com aqueles reportados na
literatura.

Nas Ultimas duas décadas, filmes finos de BFPT tém sido preparados nas mais
variadas estequiometrias e com diferentes propositos de estudo, que buscam compreender
suas caracteristicas e analisar os melhores campos para sua aplicacdo. E notorio que a
maioria dos estudos buscam preparar filmes de BFPT na regido do MPB (destaque da
figura 3.2), uma vez que os resultados de estudos apresentados de BFPT na forma
volumétrica (“monolitos”), revelam que composicdes nessa regido apresentam

propriedades ferroelétricas e magnéticas intensificadas.
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Figura 3.2 - Relacdo entre o nimero de trabalhos reportados na literatura e a porcentagem de BiFeOs na
solucéo solida de BiFeOs-PbTiOs. A regido do MPB onde a porcentagem de BiFeOs fica em torno dos 70
% (0,7) (Data Web of Science).

Contudo, preparar filmes finos de BFPT préximos a regido do MPB e com a
estrutura desejada ndo tem sido algo facil de se efetuar, uma vez que esses filmes tendem
a apresentar uma elevada corrente de fuga a temperatura ambiente, frequentemente
atribuida a presenca de impurezas e flutuacbes na valéncia do ferro [85-90], que
influenciam diretamente nas caracteristicas ferroelétricas do filme fino. Assim, a tentativa
de fabricar filmes finos de BFPT de alta qualidade, principalmente a temperatura
ambiente, levam os pesquisadores a diversificarem os métodos de preparacdo e deposicao
utilizados, que vao desde monolitos para utilizacdo em processos de deposicdo por laser
pulsado (Pulsed Laser Deposition-PLD) [87, 91-94], processamento de transferéncia a
laser (Laser Transfer Processing — LTP) [95], processamento por solugdo quimica
(Chemical Solution Processing — CSD) com deposigéo via “spin-coating” [90,96-99] e
“sputtering” [100].

Diferencas no processo de fabricacdo, como por exemplo, substratos de diferentes
materiais, uso ou ndo de uma camada tampdol’, variadas espessuras, diferentes
temperaturas de sinterizacdo, deposicdo alternada dos precursores, variagdo na pressao

atmosférica durante o processo de deposicdo, diferentes temperaturas nas medidas

17 A camada tampéo é quando antes da deposicao do filme de BFPT, ocorre a deposicdo de uma fina camada
do precursor PbTiOs, ou até mesmo do BiFeOj3 para tentar minimizar a corrente de fuga na interface filme
eletrodo.
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ferroelétricas e dopagens com diferentes materiais, tornam um tanto quanto complexa a
compreensdo de possiveis padrdes em resultados apresentados e relacionados a
caracteristicas elétricas, magnéticas e morfologicas dos filmes finos de BFPT. Todos esses
fatores, juntamente com a quantidade relativamente pequena de artigos sobre filmes finos
de BFPT levam a resultados quase sempre divergentes em termos quantitativos, porém
com explicagOes qualitativas equivalentes para certos resultados experimentais.

De fato, resultados de difracdo de raios X (DRX) reportam fases tetragonais
[88,91,94,101-103], romboédricas [100,104,105], pseudocubicas [106,107], monoclinicas
[85,94,108], cubica [86] ou até mesmo uma mescla de algumas delas, como por exemplo
a monoclinica e a tetragonal [94]. Porém, diversos resultados apenas apresentam a ideia
de que houve a formacdo de uma estrutura de perovskita pura [98,109,110], levando a
compreender que ndo houve uma confirmacao ou identificacdo confiavel da fase devido a
fatores como largura de pico, entre outros. Isso deixa claro que quando se olha para os
resultados de DRX obtidos em monolitos de BFPT, principalmente nas vizinhangas da
regido do MPB, e esses sdo comparados com os resultados obtidos em filmes finos, nem
sempre ocorre uma convergéncia de resultados. Tais incongruéncias podem estar ligadas
a fatores como a incompatibilidade na interface substrato-filme, a diferenca no coeficiente
de expanséo, entre outros [94].

Em termos de medidas elétricas, principalmente no que se refere a histereses
ferroelétricas, as principais diferencas entre as diversas medidas realizadas por diferentes
autores advém da temperatura usada para a realizacdo da medida. Porém, os resultados
referentes a medidas realizadas a temperaturas abaixo de 0 °C, mesmo apresentando
visiveis melhoras em termos de valores da polarizacdo remanescente, ndo se apresentam
viaveis quanto a aplicabilidade desses filmes finos, deixando claro a importancia em
desenvolver-se filmes finos com propriedades ferroelétricas de boa qualidade, a
temperatura ambiente. Ja resultados que levam em conta a constante dielétrica mostram
uma discreta relacdo entre o0 aumento da porcentagem de titanato de chumbo (PbTiOz) no
composto BFPT com uma diminuigdo do valor da constante dielétrica. A tabela 1 detalha
os resultados de andlises elétricas, morfoldgicas, estruturais, magnéticas entre outras, de
variados trabalhos sobre o desenvolvimento de filmes finos da solucéo solida de BFPT
presentes na literatura. Logo, uma discussdao mais detalhada e aprofundada se faz
necessario para compreender esses resultados, bem como as explicacbes dadas por seus

autores.
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Tabela 1. Dados experimentais retirados de artigos sobre filmes finos de BFPT. As linhas coloridas destacam os valores de maxima polarizacao (linhas azuis) e de minima polarizacéo (linhas
verdes). Campo elétrico coercitivo (Ec), Polarizagédo remanescente (Pr), Constante dielétrica (g), Densidade de corrente (J) aferida em campo elétrico de 100 kV/cm, Magnetizacao de saturacéo
(Msat) e Rugosidade média da superficie (RMS).

. . - Temp. Tamanho
Estequiometria Técnica de Espessura . . Temp. Ec Pr S ¢ J Ms -
em (%) BFPT Substrato Deposicéo (nm) Simetria Sint. | (kv/cm) | (nC/cm?) AfeFr>|r<;ao 1kHz | 10kHz | 100kHz | 1MHz | (Alem?) | (emu/em?) mg?g())sde RMS | Ref.
1090 PUS PLD ~ 400 Tetragonal | 600°C | 132 30 -10°Cc | 72 364 27 ?? 27 2 2 22 | 1114
2080 PUSi PLD ~ 480 Tetragonal 600°C | 118 225 | -10°C 2? 444 ?? ?? 2? 2? 2? 2? [86]
2080 PU/Si PLD ~ 400 Tetragonal 600°C | 118 22,5 2? 2? 444 ?? ?? 2? ?? ?? 22 | [102]
2080 PUSi PLD ~ 400 Tetragonal 600°C | 118 225 | -10°C 2? 444 ?? ?? 2? 2? 2? 22 |[114]
106
2080 PUS Spin-coating | 300-500 | Monoclinica | 700°C | 22 27 27 27 27 2 72 | Aln?b : 7 7 22 | o7
3070 PUTI/SIOSi RZ})“J?SJ:?;;O” ~1000 | Romboedral | 875°C | 83 12,9 Amb. 7 7 22 22 22 0,097 22 22 | [98]
3070 Py T'%Xi/ Si0 | spin-coating | ~ 250 Perovskita | 700°C | 22 2 2 2 2 2 2 2 ) ) 2 | 98]
3070 PUS PLD ~ 480 Tetragonal | 600°C | 118 26 -10°c | 72 1055 27 27 27 2 2 2 | [86]
3070 PUS PLD ~ 400 Tetragonal | 600°C | 118 26 27 27 1055 27 27 27 2 2 22 | [102]
3070 PUSi PLD ~ 400 Tetragonal | 600°C | 118 27 -10°c | %2 1055 2 2 27 2 2 22 | 114
3070 PUS Spin-coating | 300-500 | Moniclinica | 700°C | 22 27 27 27 27 2 2 27 2 2 22 | 1107
. ) . ~10° 0,13
- ~ 27 ° 27 27 27 27 27 ! 27
4060 Pt/Si Spin-coating 500 27 700 °C 27 18 Amb. 27 27 27 27 (Amb) sl 200 nm 27 [89]
4060 PUS Spin-coating | 300-500 | Moniclinica | 700°C | 22 27 27 27 27 2 2 77 2 2 22 | 1107
asssese | FY T'%*i’ S0/ | spin-coating | 600 2 700°C | 22 33 Amb. | 22 2 2 2 | -~10 22 | 6080nm | 22 | [96]
" " _ -3
5050 a T'%*i’ S0/ | spin-coating | 250 2 600-700 | 27 2 2 2 2 2 » | Aln?b) ) 2 | 450m | [08]
5050 PUS PLD ~470 27 6oo°Cc | 22 27 -10°C | 460 27 435 2 ~10° 2 2 22 | o1
5050 a T'%*i’ Si0 | spin-coating | ~500 2 600°C | 22 <40 |-100°c| % 2 2 2 | -~10 ) 2 | 26nm | [115]
5050 PUS PLD 22 27 2 27 27 27 27 27 2 2 27 2 2 22 | 891
e . Romboedral+Te ~101
- ~ ° 27 27 27 27 27 27
5050-Sc PUTi,/SiO/Si PLD 250 tragonal 550°C | 250 40 Amb. 77 77 7 7 (Amb) 12 7 7 [91]
6040 Py T'%Xi’ Si0/ PLD 300 ” 600°C | 22 32 Amb. | 22 2 2 2 | ~10 ) ) 7 | [
—102
6040 PUS PLD 480 Tetragonal | 600°C | 22 50 -10°c | %2 933 2 72 | A}nob | 2 2 22 | 1119
- -3
6040 PUS PLD 480 Tetragonal | 600°C | 27 50 -10°c | 72 933 22 72 | 110Q,C) 2 2 22 | 1119
6040 PUS PLD ~470 27 600°C | 230 50 -10°C | 800 27 750 2 ~10? 2 2 2 | 81




Estequiometria Substrato Técnicg fje Espessura Simetria Te_mp. E. Pr 2 A-If-:::?g%o d J 2 Ms 3 ?g;ijngg RMS Ref.

em (%) BFPT Deposi¢éo (nm) Sint. | (kv/cm) | (nClcm?) P, 1kHz | 10kHz | 100kHz | 1MHz | A/em?) | (emu/em?) grios
6040 PUSi PLD ~470 7 600°C | 230 50 |-10°c| 80 | 2 | 7m0 | % (_1%002) 7 7 2 | 87
6040 Py Ti%i’ SI0 | spin-coating | ~500 2 600°C | 27 <40 |-100°c| % 2 ) 2 | ~10 2 2 | 250m | [89]
6040 PUSi PLD ~470 2 600°C | 22 2 2 2 2 2 2 (/X%) 2 2 2 | re8
6040 PUSi PLD ~470 2 600°Cc | 22 2 2 2 2 2 2 (_1%)92) 2 7 2 | re8
6040 PUTIQUSIO PLD 110-1360 2 600°Cc | 22 2 2 2 2 2 2 2 2 7 2 | s
6040 Py Tios*i’ Si0d/ PLD 110-1360 7 600°C | 22 7 2 2 2 2 2 2 ) ) 2 | [116]
6535 Py Tios*i’ S0 | spincoating | ~750 | Romboedral 2 7 7 2 |200m28| 75040 | 22 2 2 ) ) 2 | [105]
6535 PUSi csD ~300 | Monoclinica | 700°C | 22 55 Amb. | 400 | 22 2 2 2 7 7 2 | [es]
6535 PUTI/SIOSi PLD ~230 Mor:irgé’;irf;”e 6s0°C | 110 12 Amb. 275 265 250 220 | -~10% 22 22 22 | [94]
6733 PUSi Spin-coating | 300-500 | Monoclinica | 700°C | 22 195 2 2 2 2 2 | -102 7 7 2 | [w08]
7030 LaNIOSION | spin-coating | 470 Cibica | s00°c | 22 205 | Amb. | ~960 | 22 | ~180 | ~30 | 22 21,98 7 2 | 8]
7030 PUSi PLD ~300 Tetragonal | 650°C | Amb. 2 2 2 2 2 2 2 7 ~120nm | 22 | [201
7030 Py Ti%i’ S0/ | spin-coating | 250 2 700°C | 150 50 |-190°c| 800 2 2 2 (:rgbs) ) 22 | 43nm | [109]
7030 PUSi PLD 480 Tetragonal | 600°C | 205 35 | -10°c| 2 | se1 | 22 2 | -102 7 7 2 | 1114
7030 PUSi PLD ~ 470 7 s00°C | 22 2 | -10°c| 530 | 22 | 45 | 22 | -107 7 2280m | 22 | [87]

7030 PUTISIOSi LTP 20 Romboédrica | 22 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 22 | [95]
7030 PUSi PLD 7 2 ? 2 2 2 2 2 2 2 2 7 7 2 | [e8]
7030+Mn | PV T'%Xi’ S0 | spin-coating ) Pseudocubica | 600°C | 27 2 2 2 2 ) 2 | -~10 ) ) 2 | [106]
7030 sio2/si | spin-coating 2 2 700°c | 22 2 2 2 2 2 2 2 2 104nm | 85" [ 1og)
7030 PUTIQUSICH PLD 110-1360 2 600°Cc | 22 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 | g
I
7030-Mn | PV T'%i’ S0/ | spincoating | ~250 | Pseudocubica | 700°C | 250 55 Amb. | %2 2 ) ) z ) ) 2 | (o7
7030 PUSi PLD ag0 | Tetragonal+Ro | o500 | o 2 7 72 7 2 2 2 2 2 22 | 93]
mboedral
7030 PUTIONSIO,/Si PLD 110-1360 7 s00°C | 22 7 2 2 2 7 2 2 7 7 2 | [116]
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. . o Temp. Tamanho
Estequiometria Técnica de Espessura . - Temp. Ec Pr s J Ms -
Substrato X Simetria - Afericéo médiode | RMS Ref.
em (%) BFPT Deposicdo (nm) Sint. | (kV/cm) | (nC/cm?) P, 1kHz | 10kHz | 100kHz | 1MRHz | Aem?) [ (emulcm?®) gréos
7030 Pt/Si CSD ~ 300 Monoclinica 700 °C ~57 Amb. 880 ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? [85]
7030 LaN'OS"i/S'Ozl Spin-coating | 720/230 ?2? 700 °C 110 33 Amb. 542 ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?2? [111]

Si

7030+La PUSi Spin-coating | 600 7 600°C | -0 | Amb. | -480 | -460 | -~450 | ~420 | -10° 7 sonm | 22 | [110]
7030 LaNi%i/ S0 | spincoating | 755 7 700°C | 90 30 Amb. | %2 2 2 2 | ~10 ) ) 2 | 98]
7030+La+Mn PUSi Spin-coating | 600 7 600°C | ~40 | Amb. | 22 7 2 2 | -10° 7 7 2 | qo9]
7030 PUTI/SIOSi PLD ~ 230 Mor;ir;'é’;irf;”e 6s0°C | 135 21,5 Amb. 580 550 520 475 | ~10° 22 22 22 | [94]
7228 PUTIL/SIOSi PLD ~480 | Tetragonal 7 164 | Amb. | 385 | 330 | 200 | 265 (Eg;) 7 1sonm | 22 | qeq
7228-Ti PUTIL/SIOSi PLD ~ 480 Tetragonal | 700°C | 127 45 Amb. | 385 | 530 | 200 | 265 (NA%]?S 7 1sonm | 22 | oy
7228 PUTI/SIOSi PLD 380470 | Tetragonal | 700°C | 120 40 Amb. | 22 7 7 7 2 2 |1s0@Pa) | 22 | [103]
7228 PUTI/SIOLSi PLD 380-470 | Tetragonal | 700°C | 120 40 Amb. | % 7 ) ) 2 ) ?fg F’,‘g‘) 2 | [103]
7327 Pt/Si Spin-coating 300-500 Monoclinica 700 °C 2? 2? -73°C ?? ?? ?? ?? ~102 15 ?? ?? [108]
7525 a Ti%*i’ SO/ | spincoating | ~750 | Romboedral | 700°C | %2 7 7 150 25 ) ) 2 ) ) 8799 | [105]
7525 Py Ti%i’ SI0 | spin-coating |  ~750 Romboedral | 750°Cc | 22 7 7 73 | 110 ) ) 2 ) ) 42;?3 [105]
|75 | eisi [ oo | 30 [ womainica [700cc | 2 | w0 [ am [0 [ [ [ [ | Jeoowmm| 2 [ |

7525 PUTI/SIONSi PLD ~230 | Monoclinica | 650°C | 170 | ~41 | Amb. | 920 | sso | 85 | 765 | ~10° 2 2 2 | o4
8020 LaNIOISIO | spin-coating ” Cibica | s00°c | 22 17 | Amb. | <780 | 22 | =600 | ~160 | 22 26,4 7 2 | 6]
8020 a Ti%i’ Si0J | spin-coating | ~500 7 600°C | 22 <40 |-190°c| 2 2 ) 2 | ~10 ) ) 28 | 891
8020 PUTI/SIOSi PLD ~230 | Monoclinica | 650°C | 120 -8 | Amb. | 685 | 660 | 620 | 550 | -10% 22 | 60-80nm | 6-9nm | [94]
8020 (Tampdo) | PUTI/SiOASi PLD ~230 | Monoclinica | 650°C | 120 30 Amb. | 685 | 660 | 620 | 550 | -10% 22 | 60-80nm | 6-9nm | [94]
9010 LaNiOS?’SiOZ’ Spin-coating 2 Ciibica 500°C | 22 1 Amb. | ~400 | 22 | -350 | ~50 2 25,79 2 2 | [96]
9010 PUTIOISION | gin coating | 250 2 600-700 | 27 2 2 2 2 2 2 | -~10% ) ) 5nm | [109]
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Ao comparar os valores de polarizagao elétrica, nota-se uma grande variagdo nos
resultados. Por exemplo, Hongri et al. [86] reportaram polariza¢des remanescentes de 1
uC/em?, 1,7 pC/em? e 2,05 uC/cm? para filmes finos de BFPT na estequiometria 90/10,
80/20 e 70/30, respectivamente, sinterizados a 500 °C e com espessura de 470 nm, e
caracterizagdes realizadas a temperatura ambiente. No trabalho de Chen et al. [91] a
polarizagdo remanescente encontrada foi de 1,64 pC/cm? para um filme de BFPT 72/28
sinterizado a 700 °C e com espessura 480 nm para caracterizacfes também feitas a
temperatura ambiente. Ambos os autores ligaram os baixos valores de polarizacao (entre
1 pC/cm? e 2,05 pC/cm?) ao elevado escoamento de cargas superficiais originado pelas
vacancias de oxigénio, que por sua vez dificultaa movimentacao dos dominios (fenémeno
conhecido como domain pinning), o que torna mais complicada a tarefa de polarizacao
por haver a necessidade de aplicacdo de altos campos elétricos para a caracteriza¢do dos
filmes.

Alguns autores encontraram valores de polarizacdo elétrica remanescente mais
elevados por meio de diferentes caminhos para a deposicdo do filme fino, bem como,
temperaturas alternativas (abaixo de 0 °C) na realizacdo das medidas de polarizacdo
elétrica. Os diferentes caminhos de deposicdo foram: deposi¢édo direta da solucdo sélida
de BFPT sobre o substrato condutor, deposicao de uma camada tamp&o primaria sobre o
substrato com posterior deposi¢do da solucdo sélida de BFPT e, por fim, o processo de
deposicdo alternada dos precursores da solucédo solida de BFPT, ou seja, deposicdo de PT
alternada com a deposic¢édo de BFO.

Assim, Liang et al. [104] relatam uma polarizagdo elétrica de 70 pC/cm? a
temperatura ambiente para filmes finos de BFPT 68/32, com 860 nm de espessura, fazendo
0 uso da deposicdo direta da solucdo solida de BFPT sobre o substrato de Pt. J& Li et al.
[111] verificaram uma polarizagdo elétrica remanescente de 33 uC/cm?, & temperatura
ambiente, para filmes de BFPT 70/30 com espessura de 720 nm, com a utilizacdo do
mesmo tipo de deposicao.

Li et al. [111], agora fazendo uso da deposicdo alternada dos precursores,
reportaram valores de polarizagio elétrica remanescente de 66 uC/cm?, 70 uC/cm? e 75
nC/cm?, a temperatura ambiente, para filmes de BFPT 70/30 com espessura de 230 nm.
Primeiramente ocorre a deposicdo e secagem de uma camada de PT, seguida pela
deposicao e secagem da camada de BFO. Esse processo € repetido algumas vezes até que
se atinja a espessura desejada. Esses autores ligam esses melhores resultados de

polarizacdo a fatores como, por exemplo, a pouca variagdo na valéncia dos ions de Fe
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(Fe**/Fe**) no precursor PT, que acarreta a uma menor formagcéo de vacancias de oxigénio
e, consequentemente, uma melhor adesdo ao substrato.

Katoch et al. [85] relataram uma polarizagao remanescente de 80 pC/cm? para filmes
finos de BFPT 75/25 caracterizados a temperatura ambiente e com espessura de 300 nm.
Esses autores fizeram uso de uma camada tampéo. Isso significa que, antes da deposicéo
da solucgdo solida de BFPT, uma primeira camada de PT foi depositada sobre o substrato.
Para Katoch et al. essa fina camada tamp&o atuou como um isolante que colaborou para a
diminuicdo da elevada corrente de fuga, implicando em uma melhora tanto no
comportamento como nos valores da histerese ferroelétrica. Yu et al. [112] e Bygrave et
al. [113], também depositaram uma camada tampdo, porém fazendo uso de outros
materiais, tais como o Oxido de zinco (ZnO) e o rutanato de estréncio (SRO),
respectivamente. Mesmo assim, seus resultados também apresentaram melhorias de
isolamento no filme de BFPT. Porém, apenas Yu et al. apresentaram valores de
polarizacéo elétrica, que ficou na faixa de 30 pC/cm?.

Por outro lado, Klan et al. [87,88,102], Sakamoto et al. [89,109] e Gupta et al. [108]
buscaram métodos alternativos para suavizar o elevado escoamento de cargas da
superficie dos filmes finos, por meio de medidas realizadas a temperaturas de -10 °C, - 73
°C e -190 °C. Sakamoto et al. reportaram uma polarizacdo elétrica de 60 uC/cm?, para
filmes de BFPT 70/30 de 230 nm. Os demais autores reportaram uma polarizagdo elétrica
entre 23 uC/cm? e 50 uC/cm?. Tais resultados sugerem uma diminuigdo do escoamento
de cargas na superficie, uma vez que a diminuicdo da temperatura tende a congelar 0s
defeitos de superficie o que leva a valores mais elevados da polarizagdo elétrica. Por outro
lado, o fato das andlises terem sido feitas a temperaturas abaixo de 0 °C, dificulta uma
analise a respeito da aplicabilidade dos filmes, uma vez que a utilizacdo destes filmes
finos, deveria ser feita em ambientes de temperatura controlada, principalmente a-190 °C.

Vale ressaltar aqui que, na tentativa de utilizagdo de processos de deposigédo
diferentes, bem como variadas temperaturas de medidas de polarizagéo elétrica, Li et al.,
Katoch et al. e Sakamoto et al. reportaram valores de polarizacdo remanescente muito
proximos uma das outras, variando entre 60 puC/cm? e 80 uC/cm? para filmes finos de
BFPT proximos a regido MPB (70/30), com espessuras proximas a 250 nm.

A busca por melhorias nas propriedades ferroelétricas e magnéticas de filmes finos
de BFPT, leva alguns autores a utilizacdo de dopagem com elementos como, manganés

(Mn), titanio (Ti), escandio (Sc) e o lantanio (La).
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Sakamoto et al.[89,106], Tublotsev et al. [107] e Chen et al. [99] doparam filmes
finos de BFPT com manganés (Mn), relatando uma melhora nas propriedades
ferroelétricas, ocasionada pela diminuicdo das vacancias de oxigénio e uma consequente
diminuicdo no escoamento de cargas superficiais. Tais autores associaram as melhoras a
presenca dos ions Mn?*, que atuaram como aceitadores de carga que tendem a evitar a
transferéncia dos elétrons dos fons Fe*" para Fe?*, diminuindo assim o escoamento e
melhorando as propriedades dielétricas para niveis aceitaveis em aplicacdes praticas.
Esses autores ainda concluiram que quando a dopagem passa de 3% de Mn, observa-se
um comportamento resistivo 6hmico e ndo mais uma emissdo de Schottky, conforme
verificado em filmes finos de BFPT sem dopagem.

Chen et al. [99,110] estudaram o processo de dopagem de filme fino de BFPT com
lantanio (La). Esses autores, constataram que a substituicio de La*3® por Bi*3 reduz de
forma eficaz as vacancias de Bismuto que s&o acompanhadas por vacancias de oxigénio
e, portanto, diminuem a condutividade elétrica do filme. A reducdo das vacéancias de
oxigénio diminui a possibilidade de pinning dos dominios, promovendo de forma mais
eficaz uma polarizacdo ferroelétrica. O La pode ainda ajudar a estabilizar o estado de
valéncia dos ions de ferro, suprimindo o salto dos elétrons dos ions Fe3* para Fe?*,
ajudando novamente a diminuir as vacancia de oxigénio.

Ja Chen et al. [91] indicam que uma das melhoras criadas pela dopagem com titanio
é a substituico idnica de Ti** por Fe**, que atua como um mecanismo que ajuda a evitar
a criacdo de vacancias de oxigénio, uma vez que podem compensar as cargas negativas
oriundas dos ions Fe?*.

De forma geral, os resultados referentes as melhorias observadas nas propriedades
histerese ferroelétricas com consequente melhoras nas propriedades dielétricas, passam
por diferentes métodos de sintese e protocolos de medidas. Porém, € fato que os melhores
resultados observados para a polarizagdo remanescente ocorrem em amostras com
composicgdes na regido do MPB, ou seja, proximo a 70/30, assim como havia sido
reportado em mondlitos.

No contexto do comportamento da constante dielétrica, Hongri et al. [86] reportam
que a constante dielétrica, até a frequéncia de 100 kHz, aumenta com 0 aumento da
porcentagem de PT, e que apos essa frequéncia, todos os valores em todas as porcentagens
diminuem com um aumento drastico da tangente de perda. De maneira especifica, o filme
fino da solugdo solida de BFPT 70/30 sofre uma disperséo dielétrica ja em 10 kHz,

indicando a presenca de uma relaxacao semelhante a de Debye. Para Hongri et al. a perda
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dielétrica ocorre devido a cargas espaciais oriundas das substitui¢es aliovalentes de Pb?*
e Ti** e as polarizacdes interfaciais e dipolares.

Khan et al. [87,102,114,115] compartilharam da mesma ideia sobre a relacdo da
constante dielétrica e a porcentagem de PT. Ou seja, conforme ocorre um aumento da
concentracdo de PT, aumenta-se a constante dielétrica. Para esses autores esse fenébmeno
se deve a concentracdes diferentes de vacancias de oxigénio como resultado da mudanca
na pressdo de oxigénio durante o processamento. E importante salientar que o filme fino
de BFPT 20/80 foge a ideia de que o aumento da concentracdo de PT aumenta a constante
dielétrica nos resultados apresentados por Khan, porém tais autores ndo expuseram
nenhuma explicagédo sobre tal advento.

Ja Katoch et al. [85] apresentaram resultados contrarios aos de Khan et al. e Hongri
et al., uma vez que reportaram que a constante dielétrica diminui com o0 aumento da
porcentagem de PT. Para Katoch et al. esses resultados ocorrem devido a diminui¢cdo do
tamanho médio de gréo que se da com 0 aumento da concentracdo de PT, bem como pode
estar relacionado a presenca de uma fase tetragonal P4mm de baixa tetragonalidade, o que
torna o movimento das paredes de dominios facilitada. Porém, em concordancia com
explicagdes de Hongri et al. a tangente de perda apresenta um relaxagédo do tipo Debye
acima de 100 MHz, que nesse caso, foi atribuida ao movimento dos elétrons dos ions Fe3*
para Fe?".

Na mesma linha de resultados Sahoo et al. [94] reportaram que a filmes finos com
maior concentracdo de PT apresentam menor dispersdo da resposta dielétrica, sugerindo
que esse aumento na concentragéo de PT reduz a densidade dos defeitos, convergindo para
um menor escoamento de cargas e coercividade da histerese ferroelétrica. Ja a perda
dielétrica se origina principalmente de mecanismos como perda resistiva e perda por
relaxacdo. A perda resistiva emana da contribuicdo de escoamento de cargas e defeitos,
enquanto a perda de relaxacdo est associada a combinacao de defeitos de dipolos. A perda
dielétrica maxima € vista em frequéncias mais altas (~10° Hz) e é possivelmente devido
ao processo de relaxacdo semelhante a Debye e dos dipolos formado pelos defeitos
associado a esse mecanismo de relaxacio, que podem consistir em ions Fe?*, bem como
por vacancias de oxigénio.

Por outro lado, Li et al. [111] ja haviam mostrado que a deposicao dos filmes finos
de BFPT feitas de forma alternada melhora as propriedades ferroelétricas, como a

polarizacdo e a densidade de corrente. Porém os resultados referentes a constante dielétrica
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demonstraram que as deposi¢Oes feitas de forma alternada resultaram numa constante
dielétrica mais baixa que o filme depositado de maneira padrao.

Garg et al. [105] observaram o comportamento dielétrico de filmes finos obtidos em
diferentes temperaturas de cristalizacdo, 700 °C e 750 °C. Eles relataram que o filme fino
de BFPT 75/25 sinterizados a temperatura de 750 °C apresenta uma maior constante
dielétrica, que provavelmente esta ligado a uma melhor cristalinidade, microestrutura e
auséncia de fases secundarias, quando compara com o filme sinterizado a 700 °C. Porém,
ndo houve mudanca nos valores da tangente de perda.

Chen et al. [110] fizeram uso de dopagem com Lanténio para analisar possiveis
melhoras na resposta dielétrica, quando comparada com filme de BFPT puro. Assim como
nos demais estudos que utilizaram a dopagem, esses autores relatam aumento nos valores
da constante dielétrica conforme ocorre aumento na concentracdo de La, quando
comparada com resultados de filmes finos de BFPT puro. Porém, a tangente de perda ndo
apresenta 0 mesmo comportamento, ou seja, eles relataram um aumento aparente da
tangente de perda, conforme ocorre 0 aumento na concentracdo de La, principalmente a
concentracdo de 10% de PT. Para Che et al. esse aumento na tangente de perda em altas
frequéncias indica que portadores de carga nos filmes falham em seguir o campo elétrico
externo, bem como pode estar associado a cargas espaciais e a defeitos na interface.

Diferentemente do grande numero de resultados elétricos listados na tabela 1,
estudos sobre propriedades magnéticas de filmes finos de BFPT se restringem a apenas
alguns poucos trabalhos sobre medidas de magnetizacdo a temperaturas abaixo de 0 °C ou
ambiente.

Kang et al. [100] fizeram estudo da magnetizacdo em filmes de 1um e 1,5 um em
temperaturas de aproximadamente -265 °C e 25 °C, em um campo de 1000 Oe. Esses
autores relataram a polarizacdo no filme de 1 um maior do que no filme de 1,5 um em
ambas as temperaturas de medida, sendo a polarizacdo magnética do filme de 1 um igual
a 0,097 e 0,078 emu/cm?® para as temperaturas -265 °C e 25 °C respectivamente. Kang et
al. relatam que a observagdo de um weak-ferromagnetismo pode ter sido ocasionada pela
inclinacdo dos spins Fe-O-Fe, que deixam de ser colineares na fase romboédrica.

O trabalho Hongri et al. [86] completa as informacdes de Kang et al, pois
demonstraram que a ocupacio de sitio B por Ti*" pode levar a destruicdo da cicloide de
spins que tende a aumentar a magnetizacao, e também a uma diminuigdo de ug total que
por sua vez diminui a magnetizacdo para 0 mesmo valor de campo aplicado. Outro

importante fator apontado por Hongri et al., vem da concentracao de PT aplicada ao filme.



69

Quando o filme é composto por uma concentragdo de 10% de PT, uma pequena
magnetizacdo de saturacdo é observada. Porém conforme a concentracdo de PT passa a
20% ocorre um aumento da magnetizacdo que, para esses autores, surge devido a
substituicdo do Pb no sitio A, o que diminui os parametros de rede e, consequentemente,
leva ao que eles chamam de contragéo da estrutura da rede cristalina, que por sua vez,
aumenta a inclinag&o do spin contribuindo para a magnetizacéo. Ja quando a porcentagem
passa a ser de 30% de PT, a substituicdo de Ti no sitio B tende a neutralizar o aumento da
magnetizacdo devido a inclinacdo dos spins, e portanto, diminui novamente a
magnetizagéo.

Yan et al. [92] estudaram a magnetizagdo em filmes finos de BFPT dopados com
Escandio (Sc) e atribuiram o aumento da magnetizacao a substituicdo de ions de Sc no
sitio de Fe, aumento o estado de ligacdo das ligacdes Fe(Ti)-O aos octaedros Fe(Ti)-
O(FeOs) reduzindo assim a simetria dos cristais. A introducdo de Sc também leva a uma
destruicao do periodo de modulacéo da cicloide de spins, liberando assim a magnetizacéo.

Estudos relativos a morfologia dos filmes finos de BFPT deixa um tanto mais
complexa a tarefa de encontrar padrdes para os resultados, uma vez que o0s autores se
utilizam de diferentes métodos de deposicao e diferentes temperaturas de cristalizacao, de
forma que esses fatores tendem a influenciar nas propriedades como rugosidade e
distribuicdo de tamanhos de gréos.

Sakamoto et al. [89,106,109] ligaram o crescimento exagerado de gréos a formacao
de fases secundarias como Bi>FesOs9, acompanhada pela volatizacdo de Bi e Pb,
principalmente em composi¢des com alta porcentagem de BFO, que implica em baixa
estabilidade estrutural. Ja os valores de rugosidade média (RMS) ndo sdo afetados pela
porcentagem de PT usada no filme de BFPT para faixa usada por Sakamoto et al., que
ficou entre 20 e 50% de PT. Esses autores também fizeram uso da dopagem com
Manganés (Mn) e em diferentes fluxos de gés, relatando um aumento no tamanho de grdos
com as atmosferas de N2 e Oz e O3/O2. J& a maior rugosidade foi encontrada em filmes
feitos em atmosfera de N2, que pode estar ligado ao crescimento exagerado dos graos
devido a presenca de vacéncias de oxigénio, acompanhadas da volatizacdo de Bi e Pb.

Chen et al. [110] fizeram uso da dopagem com Lantanio, relatando uma tendéncia
no aumento do tamanho medio de grdos conforme ocorre a incorporagdo do Lantanio.
Esses autores acreditam que esse seja um dos fatores que levam a obtencdo de uma

histerese ferroelétrica comportada e com reducéo da corrente de fuga.
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Garg et al. [105] demonstraram que a temperatura de cristalizagéo mais elevada (em
seu trabalho, 700 e 750 °C) culminou em um filme fino mais compacto e sem a presenca
de fissuras, poros ou fases secundarias, bem como houve uma diminui¢do acentuada na
RMS a temperatura de 750 °C (49 nm), quando comparada com 700 °C (87,5 nm).

Li et al. [96] buscaram verificar a influéncia da taxa de aquecimento na cristalizagédo
para a formacéo dos filmes finos de BFPT 70/30. Os resultados levaram a concluséo de
que ao aplicar-se uma taxa de aquecimento de 1 °C/s os filmes apresentam melhor
densidade e menor porosidade, acompanhadas da formacdo de pequenos grdos, quando
comparados as taxas de aquecimento de 2, 5, 10, 15 e 20 °C/s que, por sua vez,
demonstraram porosidade e fissuras mais elevadas além de tamanho de grdos maiores.

Bygrave et al. [113] e Esat et al. [116] relataram a variacdo das propriedades
morfoldgicas com o aumento da espessura dos filmes finos de BFPT 70/30 e 60/40. Com
espessuras variadas as analises indicaram que o tamanho médio de grdos aumenta com a
espessura e que os filmes se tornam mais resistivos acima da espessura de 290 nm, uma
vez que a tendéncia é que filmes mais finos apresentem defeitos que podem levar a um
curto-circuito. Porém, Bygrave et al. deixaram claro que em nenhum de seus filmes houve

a formacdao/observacdao de ciclos de histerese ferroelétrica.
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4. METODO DE SINTESE E TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, as técnicas necessdrias para completo desenvolvimento da
fabricacdo da solucdo sélida de BFPT, sua deposicdo em forma de filme fino e as técnicas
experimentais utilizadas para analises estruturais, elétricas, morfolégicas entre outras,

serdo apresentadas.

41. Sol-Gel

O método de sintese de compostos conhecido como sol-gel*® faz parte dos chamados
processos de Soft Chemistry ou Chimie Douce que, entre outras vantagens, destaca-se 0
fato de permitir a producdo de filmes finos homogéneos, monofasicos e com melhor
controle morfolégico, controle de espessura e baixo custo financeiro. O fato de ser uma
rota de sintese feita em temperatura relativamente baixa, permite a utilizacéo de substratos
que nédo suportam elevadas temperaturas durante o processo de deposi¢éo dos filmes finos,
bem como, ajuda em perdas de componentes mais volateis [117]. Em 1846, Ebelmen deu
inicio a utilizacdo do método sol-gel na preparacdo de um metal alcooxido (tetraetoxido
de silicio) a partir de SiCls e alcool [118]. Na década de 30, 0 método serviu como uma
solucdo alternativa e barata para o recobrimento de vidros com filmes de 6xidos [119]. Os
primeiros produtos feitos via sol-gel, surgiram no mercado em 1953, mas somente no
inicio em 1959 a producéo feita em larga escala comecou a evoluir, partindo com TiO2 e
SiO2 para espelhos retrovisores automotivos, revestimentos antirreflexo em 1964 e dando
continuidade com janelas de prote¢do solar em 1969 também com base de TiO> [119,120].
Dessa forma, a partir de 1971, era sabido que qualquer tipo de éxido multicomponente
poderia ser sintetizado usando os alcdxidos de diferentes elementos via processo sol-gel
[118]. Essa descoberta levou ao desenvolvimento de sensores, condutores, biossensores,
catalisadores e cerdmicas magneticas [117,121].

Por ser um processo quimico, o sol-gel favorece a obtencdo de certos materiais
(vidros, vitroceramicos, filmes finos, entre outros (Fig. 4.1)) que apresentam melhor
homogeneidade e pureza, dimensGes nanométricas e que podem ser processados a

temperaturas relativamente mais baixas (quando comparado com ceramicas), reduzindo

18 A palavra Sol é referente a disperséo de particulas coloidais em um liquido usualmente entre 1 nm e 1000
nm. J& a palavra Gel indica um sélido poroso formado via polimerizagéo e condensacgdo das particulas
solidas [121].
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assim o risco de contaminacdo e a perda de materiais mais volateis, como o bismuto e 0

chumbo no caso de filmes finos de BFPT.

et 9%y |
Precursores
em Solugdo
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Recobrimentos
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Compositos Inorgdnicos  Cerdmicas Densas

Figura 4.1 - Alguns dos possiveis materiais formados pelo método Sol-Gel [122].

Logo, o processo sol-gel basicamente descreve a transi¢cdo de um composto liquido
para um composto s6lido por intermédio de um processo quimico que prepara suspensoes
coloidais'® a partir de soluces de precursores metalicos, tais como solugdo aquosa de sais
inorganicos (nitratos, sulfetos, cloretos, etc) ou alcéxidos dissolvidos em solventes
organicos. Os materiais mais utilizados neste processo sdo os alcoxidos (compostos
metalorganicos)®°, porém como o estudo deste trabalho se remete a sais inorganicos, néo
sera feita a abordagem sobre os alcoxidos. Assim, seja para os alcoxidos ou sais
inorganicos, o processo sol-gel se resume a trés reacdes; hidrolise, condensacdo e

gelatinizacéo [120].

19 Um coléide é uma suspensdo em que a fase dispersa é tdo pequena que as forcas gravitacionais sdo
despreziveis e as interagdes sdo dominadas por forcas de curto alcance, como de Van der Walls e cargas
superficiais.

20 Representados normalmente pela formula M-(OR)z, com M sendo um metal ou semimetal, O o oxigénio,
R um radical organico e z a valéncia do metal.
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No caso de dos sais inorganicos, os cations metalicos M™ sdo solvatados?! por
moléculas de agua quando dissolvidos na mesma, formando complexos de acordo com a

seguinte reacao:

H H

/ /
M + :0 M o

NH NH

Figura 4.2 - Representacéo esquematica de cations metalicos sendo solvatados pela agua.

Essa solvatacdo conduz a formacdo de uma ligacdo parcialmente covalente
(representado pela seta vermelha na fig. 4.2) para cétions de metais de transicdo. Assim,
uma transferéncia de cargas (elétrons) ocorre dos orbitais ligantes preenchidos das
moléculas de agua para orbitais d vazios do metal de transicdo, causando um aumento da
carga positiva do atomo hidrogénio, tornando a molécula de &gua mais acida. Dependendo

da magnitude da transferéncia de elétrons, ocorre a seguinte reagdo (hidrolise) [123].

[M(OH,)I* <>[M ~OH]*? +H* «>[M =0]“?" +2H" (21)

A reacdo acima resulta em trés diferentes tipos de ligantes: aquo (M(OHy)), hidroxo
(M-OH) e oxo (M = Q). J. Livage et al. [123] desenvolveram um modelo (Eq. 22) para
prever se a hidrolise sera favorecida em meio &cido, basico ou neutro, e qual a natureza
dos ligantes que irdo predominar, algo de muita importancia no que se refere a precisao

do comportamento quimico das espécies frente a hidrélise e condensacéo.

[MO,H,,_,J*™ (22)

sendo h definido como a raz&o molar de hidrdélise. Logo, quando h = 0, o precursor € um
aquo [M (OH2)], parah = 2N, a predominéancia é oxo [M = O], e se 0 <h < 2N, o precursor
pode ser um hidroxo (M-OH) [123]. Como a hidrélise depende de fatores como o nimero
de coordenacdo, valéncia (z), eletronegatividade do metal e do pH da solucéo, a mesma

fica facilitada quando ocorre um aumento da densidade de carga do metal, do numero de

21 Fendmeno quimico que acontece quando um composto idnico ou polar ¢é dissolvido em uma substancia
polar sem que haja a formac&o de uma nova substancia.
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ligacOes entre o metal e o ligante hidroxo ou ligante oxo e do numero de hidrogénios do
ligante. J& quando o nimero de ligantes hidroxo na coordenacdo do metal aumenta, a
hidrdlise é inibida [123].

Ja as reacdes de condensacdo podem ocorrer por meio de dois mecanismos distintos,
a olacdo e a oxolagdo. A condensacéo via olagéo engloba a reacdo de hidroxo (M-OH) e
corresponde a uma substituicdo nucleofilica (Sn)?, na qual M-OH ¢ o nucleofilo e o
precursor aquo é retirado (Eq. 23) [124].

M-OH+H,0-M — M-HO-M+H,0 (23)

A oxolacdo é a reacdo de condensacdo em que ligacbes do grupo oxo (M = O) entre
dois metais sdo formadas. Quando um metal possui ligacdes coordenadas que ainda nao
foram feitas, o processo de oxolacdo ocorre via adicdo nucleofilica (An)?3. Assim os
grupos ligantes ndo sdo removidos (Eq. 24) e a reacdo ocorre com velocidade
relativamente rapida (>10° mol/s) [124].

M-OH+HO-M —» M-0-M+H,0 (24)

A partir das etapas de hidrolise-condensacao, tende a ocorrer a transicdo Sol-Gel,
ou gelatinizacdo, fendbmeno no qual uma suspensédo coloidal transforma-se em um gel a
partir de ligacBes entre particulas ou espécies moleculares, levando a uma formacao de
uma rede tridimensional que faz com que o sistema incialmente viscoso adquira um carater
elastico. A figura 4.3 apresenta os aspectos envolvidos durante a transicao sol-gel em uma

abordagem fenomenoldgica.

22 Substituicdo nucleofilica ocorre quando o par de elétrons ndo compartilhado se liga diretamente ao
atomo positivo formando uma nova ligacéo e a ligagdo com aquele atomo de menor eletronegatividade é
desfeita liberando um grupo retirante (nucle6fugos).

23 Adicdo nucléofila ocorre com um mecanismo é similar ao da substituicdo, entretanto sem a presenca de
um grupo retirante, usando o par de elétrons para formar um anova ligagdo sem a eliminagéo de um grupo
ou molécula.
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Figura 4.3 - Representacéo dos processos ocorridos durante a gelatinizacéo [125].

No inicio (a) o sistema é composto por particulas coloidais dispersas (sol) devido a
polimerizacdo do monémetro. Tais particulas se ligam formando pequenas cadeias
ramificadas e tridimensionais denominadas microgel (b,c), que tendem a crescer até
atingir aproximadamente metade do volume total, situacdo em que o sistema passa a
apresentar um comportamento elastico. Ou seja, a viscosidade tende ao infinito e o sol
alcanca o ponto de gel (d), o que implica em cadeias que passam a crescer conjuntamente,
culminando na formacao de uma rede continua que ocupa todo o volume do sistema (e, f)
[125].

Por fim, a secagem pode ocorrer de duas maneiras diferentes. Quando feita por meio
de uma evaporacdo lenta do solvente liquido intersticial, € formado o que se chama de
Xerogel. Neste processo ocorre um encolhimento progressivo concomitantemente a uma
densificacdo da solucdo e, consequentemente, o desenvolvimento de tensdo, que ocorre
ndo somente pelos coeficientes de expansdo (consequéncia na varia¢do na quantidade da
agua), mas tambem pela acdo de forcas capilares que ocorrem quando 0s poros comegam
a esvaziar e uma interface liquido-gel é desenvolvida em forma de mecanismo dentro dos
poros. Por fim, uma fragmentacgdo é observada devido ao encolhimento ndo uniforme do
gel [126]. Caso a secagem seja feita acima da pressao critica, ocorre o surgimento de um

gel de baixa densidade, chamado de Aerogel [126].
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4.2. Rota Pechini

A rota Pechini, ou também chamado de método dos Precursores Poliméricos, foi
desenvolvido em 1967 por Maggio P. Pechini em um trabalho referente a fabricacdo de
dielétricos de alta pureza para a utilizacdo em filmes finos e capacitores preparados com
titanato de chumbo, bério, zirconatos e niobatos [127]. O método Pechini é geralmente
considerado como um tipo particular do procedimento sol-gel, sendo suas principais
vantagens: controle estequiométrico, envolvimento de solucdo aquosa sem a necessidade
de um controle da atmosfera de sintese, estabilidade da solugdo, sintese de 6xidos
multicomponentes homogéneos e monofasicos com forma e tamanho uniformes, pequenas
particulas e area superficial alta (que pode ser alcancada devido ao crescimento de grdos
que ocorre de maneira lenta e em baixas temperaturas), além de pequenas quantidades de
precursores que tendem a um custo financeiro relativamente baixo [128,129].

O método consiste na habilidade que certos &cidos fracos a-hidroxicarboxilicos
(4cido citrico-AC, por exemplo) tém para formar quelatos?* com um complexo de cations
metalicos quando dissolvidos em solucdo aquosa [129,130] (etapa 1, Fig. 4.4). Tais
quelatos sdo aquecidos sob agitagdo constante, geralmente entre 70 °C a 110 °C,
juntamente com a adi¢do de um alcool-polihidroxilado (Etilenoglicol-EG, por exemplo),
até que haja uma poliesterificacdo completa de todos os componentes, vindo a gerar uma
solucdo translicida (etapa 2, Fig 4.4). Apds essa poliesterificacdo, ocorre um aquecimento
posterior que leva o alcool a esterificar as moléculas do acido carboxilico, gerando um
éster e 4gua, que por sua vez é removida por evapora¢do. Assim, como o &cido carboxilico
e o alcool sdo polifuncionais, ocorre a formacdo de poliesterificacdo entre acido citrico
(agente quelante) e o etilenoglicol (agente polimerizante), produzindo uma resina formada
pela polimerizagdo dos quelatos, distribuidos atomicamente ao longo da estrutura
molecular da resina. Essa distribuicdo atdmica dos cations é uma das grandes vantagens

do processo, uma vez que garante a homogeneidade do polimero [129,130].

24Quelato € um composto quimico formado por um ion que € ligado a um agente quelante (refere-se a uma
forma pelo qual os ions metalicos séo aprisionados no composto) por meio de varias ligagbes covalentes.
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1°Etapa: Quelagao
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Figura 4.4 - Representacdo da reacdo de complexacédo e da esterificagdo [131].

Dessa forma, o polimero formado apresenta grande homogeneidade na dispersao
dos cations metalicos e com um tratamento térmico adequado em ar atmosférico ou em
outros gases, pode ocorrer a eliminagdo da parte organica, resultando na obtencédo da fase

inorganica desejada com material bem homogéneo.

4.3. Dip-Coating

Um processo antigo e amplamente usado para a deposicdo de filmes finos a partir
de solucdes liquidas com posterior solidificacdo em substrato, é a técnica de deposicao
por imersdo, também chamada de “dip-coating” [132]. Por ter um funcionamento
experimental simples e de facil adaptacdo para a deposi¢cdo de um grande numero de
precursores (tais como organicos, polimeros, entre outros), essa € uma técnica ainda hoje
muito utilizada no meio cientifico, ndo somente para a producéo de filmes finos, como
também em diversos tipos de producdes cientificas e industriais [132].

A utilizacéo da técnica de dip-coating, permite o ajuste de parametros experimentais
de extrema importancia para o processo imersao (velocidade de mergulho e imerséo, por

exemplo) por meio de uma automatizagdo mais simples e financeiramente mais accessivel.
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Do mesmo modo que aspectos relacionados aos filmes finos produzidos, tais como,
limpeza do substrato que seré utilizado no processo, ajuste dos precursores por meio dos
gradientes fisicos e quimicos e controle de espessura, sdo de facil manuseio, porém com
extrema importancia para que 0 processo ocorra de maneira perfeita [133].

A deposicéo via dip-coating pode ser feita por duas formas distintas: continua® ou
por bateladas. A figura 4.5 representa 0s passos que ocorrem no processo por bateladas;
imersdo (a), emersao ou start-up (b), deposicéo e drenagem (c), evaporacao e drenagem

(d).

O 21C e

a) Imersio b) Emersio/Star-up ¢) Deposigiio e drenagem

Ay NP
AVAY, NVAVASS
A N

d) Evaporacdo e drenagem

Figura 4.5 - Representacéo das etapas envolvidas no processo de dip-coating. As setas em azul indicam o

arraste da solucéo devido a imerséo e emersdo do substrato[adaptado [134].

De inicio, o substrato € imerso verticalmente em uma solucdo liquida (processo
chamado de banho) com velocidade constante para que ocorra a deposi¢ao inicial do filme
sobre 0o mesmo (Fig. 4.5a). Na sequéncia € necessario que o substrato permaneca submerso
por um determinado intervalo de tempo, para que haja uma melhor interacao entre solucéo
e substrato. Posteriormente a esse periodo de imersdo, ocorre a emersdo ou start-up, no

qual o filme continua a ser depositado com seu excesso sendo drenado pela atuacdo da

% Para este trabalho foi escolhido o processo de bateladas, por ser um processo que necessita de um
aparato mais simples. Melhores especificacdes sobre o processo continuo é detalhado na referéncia [118].
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forca da gravidade (Fig. 4.5b, ¢). A medida que o substrato é suspenso, a solucéo liquida
é arrastada sobre o substrato, carregando parte desse liquido de maneira a aumentar a area
de secagem em contato com atmosfera, o que torna o efeito da evaporacdo mais eficaz
(Fig. 4.5d).

Todo esse processo de deposi¢do do filme é regido pela combinacdo e competicdo
de um conjunto de forgas que atuam no sistema, que pode ser classificado apenas em
forcas de drenagem e forgas de arrastamento [132]. No momento em que o substrato é
puxado para cima, as forcas de drenagem trabalham de forma a puxar o liquido de volta
para o banho, enquanto que as forgas de arrastamento trabalham para reter o liquido no
substrato (regido destacada pelo ponto S na figura 4.6, que divide 0 menisco estatico com
0 menisco dindmico). Essa “competi¢ao” entre assas forcas € que determina a espessura

do filme umido que ficara depositado no substrato.

U

Menisco Dindmico

/

N

Figura 4.6 - Representacéo dos fluxos ascendentes de descendentes. Adaptado [135].
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Superficie do banho

re

Ainda durante o processo de retirada, trés regides podem ser destacas (figura 4.7):
Na regido 1, mais distante da superficie do liquido, é onde a espessura torna-se constante
(ho), e apenas as forgas gravitacionais e forgas de viscosidade estdo envolvidas. Na regido
2, definida como a regido do menisco dinamico, a espessura (h(x)) do filme tende a variar
conforme a variacdo da altura do substrato em relacdo a superficie do liquido. Nessa
regido, viscosidade, gravidade e forcas de tensdes superficiais devem ser levadas em

consideracdo. J& a regido 3, apenas as tensdes superficiais deve ser consideradas [132].
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Regiio 1

Regido 2

Regido 3

Figura 4.7 - Disting&o das regies na formacéo de filme fino por imerséo [132].

A figura 4.8 traz maiores detalhes sobre os aspectos da deposicéo do filme no estado
estacionario. Observa-se que no inicio, a solucdo sofre um arraste devido ao banho, que
por sua vez, estd diretamente ligado a sua viscosidade. Na sequéncia, uma agregacao,
gelatificacdo e concentracdo da solucdo ocorre gracgas a evaporagdo do solvente e também
ao escoamento gravitacional. Por fim, um colapso do filme e a consequente formacéao de

um revestimento com espessura constante [135].

Sol-Gel Dip-Coating

Z ]

Filme
Depositado

pressao capilar
exercidana

v, x=0 Jase
. final de
\\ Colapso do filme e/ou secagem
,\ JSormagao de poros a medida que o

menisco €
recebido
no interior do
gel

P,
Evaporagdo
Agua/Alcool

AN "
>— Evaporagdo + secagem

gravitacional

Superficie da solug¢ao
Arraste do banho

)tl ’ Sol diluido
Figura 4.8 - Representacao estado estacionario dip-coating. Em destaque a pressao capilar (Pc).
Adaptada de [135].
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Quando a viscosidade () da solucéo e a velocidade de remocdo (Uo) do substrato
séo suficientemente altas para diminuir a curvatura do menisco, entéo a espessura (h) do
filme depositado é quem equilibra a viscosidade de arraste (o« nUo/h) e a forca

gravitacional (pgh) conforme a equacgéo 25 [135].

h=C,(nJ,/ pg)"* (25)

Para o caso de liquidos considerados Newtonianos, a constante de proporcionalidade
C: é aproximadamente 0,8, sendo p a densidade e g a aceleracdo da gravidade.

No entanto, quando a velocidade de remocao do substrato e a viscosidade nao séo
elevadas o suficiente, o balanco é modulado pela taxa de viscosidade de arraste e a tensao
superficial liquido-vapor (yLv) de acordo com a relagdo estabelecida por Landau-Levich,
na forma [135].

h=0,94(nJ, /7,y ) (J, / pg)** (26)

onde, h é a espessura do revestimento (filme), n a viscosidade, Uo a velocidade de
remocdo, p a densidade e g a aceleracdo da gravidade.

A equacdo 26 é valida até velocidades de retirada muito baixas, porém quando a
velocidade é reduzida abaixo de 0,1 mm/s aproximadamente, ocorre um novo regime de
revestimento, conhecido como regime capilar. Neste regime, a dindmica da secagem na
qual ocorre a processo, € extremamente importante para a compreensao do regime capilar
[135].

4.4. Difracao de raios X

A difratometria de raios X (DRX), é uma das mais importantes técnicas utilizadas
na andlise estrutural de compostos cristalinos, o que permite a identificacdo e
caracterizacdo do material. Ela também é de total importancia para a analise da formacao
de fases cristalinas, obtencdo de informacdes tais como, tamanho, orientacdo e
imperfeicdes dos cristais que compdes o material, como também ajuda a desvendar

parametros estruturais inerentes a cada material ou fase [136].
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A técnica de difracéo de raios X consiste basicamente no espalhamento elastico de
feixes de raios X que ocorre devido a interagdo com a estrutura cristalina do material em
andlise. Esses espalhamentos podem ser do tipo coerente?® ou incoerente?’, sendo que
apenas os raios X espalhados coerentemente podem se intensificar por meio das
interferéncia construtivas ou se cancelarem por meio das interferéncias destrutivas, a
depender das direcdes de espalhamentos. A lei de Bragg descreve a condigdo necesséria
para que ocorra essa interferéncia construtiva [136] .

Assim, quando um feixe de raios X monocromatico de comprimento de onda A
incide sobre uma amostra cristalina de espagamento interplanar d com éangulo de
incidéncia @, (Figura 3.9), se faz necessério que a diferenca do caminho éptico percorrido
entre os feixes espalhados por diferentes planos atémicos (trecho PO + OQ da figura 3.9),

seja um multiplo inteiro do comprimento de onda do feixe incidente.

Figura 4.9 - Processo de Difracdo de raios X por um cristal. Adaptado de [136].

Essa condicdo, mais comumente conhecida como Lei de Bragg, € matematicamente

descrita pela equacdo 27.

PO +0Q =nA =2d.sen(6;) = n=12,3,4,.. 27

Os angulos 0 para os quais ocorre a difracdo sdo chamados de angulos de Bragg.
Uma das maneiras experimentais mais utilizadas na analise de materiais

policristalinos consiste em submeter a amostra a um feixe de raios X monocromatico,

26 Nao ocorre perda de energia no processo, e radiacdo emitida pelo elétron terd 0 mesmo comprimento de
onda do raio X incidente [173].

27 Também conhecido como espalhamento Compton, as particulas envolvidas no espalhamento tem seu
momento e energia alterados apds o processo [173].
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variando tanto o angulo de incidéncia (fonte de raios X) como também o angulo de
reflex&o (detector) simultaneamente. A figura 3.10 mostra o tipo de equipamento para este

método de analise.

Fotoelétrons Emitidos

Goniémetro
colli-rzgtie:ras Filtro de elétrons ou Cintilador
3 (Seleciona elétrons com uma dada

energia cinética)

Detetor de elétrons

Fonte de Raios-X 2 A
monocrq_mético / \\ \Y (conta os elétrons)
’ N _A Angulo de difragéo
Agmostra
policristalina

Espectro medido

Figura 4.10 - Principio de funcionamento de um equipamento de difracao de raios X, que usa a amostra

fixa e tanto a fonte como o detector em movimento [137].

Na técnica de DRX, um feixe de raios X € gerado por uma fonte de raios X
monocromatico, passando por um colimador até atingir a amostra policristalina com
angulo de incidéncia 0. O feixe difratado na amostra, passa pelas lentes colimadoras antes
de incidir sobre o detector. Tanto a fonte como também o detector se encontram sobre um
gonidmetro para garantir que o angulo de incidéncia seja 0 mesmo do angulo de reflexao,
e que ambos tenham o valor igual a metade do angulo de difracdo 20. Assim, um
computador ligado ao detector registra a intensidade dos feixes difratados em fungéo do
angulo de difracdo, o que resulta em um padrdo de picos ao qual é denominado de
difratograma (Fig. 4.11).
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28

Figura 4.11 - Esquema de um difratograma

Cada posicdo angular representada no difratograma fornece informacoes
relacionadas as distancias interatdmicas de acordo com a Lei de Bragg (equacdo 27). A
intensidade relativa entre os picos traz informacdes referentes as posi¢cdes atdmicas dos
atomos que constituem o material em andlise. Varias outras informacdes podem ser
retiradas de analises feitas por meio de um difratograma, utilizando outros métodos como

refinamento estrutural Rietveld e método de Scherrer, por exemplo.

4.4.1. Método Scherrer

O método Scherrer, € um modo relativamente simples que determina de maneira
indireta o tamanho de cristalino de um material, ao analisar a largura a meia altura de um
dos picos presentes no difratograma, levando em consideracdo o fato de que as larguras
dos picos variam de maneira inversamente proporcional ao tamanho desses cristalitos.
Trés sdo os fatores que influenciam na largura dos picos: efeitos instrumentais, tamanho
de cristalito e tensdes da rede (strain). Para corrigir a questdo instrumental, uma medicao
padrdo e feita com a utilizacdo do LaBe (Hexaboreto de Lantanio), de maneira a ajustar a
largura meia altura com a funcgéo de cagliot (Eq. 28), no qual o pardmetro W traz a largura
instrumental [138].

H =(U1tg0+V tgo +W)" (28)
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Ja a parte por strain, no caso do método de Scherrer é geralmente desprezada, de
maneira que toda a contribuicdo fique apenas pelo tamanho de cristalito. Logo, a equacéo

que descreve tal método é escrita como.

Bcrist = k—l
~ L.cosé@

(29)
sendo, A o comprimento de onda do raio X, k 0 fator de forma (geralmente usa-se 0,8 para
particulas preferencialmente esféricas), 8 o angulo de incidéncia, L o tamanho do cristalito
e Berist @ largura a meia altura.

Mesmo que geralmente desprezada a contribuicdo do strain, é possivel calcular seu
valor através utilizando uma modificacdo para a equagdo de Scherrer. Tal modificacdo
consiste na utilizacdo da funcdo de Cauchy para o ajuste do pico ao invés do uso de uma

gaussiana. Com isso o calculo do strain pode ser feito pela equagdo 30 na forma [138].

_ A
496

n (30)

sendo, PBn a largura a meia altura do ajuste com a fungdo de Cauchy e 6 o angulo de

difracéo.

4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma importante técnica na analise
microestrutural de materiais de diversas naturezas, sendo amplamente empregada em
diversas areas do conhecimento, industria e ciéncia em geral. No estudo de materiais é
possivel identificar caracteristicas como a distribuicdo de tamanhos de grao, morfologia,
defeitos, porosidade, composicdo e formacdo de fases secundarias. Nessa técnica, um
feixe de elétrons geralmente gerado por um filamento de tungsténio, é acelerado por
tensdes que variam de 1 a 30 kV através de lentes eletromagnéticas em uma coluna
mantida em alto vacuo. Essas lentes eletromagnéticas e fendas sdo responsaveis por
concentrar os elétrons em um feixe extremamente colimado (cerca de 50 A de didmetro)
e direciona-lo sobre a amostra e promover a varredura. A figura 4.12 mostra um esquema

simplificado de um microscapio eletrdnico de varredura [139].
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Figura 4.12 - Representacéo esquematica de um microscopio eletronico de varredura [140].

Ao atingir a superficie da amostra, o feixe interage com os a&tomos presentes na
superficie e produz diferentes sinais, tais como elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, elétrons Auger, raios X caracteristicos e luz visivel, conforme descrito

pela figura 4.13.

Feixe de elétrons primadrios
Elétrons retroespalhados

Elétrons secundarios ES

Fotons de raios X
Fotons de luz visivel

Elétrons Auger

Superficie da Amostra

ES
ERE
Raios X caracteristicos

Raios X continuos

Fluorescéncia secundaria

Resolugao espacial ERE

Resolugao espacial dos raios X «———»

Figura 4.13 - Sinais provocados pela interacao do feixe de elétrons e a amostra no microscépio eletrénico
de varredura. Adaptada [137]
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Em um microscdpio eletrdnico de varredura, sdo gerados basicamente dois tipos de
espalhamentos devido a interacéo do feixe de elétrons com a amostra, que s&o usados para
a formacéo das imagens: espalhamento inelastico e elastico. Do espalhamento ineldstico,
resultam os elétrons secundarios, cuja emissdo depende da topografia da superficie da
amostra, 0 que gera imagens com alta profundidade de foco. Ja o espalhamento elastico
resulta na emissdo dos elétrons retroespalhados, que dependem diretamente do nimero
atdbmico dos atomos encontrados na superficie. Essa dependéncia permite a distingdo de
fases por meio de contraste de tons de cinza em funcdo do nimero atémico médio (Z) da
regido analisada [139].

A formacao das imagens é com o uso de dois detectores compostos por cintiladores,
cada um deles para uma fonte diferente de sinal, que quando captado por um software,
constrdi as imagens. Uma vertente utilizada pelo microscépio eletronico de varredura, é a
analise composicional da amostra, realizada a partir do sinal de raios X caracteristicos da
amostra durante a interacdo com o feixe de elétrons. Para tanto, se faz necessario a
utilizacdo de um detector de energia dispersiva de raios X (EDS), o que permite uma

analise qualitativa e semi-quantitativa da composicao da amostra em estudo. [139]

4.6. Microscopia de Forca Atbmica

A técnica de microscopia de forca atdbmica (do inglés, Atomic Force Microscopy-
AFM), faz parte das chamadas técnicas de microscopia de varredura por sonda (do inglés
Scanning Probe Microscopy-SPM) que fazem uso de uma sonda mecanica para varrer a
superficie da amostra em andlise, e detectar as interagdes que ocorrem entre a ponta da
sonda e os &tomos que compdem a superficie da amostra. Quando comparada com outras
técnicas de microscopia, tais como microscopia eletrénica de varredura e de transmissao
de alta resolugéo, o AFM permite que se fagcam caraterizagcdes das amostras de maneira
mais simples, uma vez que ndo ha a necessidade de preparagdo especifica das amostras,
recobrimento condutivo em material isolante, assim como € possivel a analise de amostras
em meios liquidos, resolucdo em trés dimensoes, entre outras vantagens.

A figura 4.14 exemplifica uma esquematizacao simples do aparato experimental de
um AFM. Nele um sistema piezoelétrico é responsavel pela movimentacéo da amostra nas
direcdes x e y, a0 mesmo tempo em que uma sonda (ponta também chamada de tip) fixa
em uma haste flexivel, escaneia a superficie da amostra. Um laser é direcionado na parte
superior da ponta da sonda, ajustado de maneira a ser refletido para um fotodetector. As
variagcbes da haste (cantilever) da sonda podem ocorrer tanto na vertical, devido as
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interacBes ponta-superficie, ou ainda na horizontal, provocadas por pequenas tor¢des da
haste. Assim, os dados de deflexdo da haste sdo enviados para o software, o qual é

responsavel pela aquisicao de dados, construcdo e processamento da imagens [141].

Fotodetector Laser

Sonda
f\/\/\q Amostra
|

Sistema piezoelétrico
de varredura

Controle de
realimentagao

Figura 4.14 - llustracéo esqueméatica do funcionamento basico de um microcopio de forca atdmica —
AFM. Adaptado de [142].

A construcdo das imagens ocorre por meio da afericdo das forcas de atracdo e
repulsdo que atuam entre a ponta e a superficie amostra. Uma intera¢do atdmica entre a
ponta e a superficie da amostra ocorre no momento em que a sonda se aproxima da
amostra, resultando em interacdes repulsivas ou atrativas, a depender da distancia entre a
ponta e a amostra. Quando os atomos estdo relativamente afastados, forcas do tipo
atrativas sdo predominantes e provavelmente oriundas de forcas como Van der Waals,
eletroestaticas, quimicas ou capilares. Ja quando a distancia entre os atomos da ponta da
sonda e da superficie da amostra se tornam da ordem da distancia de liga¢bes quimicas,
ocorre uma repulsdo em decorréncia do Principio de Exclusdo de Pauli, 0 que provoca o
surgimento de forcas repulsivas [141, 143].

Dessa forma, para a construcdo das imagens via AFM, trés modos de operagdo
podem ser usados: modo contato, modo ndo contato (dindmico) e modo tapping.

Como o proprio nome indica, 0 modo contato é aquele em que a ponta da sonda fica
em contato fisico e continuo com a amostra, sofrendo a a¢do de forgas repulsivas. O

deslocamento da ponta é provocado mecanicamente pela propria superficie da amostra,
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de maneira que se faz necessario grande cuidado para a ponta ndo ser danificada e também
ndo danificar a superficie da amostra. Neste modo, a forca de repulsdo da ponta é calculada
pela lei de Hooke, multiplicando a deflexdo da haste pela constante da mola. No modo
ndo contato (dindmico), a haste fica submetida a uma oscilacdo e € posicionada préxima
a superficie da amostra, sendo que somente as forcas atrativas atuam entre ponta e a
amostra. Esse afastamento (ndo contato) reduz ao maximo possiveis estragos tanto na
amostra como na ponta. Por outro lado, a resolucdo da imagem também ¢é reduzida. Por
fim, 0 modo tapping tem a mesma base de funcionamento do modo ndo contato, sendo
que nesse modo a haste é submetida a uma oscilacdo préxima a sua frequéncia de
ressonancia de forma que seu deslocamento fica sujeito as forcas repulsivas e atrativas.
Assim, a haste toca a amostra de maneira suave e por um curto intervalo de tempo
[141,143].

Diversos outros modos para analise de propriedades microscopicas dos materiais
surgiram a partir da técnica de AFM, tais como microscopia de forca magnética (MFM, do
inglés Magnetic Force Microscopy), a microscopia de forca piezoelétrica (PFM, do inglés
Piezoresponse Force Microscopy) e a microscopia de forca Kelvin (KPFM, do inglés Kelvin

Probe Force Microscopy) que apresentaremos a segulir.

4.6.1. Microscopia de Forca Kelvin

A microscopia de for¢ca Kelvin (do inglés Kelvin Probe Force Microscopy-KPFM)
se da no modo de ndo contato do AFM e permite a determinacéo da diferenca de potencial
entre a ponta da sonda e a superficie da amostra por meio da funcéo trabalho das mesmas.
Essa diferenca é denominada de potencial de superficie (Vs) e dada pela equacéo 31 [144].

_@,-4)

—€

Vv

S

(1)

sendo ¢p e ¢a as fungdes trabalho da ponta e da amostra e e a carga eletronica. Ao se
aproximar da amostra, uma forca elétrica atua sobre a ponta por haver uma diferenca entre
os niveis de Fermi (Er) da ponta e da amostra, que com a aplica¢do de um potencial externo
(V) é removida. Dessa forma, ao igualar o nivel de Fermi, o potencial externo se iguala
a diferenca das funcgdes trabalho (¢p - ¢a) da ponta e da amostra. Assim, tendo
conhecimento da funcéo trabalho da ponta, € possivel calcular a funcéo trabalho da
amostra e consequentemente obter o mapa do potencial elétrico da superficie [144].
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Outras caracteristicas podem ser analisadas por este método, desde fluxo de cargas ao
aplicar um campo elétrico no porta-amostras, como também iluminacdo da amostra para
verificagcdo de sua resposta fotovoltaica devido a mudanca de cargas na superficie, com uma
consequente mudanca no potencial dessa superficie.

4.7. Caracterizacdes Dielétrica e Ferroelétrica

4.7.1. Dielétrica

A caracterizacdo dielétrica de um material, seja ele monolito ou filme fino, é de
extrema importancia para conhecer seu comportamento quando estimulado por um sinal
de frequéncia variada em um certo intervalo de tempo. A espectroscopia de impedancia é
uma das técnicas bem sucedidas utilizadas para este tipo de analise. Assim, para que as
analises sejam feitas, se faz necessario a fixacdo de eletrodos na amostra que sera analisada
para que a mesma possa ser submetida a uma diferenca de potencial externo alternado, na
forma [145].

V() =V,e (32)

Por sua vez, a amostra fornece como resposta uma corrente do tipo.

1" (t) = 1€/ (33)

o ¢ a frequéncia angular (0=2.7.f) e ¢ a diferenca de fase entre a diferenca de potencial e
a corrente. Resultados referentes a propriedades dielétricas, efeitos de polarizacéo,
microestrutura, condutividade em solidos e defeitos podem ser analisados por meio de
formalismos complexos como a impedancia Z* ¢ a permissividade elétrica £*[145].

No caso da impedancia complexa Z*, € levado em consideracdo a defasagem entre
o0 estimulo externo dado a amostra e a sua resposta, de maneira que matematicamente
temos [140].

=<

.V Vet _lze*

L =—= i(ot+d)

- 7| =
T = 1Z| (34)

o
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Ja a permissividade elétrica complexa €* traz a quantificacdo da defasagem entre o
campo oscilante e a reorientagdo dos dipolos elétricos do material (que causam uma
dissipacdo de energia). Esse efeito é chamado de relaxacdo dielétrica, e que é expresso

por.

*

¢ =¢(0)+ig (o) (35)

A equacdo 35 mostra a permissividade real ¢” e a parte imaginaria ¢”” que indica a
dissipacdo elétrica do material em analise.
A partir da equacéo 35 e utilizando Z" = Z +iZ " é possivel separar a parte real da

imaginéria, conforme as equacdes 36 e 37 [140].

L
we,S|Z” i (36)
G
wE,S ‘Z* i (37)

Dessa forma, a dissipacao de energia, também conhecida como fator de perda em

uma medida dielétrica, pode ser calculada como segue.

rr

tgo = d (38)

s

4.7.2. Ferroelétrica

Para o caso das medidas ferroelétricas, existem diferentes procedimentos a depender
do tipo de amostra a ser analisada, monolito ou filme fino. Como este trabalho é todo
desenvolvido com filmes finos, as medidas ferroelétricas foram feitas por meio do
procedimento chamado de PUND (Positive-UP Negative-Down) [146-148].

A técnica PUND consiste em aplicar uma sequéncia de pulsos para obter
caracteristicas da polarizacdo da amostra em andlise, ao invés de um sinal de excitagéo

continuo, conforme esquematizado na figura 4.15.
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Figura 4.15 - O principio do método PUND: primeiro pulso para orientacdo dos dipolos e, em seguida,
duas séries de picos duplos positivos (P e U) seguidos pelos picos negativos (N e D). Entre eles o tempo

de relaxamento trelax €ntre pulsos positivos e negativos. Adaptado de [148].

Observa-se a presenca de cinco pulsos na figura 4.15. O primeiro pulso tem como
funcdo, forcar ao maximo todos os dipolos a se orientarem na mesma direcdo,
configurando assim um estado de polarizacéo inicial. Esse pulso é seguido de dois pulsos
positivos e dois pulsos negativos, e a resposta da corrente gerada na amostra € registrada.
Cada um dos pulsos aplicados tem um importante significado. O pulso P, contém
informacdes sobre a quantidade total de carga comutada positiva, permanente e transitéria,
como também a resposta dielétrica do material. Ja o pulso U contém a polarizacdo
transitéria positiva e a resposta dielétrica. Seus resultados sdo obtidos integrando a
densidade de corrente, conforme equagdes 39 e 40, sendo Jr a densidade de corrente
medida pelo pulso P e Ju a densidade medida pelo pulso U [147].

P :_[det (39)

U =[J,adt (40)

Os pulsos negativos N e D, trazem as mesmas ideias de informacdes, porém sobre a

carga negativa, de maneira que podem ser calculadas por meio das equagdes 41 e 42, sendo
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Jn a densidade de corrente medida do pulso N e Jp é a densidade de corrente medida do
pulso D [147].

N =[J,dt (41)

D =_[JDdt (42)

As duas curvas originadas pela aferi¢do da polaridade positiva (P e U) sdo subtraidas
uma da outra para produzir um meio loop com E > 0, e que representa a variacdo da
polarizacdo ferroelétrica pura, devido a mudanca da direcdo negativa para a positiva dos
dominios. O mesmo processo ocorre para os dois pulsos negativos (N e D), para que o

loop de histerese fechado seja obtido [146].

Polarizacdo (u.a)

Campo Elétrico (u.a)

Figura 4.16 - Representacdo esquematica das duas partes do loop de histerese a partir da subtracio dos

pulsos positivos (P — U) e negativos (N — D). Adaptado de [146].
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Até o inicio deste capitulo, o desenvolvimento tedrico que engloba as ideias
envolvidas neste trabalho foram apresentados, afim de se ter uma base tedrica e conceitual
para as analises dos resultados adquiridos pelos mais variados processos experimentais.
Desta forma, este capitulo apresenta toda a descricdo experimental utilizada para a
preparacgéo, calcinacdo, sinterizacdo, deposicédo (filme fino) e caracterizacdo de amostras
da solugéo solida (0,6)BiFeOs - (0,4)PbTiOs. Os precursores utilizados e suas respectivas

purezas sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Descri¢do dos precursores utilizados para a calcinagao e sinterizagdo da solucdo sdlida BFPT,

com suas respectivas purezas e fornecedores.

Composto Férmula Molecular Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de Chumbo Pb(NO3)2 99 Sigma Aldrich
Nitrato de Bismuto Bi(NO3)35H20 98 Sigma Aldrich

Nitrato de Ferro Fe(NO3)s 9H20 98 Sigma Aldrich
n-Butéxido de Titanio Ti(OCaHo)s 98 Alfa Aesar
Acido Citrico CeHsO7 99,5 Vetec
Etileno Glicol C202He 99 Nuclear
Acido Nitrico HNO3 65 Fmaia

5.1. Preparacdo do composto (0,6)BiFeOs - (0,4)PbTiOs — BFPT

Para a sintese do BFPT na estequiometria (0,6) BiFeOs - (0,4) PbTiOs, foram dois
0s caminhos experimentais a serem seguidos. Em ambos 0s processos a rota utilizada para
preparacgéo foi a rota Pechini, sendo que no primeiro, 0 BFPT em seu formato de gel, foi
calcinado a 400 °C para ser transformado em pd. Na sequéncia, o pé obtido foi sinterizado
a 700 °C via fastfiring para analises estruturais. Um segundo caminho constitui em
preparar o0 BFPT em solugdo liquida (seu formato de sol) para posterior deposicdo em
substrato condutor via “dip-coating”, e entdo a formagao de filmes finos. O fluxograma

da figura 5.1 descreve as etapas comuns para ambas as rotas experimentais seguidas.
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Figura 5.1 - Fluxograma das comuns etapas de sintese da solucéo sélida de BFPT, nos dois processos

utilizados.
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Figura 5.2 - Fluxograma das etapas seguidas em cada um dos passos realizados na sintese do BFPT.

A figura 5.2 descreve 0s passos seguidos na primeira e segunda etapa, que levaram

a formacgdo tanto do p6 de BFPT, como também do filme fino de BFPT. O

desenvolvimento da primeira etapa (formacéo do p0), ocorreu para averiguarmos se a rota
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Pechini levaria & formacédo da fase de BFPT em temperaturas inferiores as usadas, por
exemplo, na preparacdo de ceramicas [48]. Isso se fez necessario pois os substratos
utilizados para deposicao do filme, ndo suportam temperaturas superiores a 700 °C sem
que suas propriedades fisicas sejam alteradas. Dessa forma, apos a calcinacao, o pé foi
homogeneizado com um almofariz de &gata e, sequencialmente, conformado na forma de
disco em uma prensa hidraulica uniaxial. Os discos de BFPT, entdo, foram levados ao
processo de sinterizacdo rapida (fasfiring), a temperaturas de 500, 600 e 700 °C, em um
forno do tipo mufla. Neste processo o filme fino depositado em substrato fica por 1 minuto
na temperatura desejada e entdo é retirado rapidamente do forno e na sequéncia ocorre um
choque térmico a temperatura ambiente. Apds o processo de sinterizagdo rapida, cada uma
das amostras foi novamente macerada e transformadas em p6 para possibilitar o processo
de caracterizacdo por meio da difracdo de raios X e respectivas analises estruturais.

Na segunda etapa (Fluxograma da figura 5.2), ap6s passar por todo processo comum
a primeira (Fluxograma da figura 5.1), ocorre o resfriamento da resina de BFPT com
posterior repouso da mesma, que se mantém por alguns dias retida dentro de um recipiente
fechado e a temperatura ambiente, com o objetivo de presenciar possiveis processos de
decantacdo de algum material presente na solu¢do. Apds um tempo minimo de 7 dias, ao
ndo apresentar sinais de decantacdo, a resina é considerada apta para deposicdo em
substrato condutor via processo experimental de “dip-coating”.

5.2. Limpeza e deposicao dos filmes via Dip-coating

Antes dos filmes serem depositados em substratos condutores de ITO e
Pt/TiO,/SiO,/Si (apenas para simplificacdo, a partir de agora este substrato sera chamado
apenas de substrato de Platina), ambos 0s substratos passaram por um processo de limpeza
para que houvesse uma boa e homogénea adesdo. Assim, inicialmente foram limpos com
algodao e Benzima, seguido por um enxague com agua deionizada. Na sequéncia, eles
passaram por processo ultrassénico de limpeza, dentro de um Becker que contém acetona,
por um tempo de 15 minutos. Apds esse banho, foram colocados em um outro Becker que
agora contém alcool isopropilico, para novamente serem submetidos a um banho
ultrassdnico por mais 15 minutos. Por fim, sdo retirados e secos via jato de argonio,
estando assim prontos para serem utilizados nos processos de deposi¢do por “dip-
coating”.

A deposicao foi realizada em um aparato experimental “dip-coating”, (Fig. 5.3) que

foi totalmente construido e automatizado especificadamente para esse trabalho, como
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parte dos objetivos, porém com total liberdade para ser empregado na construcéo de filmes
finos a base de qualquer solucdo sélida feita a base da rota Pechini.

Figura 5.3 - Esquema ilustrativo do aparato experimental “dip-coating” desenvolvido para este

trabalho.(a) Descricéo dos elementos, (b) ilustracdo do aparato com a caixa protetora de acrilico.

O aparato experimental consiste em uma base retangular de madeira (1) na qual toda
a parte estrutural de funcionamento, que faz o trabalho de mergulho do substrato em
solucdo de BFPT, foi montada. Uma haste de aluminio (2) é conectada a uma barra roscada
(3) que esté diretamente ligada a um motor de passo (este é fixado sob a base de madeira)
que controla a velocidade de descida e subida do substrato. Essa haste de aluminio esta
fixada sobre duas outras barras horizontais, também de aluminio (5), que sdo ligadas a
rolamentos lineares (6) que permitem uma livre movimentacéo para cima e para baixo. O
substrato é preso a uma garra (Fig. 4.4) que esta parafusada a uma barra de inox (4), que
por sua vez esta conectada a ponta de uma haste de aluminio horizontal (2).

A solucdo de BFPT é colocada em um Becker (7) fixo a uma plataforma que
automaticamente se posiciona abaixo do substrato para o mergulho. Apds a imersdo do
substrato o Becker é deslocado para a esquerda, deixando o caminho livre para que a haste
de inox, juntamente com o substrato, seja baixada através de uma abertura na plataforma
de madeira, até chegar ao centro do forno resistivo usado na remocao da parte organica a
250 °C.
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Figura 5.4 - Foto da garra que prende o substrato que sera mergulhado na solugéo.

Para uma melhor protecdo do substrato no momento do mergulho, toda a base de
madeira foi fechada por uma caixa feita parcialmente de madeira e de acrilico, com uma
pequena porta na posicdo frontal da caixa deixando espaco para manuseio e troca do
substrato (Fig. 5.3b).

O funcionamento mecanico do “dip-coating” ocorre de maneira simples, sendo o
seu acionamento de partida feito via comunicacdo bluetooth ou diretamente pelo
computador. Toda a parte eletrénica envolvendo o controle do motor e do forno é feita por
meio de um controlador “Arduino”. De inicio, sdo pré-fixadas algumas defini¢Ges prévias
como: a quantidade de mergulhos (numero de camadas) em que o substrato serd
submetido, o tempo em que o substrato ficard imerso na solugédo e também o tempo de
permanéncia interna do substrato (ja com o filme depositado) no forno para secagem de
cada camada depositada. Neste trabalho, os tempos de imersao e secagem foram 1 minuto
e 10 minutos, respectivamente.

O mergulho e a emersdo do substrato na solucdo sdo feitos com velocidades
controladas e constantes (0,41 cm/s), ja que esse controle implica na formagcéo homogénea
de cada camada do filme. A descida do substrato ao forno para secagem também é
controlada e feita com velocidade constante (0,66 cm/s). Esse controle € realizado para
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que o liquido depositado no substrato ndo sofra com a desaceleracdo de chegada ao forno,
e por inércia acabe se aglomerando em uma so6 regido ou mesmo acabe sendo expelido do
substrato.

O forno de secagem da camada depositada € do tipo resistivo, com poténcia de
aproximadamente 900 W e rampa de aquecimento controlada também via “Arduino”. Um
regulador de tensdo (Fig. 5.5c¢) foi ligado ao forno para ajudar no controle da voltagem e,
consequentemente, proporcionar um controle de temperaturas mais preciso (a temperatura
é aferida por meio de um termopar inserido no interior do forno). Neste trabalho, a
secagem foi realizada a 250 °C. Assim, com a secagem finalizada, o substrato € levado a
sua posicao inicial, fechando o ciclo. Para novas camadas, todo o processo é repetido.

Para a verificacdo do funcionamento do forno, uma lampada (Fig. 5.5a) € ligada
paralelamente ao forno e fixada na parte de tras da base de madeira, ficando acessa quando
o forno esta com o circuito fechado e liberando poténcia. Essa lampada desliga quando o
forno esta em circuito aberto. O controle do numero de ciclos também € feito via
“Arduino” e ¢ visualizado em um visor de cristal liquido (Fig. 5.5b) que encontra-se na
frente da caixa de acrilico que fecha o aparato, e fornece informacgdes do andamento do

processo.

:EPARADO |
.79 cm 21.73

Figura 5.5 - Representacéo das caracteristicas do dip-coating A ldmpada expondo o funcionamento do

forno (a), visor que mostra o procedimento dos ciclos (b) e controlador Dimmer (c).
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5.3. Difracao de raio X (DRX)

As analises por difratometria de raios X (DRX) foram feitas utilizando um
difratdmetro Shimadzu XRD-7000, com radiacdo de Cu K, (1 = 1,54439 A), pertencente
ao Grupo de Desenvolvimento e Inovagdo em Dispositivos Multifuncionais
(GDDM/UEM) e também em difratbmetro Bruker modelo D8 Advance com radia¢édo Cu
Ko (A = 1,54439 A), pertencente ao Complexo Centrais de Apoio a Pesquisa da
Universidade Estadual de Maringa (COMCAP-UEM).

As medidas nas amostras em pé e na forma de filmes finos foram feitas a
temperatura ambiente no modo continuo com a varredura feita com 0,3°/min, no intervalo
260 de 20° a 60°, todos com fenda de 0,6 mm.

5.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises microestruturais dos filmes finos de BFPT foram realizadas em um
microscopio de feixe de ions focalizados FEI (Scios) disponivel no Complexo Centrais de
Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP-UEM). Sobre os
filmes finos foi depositada uma fina camada de ouro via “sputtering” com o intuito de
evitar o acumulo de cargas na superficie dos mesmos, e permitir a obtencdo de imagens

com melhor resolucgdo, bem como diminuir o “drifting” para analises de EDS.

5.5.  Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) foram obtidas utilizando um
microscopio de forca atbmica Shimadzu (SPM-9700) disponivel no Complexo Centrais
de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP-UEM) com
ponteira de silica recoberta com uma camada de Pt-1r, com constante de mola de 0,5 - 9,5
N/m e frequéncia de ressonancia de 4,5 - 9,5 kHz, no modo néo contato. A técnica consiste
no uso de uma sonda mecanica que tém como propésito fazer uma varredura na superficie
da amostra, obtendo a topografia da mesma por meio das forgas de interagdo de Van der
Waals entre a ponta da sonda e os atomos presentes na superficie da amostra. Nao houve
a necessidade de nenhuma preparacdo das amostras antes das medidas.

As medidas de microscopia de forca Kelvin (KFM) também foram feitas no
microscopio de forga atdbmica Shimadzu (SPM-9700). Neste caso, os filmes finos foram
colocados dentro do AFM e cobertos por uma caixa para que ficassem totalmente no
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escuro 24 horas antes da medida. Assim, no dia da medida, a superficie é escaneada ainda
com a amostra no escuro, para obtengédo de dados sem qualquer influéncia de alguma fonte
luminosa. Na sequéncia, a amostra fica sujeita a acdo de uma fonte luminosa por um tempo

de 15 minutos, para que entdo ocorra uma nova varredura na superficie, agora iluminada.

5.6. CaracterizacOes Elétricas

Para as medidas de caracterizacdes elétricas houve a necessidade da fabricacédo de
um aparato experimental que pudesse servir como o eletrodo a ser usado sobre o filme
fino de maneira a ndo danifica-lo. Assim, a ideia de se utilizar uma gota de mercdrio como

eletrodo foi desenvolvida. As figuras 5.6 e 5.7 mostram os detalhes de tal aparato.

( | Regulagemeixo x
ﬁ’ Regulagemeixoy

Regulagemeixo

~ | A .
ConexaoB<—(, Conexio A

Figura 5.6 - Visao geral do aparato experimental feito para suportar a seringa que contém mercuirio para

ser utilizado como eletrodo.

A figura 5.6 traz a viséo geral do aparato experimental onde o filme fino e substrato
sdo colocados em contato com seus respectivos eletrodos. Uma caixa metalica (parte azul)

foi usada pra blindar a parte interna de qualquer interacdo eletromagnética externa. Dentro
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da mesma, uma seringa (Especificada na figura 5.7) é fixada a uma base moével, que se
desloca nos eixos x, y e z. Assim, é possivel obter uma regulagem com preciséo para o
contato da gota de mercurio sobre o filme, principalmente no eixo z, que contém as
regulagens grossa e fina para um melhor ajuste para promover o contato com o filme fino.

A seringa fixa a base movel (Figura 5.7), contém mercurio (Hg metélico) em seu
interior, que faz o papel do eletrodo. Para que possa ocorrer a formagao de uma pequena
gota, em uma das pontas da seringa existe um micrémetro que fica em contato com o braco
do émbolo interno, e tem como fundamental objetivo ajudar na quantificacdo de pressao
exercida sobre o interior da seringa, que torna o processo de formagdo da gota mais
adaptavel. No outro lado da seringa existe um capilar por onde o mercurio desce, formando
uma gota em sua ponta. Um pequeno fio é conectado ao mercurio e a conexdo externa A.

Do outro lado, existe um conector metalico fixo em uma segunda base, que também
é comportada por um micrdmetro para ajudar a obter um contato mais suave entre o
conector e o substrato. Esse conector é ligado a conexao B por um fio. O substrato com o
filme é colocado sobre uma base de acrilico para melhor isolamento, e entdo inserido

dentro da caixa metalica para a realizacdo de medidas de natureza elétrica.

n ——» Regulador Micrométrico

Regulador Micrométrico «—— ﬁ

“ Eletrodo Metdlico
(conexiio B)

o \

Eletrodo Merciirio (conexio A)

Filme Fino

'y
Substrato

——» Base de Acrilico

Figura 5.7 - Representacéo esquematica da seringa de mercurio usada como eletrodo do filme fino, e

também do eletrodo metalico usado para o substrato.
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5.6.1. Espectroscopia Dielétrica

As medidas de espectroscopia dielétrica foram realizadas com o auxilio de uma
ponte RLC (Precision LCR - Meter Agilent E4980A) em um intervalo de frequéncia 20Hz
a 2MHz a temperatura ambiente. O esquema da montagem experimental € ilustrado na
figura 5.8.

x

2

Figura 5.8 - Representacdo esquematica para as medidas da permissividade elétrica no intervalo de
frequéncia 20 Hz até 2 MHz a temperatura ambiente. Ponte RLC (Precision LCR-Meter Agilent E4980A),

(2) Aparato experimental com gota de mercurio e (3) computador para a leitura e registro dos dados.

5.6.2. Histerese Ferroelétrica

Para realizar a medida de histerese ferroelétrica foi utilizado um aparato
experimental como ilustrado na figura 5.9. Ele é composto por um gerador de funcGes
Agilent 33220A que alimenta o sistema com um sinal elétrico de frequéncia e amplitude
controlada, sendo este amplificado por meio de uma fonte amplificadora de tensédo TRek
610E. A aquisicio dos dados foi feita por um multimetro gréafico de bancada 7Y/ digitos
(Keithley-DMM 7510). As medidas foram realizadas em 700 Hz e o campo elétrico

méaximo aplicado variou conforme a necessidade de cada amostra.
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Figura 5.9 - Representacio esquematica da aparato experimental utilizado para aferi¢io da histerese

ferroelétrica.

5.6.3. Caracterizacao Fotovoltaica

A analise de resposta fotovoltaica foi feita com a ajuda do aparato experimental
esquematizado na figura 5.10. A amostra (filme fino) € presa a um suporte com regulagem
micromeétrica, para que possa ser deslocada de forma precisa até a gota de mercurio. A
gota se encontra sobre um pequeno cilindro oco, por onde é feito o contato interno (a parte
externa é isolante) entre a gota e um fio que faz o papel de um dos eletrodos. O outro
eletrodo é colocado em contato direto com o substrato. O filme € iluminado por uma fonte
de luz de 300 W (gas Xe) e seus eletrodos sdo conectados a um multimetro grafico de
bancada 7Y2 digitos (Keithley-DMM 7510). A fonte é ligada e desligada a cada 20
segundos, com a aquisi¢do dos dados sendo feita por computador.
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Aquisi¢ao de dados

Filme Fino

Multimetro

Figura 5.10 - Representacéo esquematica da aparato experimental para aferi¢ao da resposta

fotovoltaica.

Por fim, as analises de transmitancia e absorbancia foram conduzidas em um

espectrofotdmetro T90+ UV/VIS da BioSan com resolugdo de 0,01 nm.



107

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem por finalidade apresentar todos os resultados das caracterizagdes
estruturais, morfologicas, elétricas, dpticas e fotovoltaicas efetuadas nos filmes finos da
solucdo solida de BFPT na estequiometria (0,6)BiFeQOz - (0,4)PbTiO3, quando depositados
em substratos condutores de ITO (6xido de indio dopado com estanho) e Platina, via “dip-
coating”. Por fim, um ultimo capitulo trard as discussdes finais entrelacando todos os

resultados a fim de obter-se uma completa compreenséo dos resultados deste trabalho.

6.1. Difracéo de Raios X

De inicio, houve uma andlise dos p6s de BFPT processados via método Pechini,
com intuito de confirmar tanto a eficiéncia do método Pechini e a estequiometria aplicada,
como também a formacdo da fase em temperaturas inferiores aquelas utilizadas em
estudos de sintese BFPT na forma de mondlito, uma vez que os substratos utilizados
suportam a temperatura maxima de 700 °C. Assim, os pds foram analisados conforme a
evolucdo da temperatura de calcinacdo que ocorreu desde 400 °C até 700 °C.

As figuras 6.1 e 6.2 ilustram os resultados de difratometria de raios X para 0s pds
calcinados a 400 e 500 °C. Ambos os resultados trazem padrdes de difracdo de raios X
tipicos de uma estrutura perovskita com simetria romboédrica R3c (ICSD: 164783) para
o sistema BFPT, evidenciada principalmente pelo pico caracteristico na posigdo 26 ~
37,5°. Importante salientar que padrdes de raios X presentes em pesquisas realizadas em
mondlitos, na mesma estequiometria deste trabalho, trazem uma tipica fase tetragonal
(P4mm) [38] ou uma combinacdo entre tetragonal e romboédrica (R3c) [149] para BFPT
puro (sem qualquer tipo de dopagem), e até mesmo romboédrica R3m quando dopado com
6xido de Lantanio [150]. No entanto, é possivel observar que os picos dos difratogramas
apresentados nas figuras 6.1 e 6.2 sdo mais largos que aqueles apresentados em monolitos,
sendo esse aumento na largura um comportamento caracteristico de cristalitos de tamanho
nanomeétricos, evidenciadas pelo tamanho médio de cristalito calculado via método
Scherrer, que indica 9 nm e 11 nm respectivamente, para as temperaturas de 400 °C e 500
°C. Assim, essa diferenca estrutural, quando comparada com resultados em mondlitos,
pode estar relacionada a forte diminui¢do no tamanho de cristalitos. Também é possivel

observar picos de fases espurias, que se encaixam as caracteristicas do éxido de chumbo
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(PbO - P4/mmm), provavelmente pelo fato desse precursor ainda ndo ter reagido

completamente devido a baixa temperatura de calcinagao.
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Figura 6.1 - Padrdes de difracdo de raios X obtidos em um pé de BFPT na composic¢éo (0,6)BiFeOs -
(0,4)PbTiOs3 feito via rota Pechini e calcinado a 400 °C.
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Figura 6.2 - Padrdes de difracdo de raios X obtidos em um pd de BFPT na composicéo (0,6)BiFeO3 -
(0,4)PbTiOs3 feito via rota Pechini e calcinado a 500 °C.
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Ja as figuras 6.3 e 6.4 ilustram as analises de difratometria de raios X realizadas nos
pos calcinados a 600 °C e 700 °C. Novamente, picos mais largos séo evidenciados, com
tamanho médio de cristalitos de 11 nm e 14 nm, respectivamente, para calcinacdo efetuada
a 600 °C e 700 °C. Jdem 600 °C, é possivel observar uma diminuicéo das fases espdrias,
com seu total desaparecimento em 700 °C, indicando a formac&o de uma fase pura. Porém
quando calcinada ja a partir de 600 °C, é visto uma mudanca inusitada da simetria
romboédrica R3c para a simetria romboédrica R3m (ICSD 028626). Perante o diagrama
de fases da solucédo solida BFPT (Fig. 2.7), seria natural observar a formacdo de uma
simetria tetragonal para a composi¢do 60/40. Porém, a mudanca de simetria pode estar
vinculada a diminuicdo do tamanho de gréos devido ao processo Pechini, e que conforme
ocorre um aumento no tamanho destes grdos devido ao aumento da temperatura de
calcinacdo, observa-se a mudanca da simetria romboédrica para simetria tetragonal,
conforme analisado em estudos realizados na formacdo do BFPT a partir do método
Pechini [174]. Outro aspecto que tende a confirmar a presenca da simetria romboédrica, é
gue ndo houve a formacdo de fases espurias para o pé calcinado a 700 °C, ou seja, caso
houve-se um desvio na estequiometria, haveria o aparecimento de fases espurias, uma vez
que haveria excesso ou falta dos precursores.

No entanto, mesmo que existam trabalhos que também reportem essa fase em pds
de BFPT produzidos por rota Pechini [151-153], a falta de técnicas para definir com
exatiddo as estruturas de nanoparticulas faz com que uma resposta satisfatoria para o
advento de tal mudanca se torne algo dificil. Talvez a combinacdo de técnicas como
difracdo de elétrons associada a microscopia de transmissdo de alta resolucédo leve a uma
melhor elucidacdo desta questdo, bem como uma andlise Termogravimétrica (TG) para

uma verificacdo prévia da quantidade de agua presente nos precursores utilizados.
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Figura 6.3 - Padrdes de difracao de raios X obtidos em um p6 de BFPT na composi¢ao (0,6)BiFeOs -
(0,4)PbTiOs3 feito via rota Pechini e calcinado a 600 °C.
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Figura 6.4 - Padrdes de difracdo de raios X obtidos em um pd de BFPT na composicéo (0,6)BiFeO3 -
(0,4)PbTiOs3 feito via rota Pechini e calcinado a 700 °C.
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Célculos efetuados por meio do método de Scherrer mostram uma diminui¢do no
strain com 0 aumento de temperatura, partindo de 1,93 % a 400 °C e diminuindo até 1,38
% a 700 °C (tabela 3), o que indica um possivel relaxamento dos defeitos conforme ocorre
um aumento na temperatura de calcinacdo, bem como um aumento do grau de
cristalinidade do p6 com o aumento da temperatura, juntamente com um aumento do

tamanho médio de cristalito.

Tabela 3 — Tamanho médio de cristalito e strain dos p6s de BFPT em variadas temperaturas de

calcinacao.

Temperatura de Tamanho médio de

Strain (%)

calcinagéo (°C)

cristalito (nm)

400 9 1,93
500 11 173
600 11 1,66
700 14 1,38

Esses resultados de DRX indicam a formacdo de BFPT monoféasico a temperatura
de 700 °C com simetria romboédrica (R3m) para o composto de BFPT, assim como a
formacédo de nanoparticulas (fig. 6.5), o que deixa claro a eficiéncia do método Pechini
para a formacdo de uma solucdo sélida de BFPT em temperaturas inferiores as usadas na
sinterizacdo de monodlitos. Na figura 6.5 as imagens obtidas via microscopia de
transmissdo (TEM) para os pos de BFPT calcinados a 700 °C, juntamente com o
histograma de tamanho médio de particulas (fitado por meio de uma distribuicdo log-

normal), deixam evidente a formacédo de nanoparticulas.
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Figura 6.5 - Imagens obtidas via microscopia de transmissdo (TEM) para os p6s de BFPT calcinados a

700 °C, juntamente com o histograma de tamanhos médios de particulas.

Para que as analises de DRX nos filmes finos de BFPT pudessem ser feitas de
maneira correta, houve o cuidado de se fazer uma primeira analise apenas dos substratos
de ITO e Platina para que seus picos caracteristicos pudessem ser bem definidos na
auséncia de qualquer composto depositado sobre eles. Isso ocorreu pois, devido a pequena
espessura dos filmes finos, o feixe de raios X incidente os atravessam, interagindo de
modo conjunto com o substrato que se encontra sob eles. Logo, o difratograma tende a
apresentar a mescla de picos de BFPT com picos oriundos dos substratos. Assim, com
essa analise prévia dos substratos, seus picos ficaram definidos de forma separada,
podendo mais tarde ser facilmente identificados.

As figuras 6.6 e 6.7 trazem, respectivamente, os padrdes de difracao de raios X dos

substratos de ITO e Platina.
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Figura 6.6 - Padr&o de difracdo de raios X obtidos para o substrato de ITO, a temperatura ambiente.
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Figura 6.7 - Padrao de difracéo de raios X obtidos para o substrato de Platina (Pt/TiO2/SiO,/Si), a

temperatura ambiente.
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O difratograma do substrato de ITO (Fig. 6.6) evidencia a presenga de um elevado
“pbackground ”, uma vez que o ITO é depositado sobre uma camada e vidro. Mesmo com
esse background, todos picos presentes foram indexados com a ficha cristalografica do
Oxido de indio dopado com estanho (ICSD 050848), conforme esperado. J& o difratograma
do substrato de Platina, por ser composto por diferentes elementos com baixas espessuras,
apresenta picos referentes a todos esses elementos, ou seja: platina, silicio e titanio. Isso
ocorre pois o feixe de raios X tende a interagir ndo apenas com a Platina presente na
superficie, como também com as camadas inferiores do substrato, que nesse caso sdo
compostas por TiO: e SiO,. Logo, picos de Platina foram indexados a ficha cristalogréfica
ISCD 064923, os referentes ao silicio indexados & ICSD 016955 e os de titanio a ISCD
039171.

Com os picos dos substratos definidos e identificados, filmes finos de BFPT foram
depositados sobre ambos 0s substratos e sujeitos a analise de difratometria de raios X a
temperatura ambiente. Para melhor organizacdo, a discussao é feita primeiramente em
relacdo aos filmes depositados em substrato de ITO, cujos difratogramas estdo ilustrados
nas figuras 6.8, 6.9 e 6.10.
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Figura 6.8 - Padrao de difracéo de raios X, obtidos a temperatura ambiente, para o filme fino de BFPT

cristalizado a 700 °C e depositado sobre substrato de I1TO.
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Figura 6.9 - Comparagéo entre os padrdes de difracdo de raios X, obtidos & temperatura ambiente, para
o filme fino de BFPT cristalizado & 700 °C com o do substrato ITO.
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Figura 6.10 - Comparacao entre os padrées de difracao de raios X, obtidos a temperatura ambiente, para
o filme fino de BFPT cristalizado a 700 °C, substrato de ITO e BFPT em pg, calcinado a 700 °C.
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A figura 6.8 deixa evidente que todos o0s picos presentes no difratograma foram
identificados como pertencentes ao filme fino de BFPT com simetria romboédrica R3m
(ICSD 028626), ou como pertencentes ao substrato de ITO, ndo ocorrendo assim a
formacdo de fases espurias considerando-se os limites de deteccdo da técnica de
difratometria de raios X. Os calculos de tamanho de cristalito e strain feitos pelo método
Scherrer e correspondem a 14,3 nm e 1,36%, respectivamente. As figuras 6.9 e 6.10,
trazem uma comparacéo entre o difratograma do filme fino de BFPT com os do substrato
de ITO e do p6 de BFPT feito via rota Pechini. Assim, é possivel fazer uma anélise
comparativa entre os picos de cada composto, o que deixa claro que ndo houve nenhum
tipo de interferéncia do substrato em relagcdo ao processo de sinterizagcdo do filme fino,
uma vez que os picos referentes ao filme fino continuam em suas posicdes especificas.

Quando esse resultado é comparado com aqueles apresentados para mondlitos ou
expostos no diagrama de fases da solucdo solida de BFPT (Fig. 2.7), mais uma vez seria
natural que o resultado convergisse para uma fase tetragonal, uma vez que quando a
estequiometria estudada contém uma porcentagem de BiFeO3z abaixo dos 70% em mol, ou
seja a frente da regido MPB, tende a esse resultado. Porém como visto tanto para o pé via
rota Pechini como para o filme fino, os picos foram indexados a simetria romboédrica do
grupo espacial R3m. Essa discrepancia esta presente em muitos trabalhos na literatura, que
trazem resultados de filmes finos de BFPT com porcentagens de BFO abaixo de 70%
indexados com fases como a cubica (pseudocubica) [86,89], monoclinica [85,94,108],
romboédrica [100,104,105] e até mesmo a uma mescla entre duas dessas fases [85,101].
Isso deixa claro que a compreensdo com exatidao da fase apresentada pelo filme requer
andlises mais aprofundadas, que podem ser feitas via mescla de variadas técnicas
(difratometria de raios X com angulo rasante, difracdo de elétrons, microscopia de
transmissdo de alta resolucdo entre outras).

Dessa forma, fichas cristalograficas das fases cubicas (pseudocubicas) e também
monoclinicas se encaixam de forma adequada aos picos do filme de BFPT presentes na
figura 6.8, ou até mesmo uma mescla de romboédrica com monoclinica. Porém, tomando
como base o difratograma referente ao pd, bem como as analises observadas na referéncia
[174], acredita-se que a simetria romboédrica (R3m) continua sendo véalida para o filme
fino de BFPT, uma vez que as posi¢des dos picos (Fig. 6.10) se encaixam perfeitamente
as do po.

Esses resultados evidenciam que a sintese por rota Pechini foi exitosa na formagao

do filme fino monofasico da solucdo solida de BFPT com simetria romboédrica em
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substrato transparente, algo até aqui segundo nossos levantamentos, ainda ndo reportado

na literatura.
Na sequéncia as figuras 6.11, 6.12 e 6.13 trazem os difratogramas obtidos para 0s

filmes finos de BFPT depositados sobre o substrato de Platina.
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Figura 6.11 - Padrdo de difracdo de raios X, obtido & temperatura ambiente, do filme fino de BFPT
cristalizado a 700 °C e depositado sobre substrato de Pt/TiO2/SiO-/Si.
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Figura 6.12 - Comparacao entre os padrdes de difracao de raios X, obtidos a temperatura ambiente, do
filme fino de BFPT cristalizado a 700 °C com o do substrato de Pt/TiO»/SiO,/Si.
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Figura 6.13 - Comparacao entre os padrdes de difracdo de raios X, obtidos a temperatura ambiente, do
filme fino de BFPT cristalizados a 700 °C, substrato de Pt/TiO,/SiO-/Si e BFPT em p6 sinterizado a 700
°C.
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O difratograma do filme fino de BFPT depositado sobre substrato de Platina
apresentado na figura 6.11 traz algumas diferencas daquele obtido para o filme depositado
sobre 0 ITO. Na posigdo 20 ~ 25,4° ocorre 0 surgimento de um pico que incialmente nao
aparece no difratograma do substrato. Porém, o0 mesmo pode ser indexado como sendo
Oxido de titanio ((101), ICSD 015409) e vai ao encontro de resultados apesentados em
trabalhos da literatura [154]. Os demais picos se encaixam a fase romboédrica R3m (ICSD
028626), 0 que mais uma vez demonstra a formacéo do filme fino de BFPT monofasico.
Caélculos feitos pelo método de Scherrer revelam cristalitos com tamanho médio de 13 nm
e strain de 1,55% para os filmes finos depositados em Platina. Ao comparar esses
resultados com os do filme depositado em ITO e com o p6 de BFPT fica claro que
praticamente ndo houve mudanca no tamanho de cristalito, uma vez que no pé em no filme
em ITO o tamanho ficou em 14 nm, indicando que o substrato ndo esta influenciando na
cristalizacdo do BFPT. J& o strain, mostrou-se um pouco mais elevado quando comparado
ao po e ao filme depositado em ITO (ambos com strain da ordem de 1,36%).

De forma geral, a solucdo polimérica obtida por Pechini, quando depositada em
ambos os substratos (ITO e Platina), proporcionou a cristalizacdo de filmes de BFPT

monofasicos na fase romboédrica R3m.

6.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura para os filmes finos
de BFPT sobre os substratos de ITO e Platina foram coletadas em um segéo transversal
para obtencdo da espessura dos filmes finos, como também na superficie para a
identificacdo de possiveis fissuras e verificacdo do grau de homogeneidade dos filmes. As
figuras 6.14 e 6.15, trazem os resultados referentes ao filme fino depositado em substrato
de ITO, e cristalizado a 700 °C.
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Figura 6.14 - Imagem obtidas por microscopia eletrénica de varredura da se¢do transversal do filme de
BFPT depositado sobre substrato de ITO, identificando a espessura do filme (a), e com pigmentacéo

diferenciada para compreensdo das divisdes entre filme, ITO e vidro (b).
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o curr det mag 020 HV tit HFW  mode 1pum
|3 0.40 nA T2 50 000 x 4.0 mm 9:51:23 AM 20.00 kV -5.0 * 4.14 ym A+B Scios - COMCAP

% curr det mag = WD Y 0 tit HFW  mode
2X)0.40 nA T2 100 000 x 4.0 mm 1 4 AM 20.00 kV -5.0 ° 2.07 ym A+B 3 CAP - UEM

% curr det mag = WD 4/9/2020 tilt  HFW mode 1um
X" 0.40 nA T2 50 000 x 4.0 mm 10:03:12 AM 20.00 kV -5.0 ° 4.14 um A+B Scios - COMCAP - UEM

Figura 6.15 - Variadas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da se¢do transversal do
filme fino de BFPT depositado em substrato de ITO, em diferentes posi¢des do filme.
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A figura 6.14 (a) evidencia a formacéao do filme de BFPT de forma homogénea sobre
0 substrato de ITO (em destaque na coloracdo azul da figura 6.14 (b)), uma vez que néo
ha indicios de divisdes entre as camadas depositadas durante o processo de dip-coating.
Para o substrato de ITO, o filme apresenta uma espessura de aproximadamente 330 nm,
com superficie homogénea o que deixa claro a eficiéncia do processo de dip-coating. Para
uma melhor compreensdo dos resultados, tentativas de andlise de EDS de linha
(Espectroscopia de Energia Dispersiva) foram feitas. Porém, devido ao fato de que o
substrato € composto por uma base de vidro (destacado em verde na figura 6.14 (b)), houve
um acumulo de cargas na superficie que levou a um mau escoamento das cargas e um
consequente aumento do drift?® no aparelho, resultando em imprecisdes nas analises de
EDS.

Ja as analises por microscopia feitas no filme fino de BFPT depositado em substrato

de Platina e tambem cristalizado a 700 °C sdo apresentadas nas figuras 6.16 e 6.17.

28 O drift é a movimentacdo da imagem durante a medida, causada pelo actimulo de cargas na superficie
do material, que por sua vez leva a uma afericdo equivocada em relagéo a posicéo inicial da medida.
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Figura 6.16 - Imagem obtidas por microscopia eletronica de varredura da seco transversal do filme de

BFPT depositado sobre substrato de Platina, em diferentes posi¢des do filme.
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» 0.20 nA T2 100 000 x 4.0 mm 10:25:52 AM 20.00 kV 0.0 ° 2.07 ym A+B Scios - COMCAP - UEM

% curr  detmag = WD 4/9/2020 HV tit HFW  mode 1um
3 0.20 nA T2 60 000 x 4.0 mm 10:31:28 AM 20.00 kV 0.0 ° 3.45 ym A+B Scios - COMCAP - UEM

Figura 6.17 - Imagem obtidas por microscopia eletronica de varredura da seco transversal do filme de
BFPT depositado sobre substrato de Platina, em diferentes posi¢des do filme, com pigmentacéo

diferenciada de cada composto presente na imagem.
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Diferentemente do substrato de ITO, que apresenta apenas a camada do préprio
filme e uma do substrato, a Platina apresenta um substrato com 4 camadas, sendo trés
(Platina, 6xido de titanio e Oxido de silicio) visiveis nas imagens da figura 6.16, com
destaque de coloragdo na figura 6.17. A quarta camada (silicio) por encontrar-se em uma
regido mais abaixo ndo ficou visivel nas imagens apresentadas. O filme apresenta
espessuras que variam entre 86 nm e 89 nm (Fig. 6.18) com boa homogeneidade tanto na
morfologia como também na superficie. Vale ressaltar que durante a preparagédo do filme
para a analise de MEV houve o deslocamento da Platina com o oxido de Titanio, porém
ndo houve qualquer indicio de descolamento do filme fino de BFPT, bem como algum
tipo de defeito causado por esse descolamento. Isso deixa evidente a 6tima adesédo do filme
fino de BFPT ao substrato de Platina.

Por apresentar uma espessura muito pequena, foram feitas imagens por deteccao de
elétrons retroespalhados para poder identificar uma diferenga no contraste devido a
diferenca do nimero atémico das composicdes, e confirmar a presenca do filme sobre o
substrato de Platina. Da mesma forma, analises de EDS foram feitas para comprovar que
a diferenciacdo ocorrida no contraste era devido ao filme de BFPT. A figura 6.18 ilustra

esses resultados.
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Figura 6.18 - Imagem obtidas por microscopia eletronica de varredura da seco transversal do filme de
BFPT depositado sobre substrato de Platina, feitas por meio do modo de detec¢do de elétrons

retroespalhados (a, b), analise de EDS (Espectroscopia de energia dispersiva) (c).

A anélise de EDS (Fig. 6.18 c) deixa claro o aumento na concentragéo dos elementos
bismuto, ferro, chumbo e titanio na regido logo acima do substrato de Platina, o que indica

a presenca do filme, uma vez que uma diminui¢do na concentracdo dos precursores ocorre



127

exatamente na regido em que a concentracdo de Platina aumenta. Também fica evidente
uma regido rica em silicio e titanio logo abaixo da Platina, 0 que complementa 0s
elementos presentes no substrato. A figura 6.19 traz a imagem do mapeamento de EDS?°
feito sobre o filme e substrato de Platina, sendo viavel a identificacdo de todos os
precursores que compde o filme, com maior destaque para o titanio (Fig. 6.19 (d)) que
aparece tanto na regido que o filme é depositado como também na regido do substrato,

corroborando os resultados a de EDS de linha.

2% Mapeamento de EDS atribui diferente pigmentacéo para composicdo quimica de cada composto.
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Figura 6.19 - Mapemaneto obtido por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do filme fino de BFPT
sobre o susbtrato de paltina. Em destaque a comparacéo da posi¢cdo do mapeamento da Platina com os

precursores Bismuto (a), Ferro (b), Chumbo (c), Titanio (d) e comparacao apenas entre 0s precursores

(©).
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Assim, a juncdo dos resultados obtidos por DRX, MEV e EDS deixam claro a
formacdo de um filme fino de BFPT monofésico depositado em substrato de Platina com

espessura inferior 90 nm.

6.3. Microscopia de Forca Atdmica

A complementacdo das analises de morfologia dos filmes finos foram realizadas
via microscopia de forca atdmica a fim de verificar a rugosidade média da superficie do
filme (RMS), como também verificar a presenca ou ndo de fissuras e mudancas ocorridas
devido a diferencas de espessura. Assim, os resultados referentes ao filme fino de BFPT
depositado em substrato de ITO é apresentado na figura 6.20, enquanto o referente a

Platina na figura 6.21.

y (nm)

0,0 0.1 0,2 03 04 05

Figura 6.20 - Imagens de microscoia de forca atdmica para o filme de BFPT depositado sobre substrato
de ITO em viséo 2D (a), com verificacdo da rugosidade presente no meio da superficie (linha 1) (b) e por

fim analise em 3D (c).
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O filme depositado sobre a superficie de ITO apresenta uma rugosidade média no
valor de 1,1 nm, com gréos em formato esférico, que indicam uma formacdo homogénea
e de graos muito pequenos no filme fino de BFPT. Ja a rugosidade média do filme
depositado sobre substrato de Platina fica em torno de 4,2 nm, com gréos também em
formato esférico e homogeneidade morfologica de mesmo aspecto que ao filme em
substrato de ITO. Essa pequena diferenca na rugosidade dos filmes finos de BFPT pode
ser interpretada pelo fato de que a rugosidade média da superficie do substrato de ITO e
de Platina ficaram em torno de 0,3 nm e 0,8 nm respectivamente, e também pelo maior
nimero de camadas depositadas (15 camadas) sobre o substrato de ITO quando
comparada com a deposicao feita sobre substrato de Platina (5 camadas).

Ao comparar o perfil de superficie e morfologia de ambos os filmes fica claro que a
superficie do filme depositado em ITO se apresenta com aglomerados de graos menores e
mais homogéneos em comparac¢ao com os depositados em Platina. Fica também evidente
que as distancias entre os picos e vales do filme em substrato de ITO (Fig. 6.20 (b)) sdo
menores do que em substrato de Platina (Fig. 6.21(b) e 6.22(b)). Isso pode ser explicado
devido ao fato de que filmes que se apresentam com espessuras maiores, tendem a ter 0s
orificios deixados por cada camada depositada cada vez mais preenchidos pelas camadas
seguintes [113,116]. Como a espessura do filme em ITO (330 nm) é superior ao em Platina
(~90 nm), esse processo ocorre deixando a superficie do filme depositado em ITO menos
rugoso. E importante ressaltar que esses orificios ndo representam fissuras (rachaduras)
nos filmes, mas sim camadas muito finas (vales) que véao se incorporando conforme

aumenta-se o numero de deposicdes.
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Figura 6.21 - Imagens de microscoia de for¢a atémica para o filme de BFPT depositado sobre substrato
de Platina em visdo 2D (a), com verificacdo da rugosidade presente no meio da superficie (linha 1) (b) e

por fim analise em 3D (c).

Independentemente da diferenca de rugosidade causada pela variacdo da
espessura, ambos os filmes apresentam resultados com a mesmas caracteristicas de
trabalhos que utilizaram deposicéo via PLD [94,116] ou spin-coating [89,96], sendo a
rugosidade aqui apresentada, menor que as encontradas por autores na literatura, que
reportam valores que variam entre 2,5 nm e 33 nm (ver Tabela 1), 0 que comprova mais

uma vez a eficiéncia do método de deposicao utilizado neste trabalho.

6.4. CaracterizacGes Elétricas

Para que seja feita uma discussdo sequencial acerca dos resultados elétricos, esta
secdo decorrera de forma individual em relacdo aos filmes finos, ou seja, primeiramente
toda discussdo sobre as caracterizagdes elétricas do filme fino depositado em substrato de
ITO, e na sequéncia, em substrato de Platina.
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6.4.1. Filme de BFPT depositado sobre ITO

Tendo como objetivo o estudo da resposta dielétrica do filme fino de BFPT
depositado sobre o substrato de ITO, as medidas das constantes dielétrica real (g°) e
imaginaria (¢”"), bem como a tangente de perdas dielétricas (tg 6), foram realizadas em
funcéo da frequéncia, na faixa de 100 Hz a 1 MHz, a temperatura ambiente. Os resultados
estdo expostos nas figuras 6.22, 6.23 e 6.24. Houve a preocupacdo de se fazer afericbes
dielétricas em posicoes distintas sobre o filme fino para uma analise indireta sobre sua

homogeneidade morfologica.
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Figura 6.22 - Constante dielétrica real, ¢, em fungdo da frequéncia a temperatura ambiente, obtida em

andlises efetuadas em trés pontos distintos do filme fino (figura inserida) depositado em substrato de ITO.
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Figura 6.23 - Constante dielétrica imaginaria, ¢ ", em funcéo da frequéncia a temperatura ambiente,
obtida em andlises efetuadas em trés pontos distintos do filme fino (figura inserida) depositado em
substrato de ITO.
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Figura 6.24 - Tangente de perda em funcdo da frequéncia a temperatura ambiente, obtida em analises
efetuadas em trés pontos distintos do filme fino (figura inserida) depositado em substrato de ITO.
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Assim, para o filme fino de BFPT depositado em ITO, trés pontos (inset figura 6.22)
em diferentes posi¢des foram analisados de maneira a se observar possiveis variages da
constante dielétrica do inicio ao fim do filme. Os valores da constante dielétrica real e
tangente de perda em frequéncias especificas entre 100 Hz a 1 MHz estdo dispostos na
tabela 4.

Tabela 4. Valores da constante dielétrica real e da tagente de perda nos pontos A, B e C em variadas
frequéncias. Em destaque (linha com coloracéo vermelha) a frequéncia em que ocorre a queda abrupta

da constante dielétrica real.

Frequéncia (Hz) &'a eB ec g @) | 18()p | 1g(0)c
(%) (%) (%)
100 5 101 110 12 16 16
1k 82 88 96 10 10 11
2k 79 86 93 9 9 10
10k 74 80 86 12 14 14
40 k 65 69 74 33 38 38
100k 46 44 48 /- -I[-- —//--
1M 1,4 1,1 1,2 /- --/[-- --//--

Os resultados mostram que a diferenca entre os valores da constante dielétrica real
(¢") entre 0s pontos A, B e C, atinge uma variacdo maxima de 14,5% para frequéncia de
100 Hz, mantendo-se neste patamar para todas as demais frequéncias. Isso indica que
houve apenas uma pequena variagdo na espessura do filme, ou seja, ha indicios da
formacdo de um filme bem homogéneo, corroborando os resultados anteriores de AFM e
MEV.

A andlise qualitativa sobre cada um dos pontos revela um comportamento inicial
com leve dispersdo dielétrica seguido de uma queda abrupta. Dessa forma, a curva da
constante dielétrica real (Fig. 6.22) foi analisada de forma parcial (divido em duas regifes
de frequéncia, até 40 kHz e ap6s 40 kHz) na busca de uma melhor compreensédo da
evolucdo de seu comportamento em relacdo a frequéncia de varredura. Em baixas
frequéncias ocorre uma leve dispersdo dielétrica que implica em uma diminuicéao lenta e
gradativa na constante dielétrica real, €', acompanhada pelo mesmo comportamento tanto
para a constante dielétrica imaginaria, ¢ (Fig. 6.23), quanto para tangente de perda (Fig.
6.24), em todos os trés pontos de afericdo. Vale destacar que a curva da tangente de perda

mostra uma pequena queda no inicio, com um aumento gradativo e elevado proximo aos
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40 kHz, com um salto abrupto apés este valor (Fig. 6.24/Tabela 4), que por sua vez pode
mascarar o resultado real da medida, uma vez que esta relacionado as dissipacfes de
energia do sistema. Porém, o valor da tangente de perda se manteve em valores
consideravelmente baixos para baixas frequéncias, quando comparados com trabalhos
sobre filme fino de BFPT, que reportam valores na faixa de 6 a 11% para a frequéncia de
10 kHz [85,86,91,94,105,110,111].

A figura 6.25, traz com maiores detalhes o comportamento da constante dielétrica

real e da perda dielétrica para o intervalo de frequéncia de 100 Hz a 40 kHz.
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Figura 6.25 - Constante dielétrica real e tangente de perda em func¢éo da frequéncia no intervalo de 10
Hz & 40 kHz a temperatura ambiente, obtidas nos trés pontos distintos do filme fino (figura inserida)

depositado em substrato de ITO.

Contudo, conforme aumenta-se a frequéncia do campo elétrico aplicado
(principalmente acima de 40 kHz), percebe-se um aumento da constante dielétrica
imaginaria (Fig. 6.23), juntamente com um elevado e repentino aumento da tangente de
perda, associada a uma acentuada queda da constante dielétrica real. Essa diminuicdo da
constante dielétrica real desde as frequéncias iniciais, com uma repentina queda em torno
de 40 kHz, pode ser explicada pelo chamado relaxamento orientacional (relaxacéo), isto
é, quando um dielétrico fica sujeito a aplicacdo de um campo elétrico alternado os dipolos

presentes no material se reorientam de acordo com a direcdo imposta pelo campo elétrico.
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No entanto, o tempo para que ocorra essa reorientacdo € finito e diferente para cada
dielétrico de maneira que hd um tempo minimo para que o dipolo possa se reorientar,
conhecido como tempo de relaxacio®, que esta ligado a uma frequéncia de reorientagao,
chamada de frequéncia de relaxacdo [51]. Assim, quando a frequéncia do campo elétrico
atuante sobre o material excede o valor desta frequéncia de relaxagéo, o dipolo ndo mais
consegue se reorientar a tempo, e isso faz com que ele deixe de contribuir para a constante
dielétrica, o que ocasiona uma queda (suave ou abrupta) na curva dielétrica real com um
concomitante aumento na curva da constante dielétrica imaginaria [51]. Dessa forma, tais
comportamentos revelam claras evidéncias de mecanismos de relaxagdo dielétrica tipica
dipolar [51]. Essa relaxacdo dielétrica é dependente de heterogeneidades intrinsecas ou
extrinsecas devido a fatores como tratamentos termicos especiais (fast firing, recozimento,
etc), substituicdes ibnicas, cargas espaciais, tamanhos de grdo e natureza do contorno de
grdo, defeitos, configuracbes de dominios entre outras [51]. Para melhor compreender a
relagdo entre ambas as curvas da constante dielétrica real e imaginaria, a figura 6.26

mostra seus comportamentos em todo intervalo de frequéncia.
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Figura 6.26 - Comportamento em funcéo da frequéncia da constante dielétrica real (¢°) e imagindria
(¢”’), a temperatura ambiente, obtidas nos trés pontos distintos do filme fino depositado em substrato de
ITO.

300 tempo de relagio (1) e a frequéncia de relaxacdo (w) estio relacionados conforme a equagdo: o.t =1

[51]



137

O diagrama de Argand para o filme fino depositado em substrato de ITO realizado
até a frequéncia de 1 MHz (Fig. 6.27), revela um comportamento condutivo para baixas
frequéncias que pode estar relacionado a defeitos na interface filme-eletrodo. Ja para altas

frequéncias, o digrama revela um comportamento resistivo.
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Figura 6.27 - Diagrama de Argand para o filme fino de BFPT depositado sobre ITO.

De forma geral, quando se olha para resultados presentes na literatura (tabela 1) os
mesmos trazem uma ampla variagdo nos valores da constante dielétrica real como também
nos valores da tangente de perda, influenciados basicamente pelas diferentes formas de
deposicao, variadas estequiometrias e multiplas espessuras analisadas. Isso faz com que a
comparacdo entre os resultados obtidos neste trabalho com os presentes na literatura se
torne um tanto quanto ineficaz em termos quantitativos, uma vez que para a estequiometria
utilizada neste trabalho existem poucas referéncias com resultados quantitativos em se
tratando do comportamento dielétrico. Contudo, outro fator a se considerar € o tipo de
substrato utilizado, uma vez que ndo ha comparativos em termos do ITO, ja que nao foram
encontradas referéncias que apresentem a deposi¢do de BFPT sobre o ITO.

E sabido que aprofundamentos de analises dielétricas para conhecer de forma mais
detalhada das propriedades dielétricas dos filmes finos, necessitam da implementacédo de
medidas realizadas em funcdo da temperatura como também, uma cuidadosa verificacao

de ajustes oriundos de modelos tedricos como de Debye ou Cole-Cole.
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Outra importante analise em termos de perspectivas de aplicabilidade a ser feita nos
filmes finos de BFPT provém das curvas de densidade de corrente (J) em funcdo do campo
elétrico aplicado (E), que podem revelar os possiveis mecanismos de corrente de fuga
presentes nos filmes finos. Tais mecanismos podem ser divididos em duas categorias
distintas: A primeira compreende a conduc¢do limitada pelas caracteristicas geométricas
do dielétrico, e ocorre quando o mecanismo de conducao depende predominantemente do
proprio dielétrico. Deste grupo fazem parte a emissdo de Poole-Frenkel [155-158], a
conducio Ohmica [158-161] e a conducéo limitada pela carga espacial (SCLC — Space
Charge Limited Conduction) [157,158,160,161]. Ja a segunda categoria compreende 0
tunelamento de Fowler-Nordheim [155,158,160,161] e a emisséo de Schottky [155-158],
que fazem parte dos mecanismos de conduc¢do que sao limitados pelo eletrodo, ou seja, as
propriedades elétricas dependem do contato elétrico entre o eletrodo e o material
dielétrico.

Para melhor compreender os resultados, uma breve descri¢éo sobre tais mecanismos
se faz necessaria.

> Conducdo Ohmica: Quando a mobilidade dos portadores de carga presentes no
material é independente do campo elétrico aplicado®!, a condutividade elétrica ¢ é
constante e a corrente elétrica esté relacionada com o potencial elétrico de forma direta, 0
que torna o comportamento da densidade de corrente linear com o campo elétrico
aplicado. Entdo, o material é dito como sendo 6hmico. Isso pode ser expresso pela equacao
43 [159,160].

J=0c.E" (43)

A relacdo entre In (J) x n.In (E) trard uma relacao linear, sendo n a inclinacdo da reta
e podendo ter um valor de aproximadamente 1 [159,160].

» SCLC (Space Charge Limited Conduction): Na SCLC, a injecdo de cargas,
devido a um alto campo elétrico faz com que a capacidade de dreno do material seja
superada, resultando no acumulo de cargas espaciais por toda superficie do material.
Entretanto, com a continuag&o da injecdo de cargas através do eletrodo, um campo elétrico
ndo uniforme é gerado no material, que tende a reduzir a injecdo de cargas, até que um

equilibrio seja formado. Com esse equilibrio, a corrente que passa pelo material é

3L A corrente é principalmente impulsionada pelos portadores de cargas méveis que estdo presentes no
material.
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constante. Porém, agora a relagdo densidade de corrente-potencial elétrico se torna
quadrética, ou seja [157,160,161].

J="ge,u (44)

8 g

Nesse caso, a corrente fica limitada pelas cargas espaciais, livres de armadilhas. Para
que se tenha certeza do regime SCLC, a relagdo entre In (J) x In (E?) deve apresentar um
comportamento linear [159,160].

» Modelo de Schottky-Mott: A barreira Schottky, ocorre quando o contato entre
metal e dielétrico gera a movimentacao de cargas de um lado para outro, principalmente
pela diferenca entre a funcdo trabalho do metal e do dielétrico, de modo a igualar os niveis
de Fermi e promover um equilibrio, o que por sua vez cria uma regido de deplecdo. Devido
a essa transferéncia de cargas, surge dos dois lados da juncdo uma camada de cargas que
resulta em uma barreira de potencial, conhecida como barreira Schottky [156,157], que

impede os portadores de carga de fluirem para o dielétrico (Fig. 6.28).

E Efeito Schottky

»
>

Figura 6.28 - llustracao esquematica da barreira de potencial na interface metal-semicondutor. Os
portadores podem transpor essa barreira por cima (efeito Schottky) ou por meio de tunelamento

(Tunelamento de Fowler-Noerdheim)

Assim, o efeito Schottky (ou emissdo termidnica) ocorre quando os portadores de
cargas injetados por um campo elétrico, conseguem vencer a barreira de potencial
(barreira Schottky) formada na interface metal-semicondutor. A densidade de corrente
para tais portadores de carga pode ser descrita usando a formula de corrente de Schottky,
na forma [155].
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q’E

J = AT?exp| —— V5%
= p| — (45)

sendo A uma constante, E é o campo elétrico aplicado, ¢ € altura da barreira de potencial,
q € a carga do elétron, k € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, & ¢ a
permissividade elétrica do vacuo e & é a permissividade dielétrica dptica do filme fino.
Assim, as relacdo In (J) x E¥2 ou In (J/T?) x EY2 tem que ser linear para que esteja presente
o efeito Schottky.

» Emisséo Poole-Frenkel (PF): Diferentemente do efeito Schottky onde as cargas
se encontram livres para se moverem, na emissdo Poole-Frenkel (PF) as cargas se
encontram presas em armadilhas presentes no material (Fig. 6.29). A aplicacdo de um
campo elétrico resulta em uma reducao da barreira de potencial ao redor do centro da
armadilha, de forma a aumentar a probabilidade de que os elétrons sejam termicamente
excitados do centro de armadilhamento para a banda de conducéo. Isso resulta em um
tunelamento dos elétrons pelos centros de armadilhas presentes nas bandas do
semicondutor [155,156].

Eleétrons armadilhados
Pd5 i f
s‘.“q‘?
.
Me ta l Semrcondut( Meta l

Figura 6.29 - Diagrama esquematico do modelo de condugdo de Poole-Frenkel.

Assim, para que a emissao de Poole-Frenkel seja valida, é necessario que por meio
dos dados retirados das medidas de densidade de corrente, um grafico de In(J) x E*? seja

gerado, e que este tenha um comportamento linear, segundo a equagdo 46 [155].
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J =CEexp£— E, 44 9E j (46)

KeT  kgT \ g,

com C sendo uma constante, E € o campo elétrico aplicado, g € a carga do elétron, kg € a
constante de Boltzmann, T € a temperatura absoluta, o € a permissividade elétrica do
Vacuo e ¢ é a permissividade dielétrica optica do filme fino [155].

» Tunelamento de Fowler-Noerdheim (FN): Para o caso em que o dielétrico fica
sujeito a um campo elétrico suficientemente alto, a barreira de potencial é vista como
triangular (menos espessa) pelos elétrons, de maneira que pode ocorrer o tunelamento das

cargas (Fig. 6.28). A equacdo que descreve este tunelamento é dada pela equacgéo 47 [155].
-3/2
J = AE? exp(—BqD?l] (47)

sendo A e B constantes, E o campo elétrico aplicado e o1 a altura da barreira de potencial.
Assim como os demais efeitos, a curva da relagdo In (J/E?) x 1/E tem que apresentar um
carater linear, principalmente em campos mais elevados, para que o tunelamento FN seja
verificado [155].

A partir dos dados de densidade de corrente dos filmes finos de BFPT depositados
em ITO e Platina, analises foram feitas com base nas teorias aplicadas para a descrigdo e
identificacdo dos mecanismos de corrente de fuga. A figura 6.30 traz o comportamento do
grafico de densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado para o filme fino
de BFPT depositado em substrato de ITO.
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Figura 6.30 - Gréfico de densidade de corrente (J) em funcdo do campo elétrico (E) em (a), com

T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5

Log E (kV/cm)
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em substrato de ITO para o filme fino de BFPT.
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O gréfico da figura 6.30 (b) mostra a relagédo entre log (J) x log (E), e indica um
comportamento com caracteristicas lineares por toda extensdo de valores do campo
elétrico, com trés pequenas e diferentes inclinacdes (Fig. 6.30 (c)). E possivel verificar
que conforme aumenta-se o campo elétrico aplicado, ocorre um considerado aumento na
densidade de corrente, partindo de 5,7 x 10* A/cm? em 10 kV/cm para 17,4 x 10 A/cm?
em 100 kV/cm (Fig. 6.30 (a)).

As inclinagdes variam conforme ocorre mudancga no campo elétrico, sendo que para
baixos valores de campo elétrico a inclinacao (Fig. 6.30 (b)) apresenta um valor de 1,07,
mudando para 1,42 em campos intermediarios. Esses valores correspondem a um
comportamento inicialmente 6hmico para a corrente de fuga no filme fino de BFPT sobre
ITO [89,99,110], que pode ser expresso pela equacdo 43. Esse comportamento éhmico
estende até campos intermediarios, havendo uma possivel superposicdo do mecanismo
SCLC para a inclinacdo para a regido de campo em que a inclinacdo apresentada foi de
1,42. Ja para valores de campo elétrico mais elevados (a partir de 70 kV/cm), a inclinacao
muda para 2,20 e indica uma relacao de lei de poténcia J «< E" (com 1,5 <n > 3) [88,97],
caracteristico do mecanismo de conducdo limitada por carga espacial (SCLC). Essa
mudanca ocorre devido ao numero de portadores injetados no filme através dos eletrodos
(ni). Portanto, quando o nimero de portadores intrinsecos no volume da amostra (ny) é
maior que os injetados (ny > n;) 0 mecanismo predominante é o 6hmico. Assim, conforme
aumenta-se 0 campo elétrico, ocorre um aumento de portadores injetados (ni > ny) de
forma que o mecanismo predominante agora se torna dependente da carga espacial, ou
seja, 0 SCLC.

Tais resultados mostram que tanto em comportamento quanto em valores a
densidade de corrente do filme fino de BFPT em substrato de ITO se equivale aos
resultados reportados na literatura [88,89,91,92,97-99,108-114,162], em que uma
variacdo entre 10 & 10 é observada para a densidade de corrente & 100 kV/cm, sendo
que os melhores resultados partem dos filmes que utilizaram a camada tampao ou nos
quais a densidade de corrente foi analisada em temperaturas abaixo de 0 °C.

Mesmo havendo a indicacdo de que em campos elevados o mecanismo
predominante foi o SCLC, se faz necessario uma analise mais detalhada para que o0s
demais mecanismos possam ser descartados de maneira confiavel. Assim, os graficos
6.31, 6.32 e 6.33, trazem os comportamentos das curvas referentes aos mecanismos

Schottky, Poole-Frenkle e Fowler-Nordheim, respectivamente.


https://pt.wiktionary.org/w/index.php?title=%E2%88%9D&action=edit&redlink=1

144

Para que seja verificada a presenga do mecanismo da emissdo Schottky ou Poole-
Frenkle, é necessario que seus graficos apresentem um comportamento linear, e que por
meio da inclinacdo da reta seja feito o calculo da constante dielétrica éptica do filme (g).
Logo, utilizando-se das equacBes 45 e 46, pode-se calcular o coeficiente angular para os

dois mecanismos por meio da equagao 48.

q3
a= (48)
(KT) 7e,e

Sendo o a inclinacdo da reta e ¢ a constante dielétrica Optica do filme, sendo essa
ultima calculada por meio do indice de refracdo do material, ou seja, € = n? [88,97]. O
indice de refracdo do BFO ¢ igual a 2,5 [88,97] e do PTO fica em torno de 2,51 a 2,67
[88,97], 0 que torna o valor da permissividade dielétrica 6ptica do filme de BFPT, algo
em torno de 6,25 a 7,13 [88,97]. As inclinagdes das retas presentes na parte linear dos
graficos 6.31 e 6.32, alcanca 5,65 x 10 para o efeito Schottky, com 0,033 e 0,016 para
Poole-Frenkle. Como vemos, todos esses valores estdo muito distantes do valor teorico, o
que indica a inexisténcia desses mecanismos de corrente de fuga do filme fino de BFPT

depositado em substrato de ITO.
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-3 - Emiss&o Schottky -

a~0,40

In J (A/em?)
N
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w -j
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0 2 4 6 8 10 12
E1/2 (kvlcm)l/z

Figura 6.31 - Ajuste linear para o grafico In (J) x E¥?, com objetivo de verificar o possivel mecanismo da

Emisséo Schottky para corrente de fuga no filme fino de BFPT depositado sobre substrato de ITO.
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Figura 6.32 - Ajuste linear (a1 e o) para o gréfico In (J/E) x E¥2, com objetivo de verificar o possivel
mecanismo da emissdo Poole-Frenkle para corrente de fuga do filme fio de BFPT depositado em
substrato de ITO.

Ja o gréafico 6.33 mostra o comportamento do mecanismo de tunelamento de Fowler-
Nordheim, e revela um ligeiro comportamento linear com inclinacdo negativa na regido
de campo elétrico elevado (em torno de 100 kV/cm), indicando que esse mecanismo
também pode estar presente nesses filmes [88,91,92,99,110]. Isso implica que parte da
injecdo dos portadores de cargas atraves dos eletrodos ocorreu pelo processo de
tunelamento, apenas no momento em que 0 campo atingiu um valor suficientemente
elevado, para ceder energia a ponto de ocorrer o tunelamento. Vale ressaltar que o
mecanismo SCLC surge a partir de 70 kV/cm e que conforme o campo aumentou para

100 kV/cm, houve também a injecdo por meio do tunelamento de Fowler-Nordheim.
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Figura 6.33 - Gréfico In (J/E?) x 1/E, com objetivo de verificar o possivel mecanismo de tunelamento de
Fowler-Nordheim para corrente de fuga do filme fino de BFPT depositado em substrato de ITO. Destaque

para a regido linear (figura inserida no grafico) em elevado campo elétrico (100 kV/cm).

Para finalizar as caracterizacGes elétricas, os graficos 6.34 e 6.35 reportam as
medidas da curva C-V, bem como a medida de histerese ferroelétrica a temperatura

ambiente para o filme fino de BFPT depositado em substrato de ITO.
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Figura 6.34 - Grafico que ilustra o comportamento das curvas C-V obtidas para o filme fino de BFPT
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depositado em substrato de ITO, a frequéncia de 100 kHz.
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Figura 6.35 — Curva de histerese ferroelétrica a temperatura ambiente do filme fino de BFPT depositado

em substrato de ITO a frequéncia de 700 Hz.



148

O gréfico da figura 6.34 traz a curva C-V para o filme fino de BFPT depositado
sobre ITO em uma frequéncia de 100 kHz. E possivel verificar uma assimetria nos valores
de maximo de capacitancia, que podem ser conectados aos mecanismos de reversao dos
dominios ferroelétricos e também ao fato de que foram utilizados eletrodos de diferentes
materiais, que implica em diferentes fungdes trabalho. Outra importante verificacdo vém
do fato de que em voltagens positivas a curva apresenta um comportamento capacitivo o
que condiz com as propriedades dielétricas do filme. Porém, a regido de voltagens
negativas traz um comportamento condutivo, o que pode indicar a presenca de cargas
aprisionadas na interface eletrodo-filme, ou seja, a tendéncia de uma interface defeituosa,
que leva a uma alta densidade de corrente de fuga.

Isso fica ainda mais bem caracterizado, quando analisamos a curva de histerese
ferroelétrica (Fig. 6.35), a temperatura ambiente, do filme fino e questdo. O ciclo de
histerese se apresenta com formato pontiagudo e arredondado, com baixa qualidade e sem
qualquer saturacdo, o que indica uma contribui¢do dominante da corrente de fuga sobre a
corrente de comutacdo ferroelétrica. Esse comportamento fica mais evidenciado ao olhar-
se para o lado negativo do campo elétrico, que apresenta uma curva mais arredondada,
caracteristica de um corpo condutivo, algo ja indicado pela curva C-V. O elevado campo
para se obter o ciclo de histerese, pode ser explicado pelo fato de que filmes finos quando
depositados sobre substratos condutores, apresentam um fendémeno de fixagdo (domain
pinning), que torna mais complexa a reorientacdo dos dominios e consequentemente se
faz necessario a aplicacdo de um elevado campo elétrico.

Mesmo néo apresentando um ciclo de histerese bem definido, tal resultado mostra
um comportamento préximo a alguns filmes presentes na literatura [91,94,103,104],
principalmente pelo fato de que ndo houve o uso de algumas melhorias, tais como 0 uso
de uma camada tampdo [85,94,97] que atua como uma barreira Schottky e ajuda no
isolamento e consequentemente na diminuicdo da corrente de fuga, medidas realizadas em
temperaturas negativas [109,114,115], alteracGes na atmosfera de medida [98,106], bem

como as dopagens que tornam os filmes menos condutivos.
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6.4.2. Filme de BFPT depositado sobre Platina

Tendo como objetivo o estudo da resposta dielétrica do filme fino de BFPT
depositado sobre o substrato de Platina, medidas de constante diclétrica real (¢") e
imaginaria (¢'"), bem como de perda dielétrica (tg &), foram realizadas em funcdo da
frequéncia, na faixa de 100 Hz a 1 MHz, a temperatura ambiente. Esses resultados estéo
ilustrados nas figuras 6.36, 6.37 e 6.38.
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Figura 6.36 - Comportamento da constante dielétrica real ¢ em fungéo da frequéncia para medidas feitas
a temperatura ambiente, em todos os seis pontos de aferi¢do no filme fino (figura inserida no grafico)

depositado em substrato de Platina.



150

100 r T | T — T
4 Substrato Ponto A1 |
Ponto A2 |

Ponto B1
Ponto C1 1
60 - Filme Fino _
_ 50+ -
“w E ]
40 o, ™ -

1 -\._-. -_..
30 _'\-.'‘'-._""-._";\::::::Q -
. \:..‘h _
o .."'llu. -
10 %EE..._ -
i “‘zh_-::u 4
0 T T ‘——- T e
10° 10° 10* 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Figura 6.37 - Comportamento da constante dielétrica imaginaria ¢ " em funcdo da temperatura para
medidas feitas a temperatura ambiente, em todos os seis pontos de aferi¢do no filme fino (figura inserida

no grafico) depositado em substrato de Platina.
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Figura 6.38 - Comportamento da tangente de perda em funcdo da frequéncia para aferigdes feitas a
temperatura ambiente, em todos os seis pontos de aferigédo no filme fino (figura inserida no gréafico)

depositado sobre substrato de Platina.
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As figuras 6.36, 6.37 e 6.38 revelam uma diminuigdo de €, ¢”” e tg (8) a medida que
a frequéncia aumenta, que pode ser compreendida como uma resposta do relaxamento
orientacional dos dominios ferroelétricos, uma vez que nas altas frequéncia os dipolos
tendem a ndo acompanhar a frequéncia de vibracdo do campo aplicado. Porém, ao atingir
frequéncias elevadas (em torno de 1 MHz), as curvas de €’, €”" e tg (8) sofrem um pequeno
aumento que pode estar ligado a efeitos tanto extrinsecos como também intrinsecos, assim
como, em materiais dielétricos os portadores de cargas tendem a “saltar” das regides de
menor condutividade (graos) para regides de maior condutividade (contorno de gréos).

Valores da constante dielétrica, ¢, e da tangente de perda, tg(d), para o intervalo de
frequéncias de 100 Hz a 1 MHz estdo dispostos na tabela 5. Mais uma vez a diferenca
entre os valores de ¢” para cada um dos pontos aferidos na mesma frequéncia, trazem
diferencas que variam entre 8% e 14%, o que novamente revela a elevada homogeneidade
do filme. O alto valor da tangente de perda a frequéncia de 100 Hz pode ser atribuido ao
fato de que nesta frequéncia os dipolos ndo se orientam muito bem no sentido do campo
aplicado devido a elevada conducdo em baixa frequéncias, o que torna os valores de &’
ndo muito representativos. Porém, conforme a frequéncia aumenta, ocorre uma melhor

orientacdo dos dipolos, bem como uma diminuicdo da tangente da perda dielétrica.

Tabela 5. Valores da constante dielétrica real e da tagente de perda nos pontos A, B e C em frequéncias

distintas.

Frequéncia . , , , , tg(%) | tg(%) | g (%) | tg(%) | tg(%)
(HZ) & Al & A2 € B1 € Cl € C2 . » " . "
100 56 55 55 59 61 90 57 65 69 66

1k 36 35 38 37 38 34 30 28 37 31
2k 33 32 35 33 34 26 25 22 29 24
10k 28 27 30 27 30 15 15 13 16 14
100k 25 24 27 24 27 8 9 8 8 8
1M 26 25 28 o5 29 13 12 13 12 12

Esses resultados deixam claro que mesmo fazendo o uso de técnicas mais acessiveis
financeiramente para a sintese de filmes finos de BFPT, os resultados tendem a ser
satisfatorios, mesmo quando comparados a técnicas mais vistosas como o PLD e
Sputtering.

A figura 6.39, ilustra o diagrama de Argand para o filme fino de BFPT depositado

em substrato de Pt. Seu comportamento traz uma mudanca em relacdo ao filme depositado
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em ITO (Fig. 6.27), pois apresenta um comportamento condutivo por toda a faixa de
frequéncias analisada. Este comportamento condutivo pode estar relacionado ao fato de
que a constante dielétrica imaginaria, ¢’ esta diretamente relacionada a condutividade®?,
e como exposto no grafico da figura 6.37, houve uma diminuicdo na constante dielétrica
imaginaria, 0 que consequentemente torna o filme mais resistivo para altas frequéncias.
Porém, a janela de frequéncias utilizadas ndo foi suficiente para poder analisar a presenca
de um possivel segundo semicirculo, o que por sua vez viria a comprovar tal advento.

Dessa forma, futuras anélises em faixas de frequéncias mais elevadas se faz necessario.
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Figura 6.39 - Diagrama de Argand para o filme fino de BFPT depositado em Platina.

De forma geral, o comportamento da constante dielétrica para o filme fino de BFPT
em substrato de Platina estd muito proximo ao encontrado na literatura [91,94,103,111].
Além disso, os baixos valores da tangente de perda indicam que os valores obtidos para
¢” devem ser 0s mais proximos do valor real dessa grandeza para o filme fino de BFPT na
fase R3m. Porém, o contexto geral dos resultados mostra que a resposta do filme fino feito
por meio de uma técnica muito mais acessivel financeiramente e com espessura proxima

a filmes ultrafinos (90 nm) n&o apresenta nenhuma divergéncia consideravel em relagéo

32 A constante dielétrica imagindria ¢’ estd relacionada com a condutividade por: & = ——
e,
0
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as demais técnicas de sintese. Novamente, aprofundamentos das analises dielétricas, para
conhecer de forma mais detalhada das propriedades dielétricas dos filmes finos sdo
necessarios, e a implementacdo de medidas realizadas em funcdo da temperatura, assim
como, uma cuidadosa verificacdo de ajustes oriundos de modelos tedricos como de Debye
ou Cole-Cole.

Seguindo a mesma linha de raciocinio usada na caracterizacdo dos filmes finos de
BFPT depositados em substrato de ITO, as analises da densidade de corrente (J) em fungéo
do campo elétrico (E) foram realizados no intuito de compreender quais mecanismos de
corrente de fuga poderiam estar presentes nos filmes finos depositados sobre Pt. Assim, a
figura 6.40 traz o comportamento da densidade de corrente do filme fino de BFPT

depositado em substrato de Pt.
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Figura 6.40 - Gréfico de densidade de corrente (J) em funcdo do campo elétrico (E) em (a), com
aplicacao da escala dilog (b) e com destaque para o ajuste linear para as regides 1, 2 e 3 (c), depositado

em substrato de Platina para o filme fino de BFPT.
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O gréfico da figura 6.40 (b) traz a relacdo log (J) x log (E), e indica um
comportamento com caracteristicas lineares, com duas inclinacfes, até o campo elétrico
atingir 240 kV/cm. As inclinacBes apresentam valores de 1,02 e 1,09 (Fig. 6.38(b)) e
correspondem a um comportamento tipicamente 6hmico. A densidade de corrente variou
entre 4,42 x 10 A/cm? para 10 kV/cm, alcangando 5,17 x 10 A/lcm? em 100 kV/cm e
13,3 x 10 A/cm? em 240 kV/cm (Fig. 6.40 (a)). Apds este comportamento 6hmico,
observa-se um aumento abrupto da condutividade, de maneira que a inclinacéo salta para
4,21 em elevados campos elétricos. Esse aumento abrupto ocorre porque o fluxo de
corrente aumenta conforme aumenta-se o campo elétrico de maneira que os portadores de
carga injetados pelos eletrodos ndo sdo mais aprisionados, o que leva a um aumento na
corrente de fuga. O campo elétrico (ou tensdo) no qual isso ocorre, é chamado de tensao
limite do preenchimento de armadilhas (TFL — Trap-filled Limited Voltage). Neste caso a
densidade corrente € proporcional a E" com n > 2 [163].

Assim, fica claro que para campos elétricos acima da regido de comportamento
o6hmico (~240 kV/cm), algum outro tipo de mecanismo para a corrente de fuga, que nao
seja 0 SCLC, é atuante. Logo, com o mesmo procedimento feito para analise em substrato
de ITO, as figuras 6.41 e 6.42 trazem as curvas de tentativas de identificagdo dos demais
mecanismos, para uma analise de sua inclinacdo e consequente céalculo da constante
dielétrica dptica do filme fino (Eq. 48).

As inclinacGes das retas presentes na parte linear dos graficos 6.41 e 6.42, obtém-se
os valores de 5,11 x 10 para efeito Schottky e 0,038 para a emissdo Poole-Frenkle. Mais
uma vez fica claro que os valores estdo muito distantes do valor tedrico da constante
dielétrica dptica (6,25 - 7,13), provando a inexisténcia desses mecanismos da corrente de

fuga no filme fino de BFPT depositado sobre Platina.
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Figura 6.41 - Ajuste linear para o grafico In (J) x E2, com objetivo de verificar o possivel mecanismo do

efeito Schottky para corrente de fuga filme fino de BFPT depositado em substarto de Platina.
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Figura 6.42 - Ajuste linear para o grafico In (J/E) x E¥2, com objetivo de verificar o possivel mecanismo

da Emisséo Poole-Frenkle para corrente de fuga do filme fino de BFPT depositado em substarto de

Platina.
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O grafico do mecanismo de tunelamento de Fowler-Nordheim é montado e
analisado (Fig. 6.43), e demonstra mais uma vez um ligeiro comportamento linear com
inclinacdo negativa na regido de campo elétrico elevado (a partir de 240 kV/cm), o que
indica sua presenca. Mais uma vez, a injecdo dos portadores de cargas através dos
eletrodos ocorreu pelo processo de tunelamento apenas no momento em que 0 campo
atingiu um elevado valor (E > 240 kV/cm). Porém, no caso da Platina, o valor de campo
elétrico em que ocorre o tunelamento é bem superior aos do ITO, o que pode indicar uma

interface bem menos defeituosa nesses filmes.
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Figura 6.43 - Gréfico In (J/E?) x 1/E, com objetivo de verificar o possivel mecanismo de tunelamento de
Fowler-Nordheim para corrente de fuga do filme fino de BFPT depositado em substarto de Platina.

Destaque para a regido linear (figura inserida no grafico) em elevado campo elétrico (240 kV/cm).

Os resultados apresentados para filme fino de BFPT depositado em substrato de
Platina concordam muito bem com os apresentados na literatura, tanto em comportamento
guanto em resultados quantitativos, o que demonstra mais uma vez a alta qualidade de
nosso filme, com o diferencial de ser bem mais fino que aqueles apresentados nos
trabalhos listados na tabela 2.

Da mesma forma que o filme depositado em ITO, foi realizada a medida de curva

C-V e histerese ferroelétrica para o filme depositado em Platina. Porém, infelizmente nao
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houve éxito nas medidas de histerese ferroelétrica, uma vez que aplicamos 0 maximo de
campo elétrico que nosso aparato experimental suportava e ndo houve qualquer indicio de
orientacdo dos dominios. A ndo observacado do ciclo de histerese pode estar associado ao
fato de que nosso filme de BFPT depositado em Platina € muito fino (90 nm), o que torna
a orientacdo de seus dominios muito mais complexa, principalmente devido ao fenémeno
da fixagdo (domain pinning) entre filme e substrato.

Ja a curva C-V do filme de BFPT depositado em Platina estad exposta no grafico
6.44.
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Figura 6.44 - Grafico que ilustra o comportamento das curvas C-V obtidas para os filmes finos de BFPT

depositado em substrato de Platina, na frequéncia de 100 kHz.

E possivel verificar um comportamento capacitivo em tensdes elétrica positivas e
negativas, o que pode indicar uma melhor interface entre filme e eletrodo quando
comparado com o ITO. Isso vem a confirmar o fato de que o tunelamento Fowler-
Nordheim observado no filme depositado na Platina, surgiu em um campo elétrico bem
superior ao observado no ITO (figuras 6.43 e 6.33 respectivamente), o que indica a
formacéo de interface filme-eletrodo mais bem organizada no filme de BFPT depositado

em substrato de Platina. Novamente, é verificado uma assimetria nos valores de maximo
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de capacitancia, que podem ser relacionado as diferentes funcdes trabalho dos eletrodos
utilizados (Pt e Hg).

6.5. CaracterizacOes Fotovoltaicas

Tomando como ponto de partida a crescente aplicabilidade de materiais
ferroelétricos no campo da geracdo de energia fotovoltaica, e tendo como principal
argumento a evolucéo dos resultados obtidos em filmes de BFO nos altimos anos [164]
[165], analises direcionadas a caracterizacdo fotovoltaica, bem como a resposta
fotovoltaica revelada por meio de uma fotovoltagem, foram efetuadas nos filmes finos de
BFPT depositados sobre substrato de ITO, na faixa de frequéncias para a radiagédo
luminosa na regido do visivel.

O grafico 6.45 traz os espectros de transmitancia e absorbancia do filme fino de
BFPT depositado sobre 0 ITO, no intervalo de frequéncias que vai desde ultravioleta (UV)

até o infravermelho, adquiridos via espectroscopia UV-Vis.
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Figura 6.45 - Comportamento da transmitancia e absorbancia em relagédo ao comprimento de onda, para
o filme fino de BFPT depositado em substrato de ITO.
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Observar-se uma faixa razodvel de absorcéo de luz que se estende do laranja (A ~

625 nm) ao violeta (A ~ 400 nm), com a transmitancia passando de 8% para 62%
respectivamente. Usando o método de Tauc [166,167], foram calculados os gaps direto®
e indireto®* do filme fino, conforme dispostos pelas figuras 6.46 e 6.47, respectivamente.
As extrapolagdes, indicam um band gap direto de 3,94 eV, e um band gap indireto de 2,49
eV. Tais resultados se assemelham & dispositivos fotovoltaicos que utilizam multiplas
juncdes (Tandem), com materiais de gaps diferentes, com o objetivo de ampliar o espectro
de absorcdo de luz e, consequentemente, aumentar a eficiéncia fotovoltaica [168]. Nota-
se que os band gap direto e indireto coincidem com os gaps do BFO (entre 2,2 e 2,8 eV)
[169] e do PT (~ 3,9 eV) [170], o que por sua vez leva a crer que as afericGes estdo de

acordo com os materiais utilizados para a formacéo do filme fino de BFPT.
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Figura 6.46 - Extrapolagéo do método de Tauc para o calculo da energia de gap direto (E%) do filme fino

de BFPT depositado em substrato de ITO. Esquematiza¢éo do gap direto (Figura inserida no grafico).

33 Quando a parte mais baixa da banda de conduc&o esta localizada no mesmo ponto e momento do topo

da banda de valéncia, a transicao eletronica é dita direta (inset fig. 6.46).
34 Para materiais onde a parte mais baixa da banda de conducéo se encontra deslocada do topo da banda

de valéncia, a transigdo direta é proibida, de maneira que a transicdo sé podera ocorrer se for intermediada
por absor¢do ou emissdo de fonons (inset fig. 6.47).
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Figura 6.47 - Extrapolagéo do método de Tauc para o calculo da energia de gap indireto (E'g) do filme

fino de BFPT depositado em ITO. Esquematizacdo do gap indireto (Figura inserida no gréfico).

Por fim, duas analises de respostas fotovoltaicas foram obtidas. Em um primeiro

momento, o filme foi submetido a exposicdo periddica da luz (on/off) de maneira a

conhecer a reposta fotovoltaica em circuito aberto. O gréfico da figura 6.48, traz esse

resultado.
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Figura 6.48 - Resposta fotovoltaica em ciructo aberto (Voc) para filme fino de BFPT depositado em

substrato de ITO, sob iluminac¢do de uma Iampada com poténcia de 300W.

A reposta obtida revela uma fotovoltagem de um pouco mais 100 mV quando o
filme é submetido a iluminacéo a cada 20 segundos, 0 que comprova a existéncia de um
efeito fotovoltaico intrinseco da camada do filme fino de BFPT, dentro do espectro visivel.
Tambeém fica claro que a resposta fotovoltaica ocorre de forma rapida, proximo a 102 ms.
Esse resultado se assemelha aos processos de carga e descarga de capacitores presentes
em circuitos RC, o que atesta 0 comportamento capacitivo do filme. Esse resultado
também torna plausivel considerar que um dos fatores que contribuem para essa resposta
fotovoltaica alta, vem do campo de polarizagdo que surge em materiais ferroelétricos
devido aos dominios ferroelétricos que aparecem para diminuir as tensdes estruturais em
compostos como o BFPT, por exemplo. Assim eles ajudam a impedir que os pares elétron-
buraco gerados devido ao efeito fotovoltaico se recombinem [171,172].

Logo, a recombinacéo desses pares elétron-buraco ocorrem por meio de uma ligagdo
“externa” do material, Ou seja, passagem dos elétrons por um dispositivo a ser energizado

(lampada, por exemplo), conforme esquematizado na figura 2.21 (b), demonstrando que
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seu funcionamento ocorreu via fotovoltagem, de maneira a comprovar o efeito
fotovoltaico.

A figura 6.49 ilustra o resultado da aplicacédo da técnica de p-KFM sobre a superficie
do filme fino de BFPT depositado sobre substrato de ITO, com e sem incidéncia de luz.
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Figura 6.49 — Superficie do filme fino de BFPT depositado sobre substrato de ITO e sujeito a medida de

p-KFM. (a) anélise em 2D e em (b) 3D para o filme sem gialquer iluminagéo, bem como (c) analise em
2D e (d) 3D com efeito da ilumnacgéo de uma lampada de 300W.

A imagens da figura 6.49, ilustra as analises da mudanca de potencial na superficie
do filme fino de BFPT depositado sobre substrato de 1TO, quando livre de qualquer
incidéncia luminosa (2D(a) e 3D(c)), e quando submetido a 15 minutos de iluminacao (2D
(b) e 3D(d)). Nessa anélise, basicamente, é analisado a diferenga de potencial de contato
(Vs) entre a ponta (tip) e a amostra em analise. Assim, 0 mapa de potencial exposto na
figura 6.49, traz uma diminuicao de 0,0653 V para 0,0482 V na diferenca de potencial do
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filme, quando exposto a luz. Isso sugere que cargas (elétrons) foram induzidas para
superficie do filme (superficie com tom mais avermelhado) quando comparadas com a
afericdo no escuro, revelando assim o carater fotovoltaico do filme. A conviccéo de que
essas cargas surgem devido ao efeito fotovoltaico vém do fato de que as medidas
realizadas pela técnica p-KFM envolvem apenas forgas de atracdo e repulséo, ou seja, ndo
existe a aplicacdo de nenhuma voltagem externa, o que leva a crer que a energia recebida
pelos elétrons para que eles pudessem se movimentar a superficie se originou dos fotons
vindos da luz incidente.

Também €é importante salientar que essas caracteriza¢fes fotovoltaicas ndo foram
feitas no filme fino de BFPT depositado em substrato de Platina. Isso se deve ao fato de
que as caracterizacBes de transmitancia e band gap, ndo foram possiveis devido a seu
carater opaco, bem como, o aparato experimental utilizado para afericdo da fotovoltagem
necessita de um material transparente, uma vez que a medida foi feita sem a deposicéo de
qualquer contato elétrico permanente sobre o filme para que ndo houvesse qualquer quebra

de sua superficie e uma consequente inutilizacdo do mesmo.

6.6. Discussao Geral dos Resultados

Analises estruturais, morfoldgicas e elétricas dos filmes finos da solucéo sélida de
(0,6)BiFeOs — (0,4)PbTiOs, bem como andlises estruturais do p6 de BFPT processado via
método Pechini, foram realizadas neste trabalho de tese de doutorado. O resultado das
andlises de DRX dos p6s de BFPT, mostrou uma mudanca estrutural da fase romboédrica
R3c para romboédrica R3m, a temperatura de 700 °C. Essa mudanca ficou evidenciada
pelo desaparecimento do pico satélite referente ao plano (113) da simetria R3c. Os picos
observados para 0 p6 de BFPT via rota Pechini apresentaram maior largura a meia altura
que aqueles presentes em mondlitos, indicando a presenca de cristalitos de tamanho
nanomeétricos, posteriormente confirmados pelos resultados de microscopia eletronica de
transmissdo. Do mesmo modo, os resultados das analises de DRX dos nos filmes finos da
solucdo solida de BFPT depositados em ambos os substratos (ITO e Pt) usados neste
trabalho, revelaram a formacé&o da fase romboédrica R3m, sem a presenca de fases espurias
no limite de deteccéo da técnica de DRX. Constatou-se que ndo houve qualquer tipo de
interferéncia dos substratos, como por exemplo, surgimento de uma orientacdo

preferencial.
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As andlises de MEV deixam claro a formacdo de filmes finos com espessuras
inferiores a 330 nm, principalmente no filme depositados sobre Pt, que apresentou-se com
espessura em torno de 90 nm. Ambos os filmes apresentaram alta homogeneidade
microestrutural e baixa rugosidade, bem como o ndo aparecimento de fissuras em suas
superficies, evidenciando uma boa aderéncia dos filmes finos nos substratos utilizados.
Mapeamentos por EDS suportam as conclusdes relativas a formagdo do filme fino de
BFPT, uma vez que a presenca dos elementos quimicos da fase BFPT ficou bem
caracterizada, tanto na varredura de linha como também no mapeamento de area.

As caracterizacOes elétricas de ambos os filmes evidenciam um comportamento
tipicamente dielétrico, bem como uma dispersao que sugere a presenca de uma relaxagéo
tipo dipolar, com baixa tangente de perda. As analises de densidade de corrente revelaram
um comportamento éhmico para ambos os filmes finos em faixas diferentes de campo
elétrico aplicado, sendo que o filme depositado sobre ITO é 6hmico para uma faixa de
campos elétricos mais baixos (E < 65 kV/cm), enquanto o depositado sobre Pt € 6hmico
em uma faixa de campos mais elevados (E < 220 kV/cm). Nota-se que com aumento da
intensidade do campo elétrico aplicado surge uma consideravel corrente de fuga gerada
tanto pelo mecanismo SCLC quanto pelo tunelamento de Fowler-Nordheim.

Por fim, o filme fino de BFPT depositado sobre ITO apresentou uma resposta
fotovoltaica rapida (102 ms) e eficaz (100 mV) quando exposto a iluminacao (na faixa do

visivel), indicando sua potencialidade a aplicagdes fotovoltaicas.
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7. CONCLUSOES

Considerando os objetivos propostos para este trabalho de tese, e tomando como
base as analises realizadas tanto nos pds como também nos filmes finos da solucédo sélida
(0,6)BiFe0s-(0,4)PbTiO3, foi possivel chegar a algumas conclusdes em termos estruturais
e sobre algumas propriedades elétricas dos sistemas estudados.

A técnica experimental de “dip-coating”, construida com o propdsito de fabricar
filmes finos de BFPT, mostrou-se ser totalmente eficiente, pois nos proporcionou obter
filmes homogéneos e de espessura controlada, além de permitir um controle automatizado
dos parametros experimentais, tais como velocidade de mergulho, nimero de camadas e
temperatura de secagem dos filmes pré-cristalizacdo. Do mesmo modo, os aparatos
experimentais desenvolvidos para a realizacdo das medidas elétricas e fotovoltaicas,
fundamentado no uso de uma gota de mercuario, cumpriram de maneira adequada seus
objetivos, fazendo com que os filmes ndo fossem danificados e consequentemente
inutilizados durante as caracterizagdes experimentais. 1sso contribuiu de maneira positiva,
pois 0 mesmo filme pdde passar por variadas e repetidas analises em diferentes processos
de caracterizacdes elétricas e fotovoltaicas, sem sofrer qualquer dano.

Os resultados de difratometria de raios X revelaram, tanto no p6 como nos filmes
finos de BFPT depositados sobre os substratos de ITO e Pt, a formagdo de uma estrutura
perovskita pura com simetria romboédrica, grupo espacial R3m, a temperaturas inferiores
as utilizadas em monolitos. O conjunto de resultados de DRX, MEV, TEM e AFM
confirmam a formacéo de uma filme com espessura nanomeétricas, bem como tamanho
médio de cristalito em torno de 14 nm e rugosidade inferior a 5 nm, evidenciando a
producdo de um filme com caracteristicas previstas pelo método Pechini, ou seja, com
padrdes nanométricos. Como os filmes apresentaram espessuras de 90 nm e 330 nm, para
deposicdes de 5 (Pt) e 15 (ITO) camadas, respectivamente, conclui-se que cada camada
depositada no processo de “dip-coating” produz uma espessura entre 18 e 20 nm, e que 0
protocolo de deposigéo leva a produgdo de camadas uniformes. Esses resultados revelam
ainda, que o protocolo de sintese da resina de BFPT resultou em uma resina quimicamente
estavel.

As caracterizacOes elétricas revelaram que os filmes finos apresentam um tipico
comportamento dielétrico, com a presenca de um mecanismo de relaxacéo tipo dipolar.
Uma corrente de fuga, de valor consideravel, é observada em ambos os filmes finos, porém

tais valores estdo de acordo com os resultados reportados na literatura. O filme fino
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depositado em substrato de ITO mostrou um comportamento resistivo em elevadas
frequéncias, diferentemente do depositado em Pt, que apresenta um comportamento
condutivo em toda faixa de frequéncias analisadas. Tais comportamentos ficam mais
evidentes quando analisa-se o0s resultados de densidade de corrente, que mostram a
necessidade de um campo mais elevado para que ocorra o tunelamento Fowler-Nordheim
no filme em Pt do que em ITO.

Resultados oriundos das caracterizacdes fotovoltaicas, levaram a conclusdo que o
filme fino de BFPT apresenta boa potencialidade para a aplica¢cdes fotovoltaicas, uma vez
que apresentou uma resposta rapida (102 ms) ao ser exposto a iluminacdo na faixa do
visivel. Esse comportamento fotovoltaico ficou ainda mais evidente com a confirmagéo
de uma movimentacdo de elétrons para a superficie do filme, quando este também ficou
exposto a iluminacdo durante a caracterizacdo por p-KFM.

De forma geral, a construgdo dos aparatos experimentais para fabricacdo e
caracterizacdo dos filmes finos por meio de técnicas mais acessiveis financeiramente, se
mostra perfeitamente adequada para a producdo de filmes finos de boa qualidade, bem
como os filmes apresentaram caracteristicas estruturais, morfoldgicas e elétricas proximas
ou até melhores do que aquelas reportadas pela literatura, deixando claro que os objetivos
iniciais deste trabalho foram cumpridos de forma integral e satisfatéria.

Perspectivas

Vaérias sdo as perspectivas de trabalhos futuros em face aos resultados obtidos.
Perspectivas que vao desde a continuacdo e aperfeicoamento das caracterizacGes elétricas,
principalmente em medidas realizadas em funcdo da temperatura e em diferentes faixas
de frequéncias, para melhor compreender os conceitos de densidade de corrente e 0s
mecanismos presentes na corrente de fuga, bem como compreender melhor o
comportamento dielétrico dos filmes finos. Outra analise importante, vem com a
implementacdo da microscopia de forca de piezoresposta (PFM), que ajudaria a revelar
ainda melhor, propriedades ferroelétricas dos filmes finos processados.

A montagem completa de uma célula solar com o filme fino da solucéo solida de
BFPT, combinando-o com outros semicondutores em jungfes do tipo pn (variadas
camadas no formato de waffer,) tende a ajudar na compreensdo do real potencial de

aplicacdo fotovoltaica do BFPT.
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Por fim, a implementacao das caracterizagdes magnéticas dos filmes finos de BFPT
se faz necessério para que se possa compreender suas propriedades magnéticas posto que

0 BFPT é um multiferroico magnetoelétrico e com elevado acoplamento magnetoleétrico.
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APENDICE A - Estudo de Propriedades Reoldgicas das Resinas Poliméricas de
BFPT
O estudo das propriedades reoldgicas consiste em descrever o comportamento do
fluxo e da deformacgdo da matéria que encontra-se sob a influéncia de forgas mecénicas
impostas. Trata-se de uma ciéncia amplamente utilizada na caracterizagcdo de diversos
materiais da industria alimenticia, quimica, construcdo, assim como na concepcao de
equipamentos como bombas, tubulacdes, etc [1-3]. A classificacdo reoldgica dos fluidos

passa por uma analise da relagdo entre a taxa de cisalhamento (y) e a tensdo de

cisalhamento (1), de maneira que, a depender dos resultados, os fluidos podem ser
classificados como Newtonianos ou ndao-Newtonianos [2]. A razdo entre a tensdao de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento traz informag6es sobre uma das propriedades dos
fluidos, conhecida como viscosidade (1), que por sua vez contém informacdes sobre a
qualidade de fluidez da matéria, bem como informaces sobre as variagdes estruturais que
podem ocorrer durante a aplicacdo de uma tensdo ou deformacéo [2]. A viscosidade
também ¢é definida como sendo a resisténcia a fluidez do material, e pode ser
compreendida matematicamente por meio da experiéncia realizada por Newton em que
um fluido é compreendido entre duas placas paralelas de area A, separadas por uma
distancia y, conforme ilustra a figura Al.

= & cisalhamento (I')

F +— Vv

Gradiente de {

Velocidades

v=10

@)

b)

Figura Al - Representacdo da tensdo de cisalhamento F, aplicada sobre um fluido (a), com destaque
para a o gradiente de velocidade (b). Adaptada de [3]



179

Uma forca F qualquer é aplicada sobre a placa superior de maneira que a mesma
adquira uma velocidade v constante em relacdo a placa inferior, que se mantém fixa (v =
0). Isso origina uma forca contraria de mesma intensidade denominada de tensdo de
cisalhamento, . Essa forca surge devido as forcas de coesao entre o fluido e as paredes
da placa e também entre as camadas infinitesimais do fluido. O célculo da tensdo de
cisalhamento € dado pela razdo entre a forca e a &rea da placa em contato com o fluido,

ou seja [2,3]:

T= (Eq. Al)

F

A

sendo F a forca aplicada sobre a placa de area A. A unidade de T no S.I é Pascal (N/m?).
Essa tenséo de cisalhamento faz surgir um gradiente de velocidade (dv./dy) (Fig. Al

(b)) entre camadas infinitesimais do fluido. Esse gradiente ¢ chamado de taxa de

deformacdo e descrito pela equagdo A2 [2,3]:

. dv
y=— (Eq. A2)
dy
sendo dv a variacdo da velocidade entre as camadas do fluido e dy a distancia entre as
camadas. A unidade da taxa de deformagdo é o s
Dessa forma, a razdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo é
denominada como sendo o coeficiente de viscosidade ou a viscosidade dindmica do fluido,

dada na forma [2,3]:

(Eq. A3)

X

Logo, quando conhecido o comportamento da viscosidade de um fluido em relagdo
a uma forma F qualquer aplicada sobre ele, pode-se classifica-lo como newtoniano ou
ndo-newtoniano.

Fluido Newtoniano: Os fluidos considerados Newtonianos sdo aqueles que sua
viscosidade é afetada por fenbmenos como temperatura e pressdo, entretanto sua
viscosidade se mantém constante independente da variacdo da taxa de deformacao ou da

tensdo de cisalhamento aplicada. Assim, eles apresentam uma relacéo linear entre a tensao
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de cisalhamento e a taxa de deformacédo, sendo a constante de proporcionalidade a

viscosidade do fluido, conforme figura A2 [2,3].

n=tana ::
v

-
I
|
|
|
|
|
|
|
|

>y

A\
~.

%) b

Figura A2 - Curvas da relagdo entre a tensdo de cisalhamento pela taxa de deformagéo (também

conhecida como curva de fluxo) (a), e da viscosidade (b) de fluidos Newtonianos. Adaptada de [3].

Portanto, a viscosidade pode ser definida pela equacdo A4, ou seja:

n=tana :i (Eq. A4)

Fluido ndo-Newtoniano: As moléculas presente nos fluidos ndo-Newtonianos
apresentam forcas de atracdo entre si, permitindo que elas mantenham-se unidas. Isso faz
com que o fluidez de um fluido ndo-Newtoniano seja mais complexa que o fluxo de fluidos
Newtonianos. Isso implica que a relacdo entre a taxa de cisalhamento e a taxa de
deformacdo deixa de ser constante, mesmo quando o fluido é submetido a condicfes de
temperatura e pressao constantes. Dessa forma, a viscosidade do fluido é dependente do
tempo e/ou da taxa de cisalhamento com que o fluido é submetido, de maneira que seu
comportamento ndo mais corresponde a uma reta. Logo, qualquer fluido ndo-Newtoniano
tera sua viscosidade chamada de viscosidade aparente (na), sendo expressa pela equacéo
A5 [2,3].

X[

A (Eq. AS)
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Os fluidos ndo-Newtonianos ainda podem ser classificados como sendo
dependentes do tempo, independentes do tempo e viscoelasticos, sendo cada uma dessas

trés classes subclassificadas em outros demais tipos, conforme a figura A3.

Newtoniano

Niio-
Newtoniano

Viscoeldstico

Dependentes
do Tempo

Dilatantes

Pseudoplisticos

Plasticode
Bingham

(" Sem tensdo de

cisalhamento
perficial

Independentes
do Tempo

I” Com tensdo de
cisalhamenio
superficial

Herschel-
Bulkley

Figura A3 - Classificacdo dos fluidos ndo-Newtonianos. Adaptada de [4].

Por néo fazer dos objetivos deste trabalho, uma explicacdo sobre o comportamento
dos demais grupos de fluidos expresso na figura A3, ndo sera realizada neste trabalho, mas

pode ser encontrado na referéncia [3].

Procedimento Experimental
Diferentes resinas poliméricas de BFPT foram produzidas via rota Pechini, tendo
como principal objetivo a variacdo no volume de &gua utilizado para o processo de
dissolvicdo dos precursores, no intuito de proporcionar diferentes viscosidades para as
resinas. Assim, alem do volume de agua necessario para a dissolvicao do acido citrico (ja
pré-calculado pelo seu coeficiente de solubilidade), foram adicionados volumes extras de
agua nos valores de 20 mL, 30 mL, 50 mL e 100 mL, sendo essas resinas identificadas

como A, B, C e D respectivamente.
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As resinas foram deixadas em repouso por sete dias para que pudesse observar uma
possivel decantacdo e consequente inutilizacdo das resinas. Como as mesmas nao
apresentaram qualquer indicios de decantacdo, cada uma das resinas foi submetida a uma
analise reoldgica. Os dados foram obtidos em uma rebmetro Thermo Scientific modelo
Haake Mars Il que se encontra instalado no Complexo Centrais de Apoio & Pesquisa da
Universidade Estadual de Maringd (COMCAP-UEM) (Fig. A4).

Rc =Raio externo do cone

o =Angulo do cone

Rr =Raio de truncamento

8 =Altura da ponta removida

Amostra

a) b)

Figura A4 - Redmetro Haake Mars Il utilizado nos ensaios reol6gicos na configuragédo cone-placa (a).

lHustrag&o de um spindle cdnico (b) [2].

O redbmetro mede a relacéo entre a tenséo ou a taxa de deformacdo para diferentes
fluidos, de maneira que esses resultados possam ajudar a determinar diversos outros
parametros do material. Certos ensaios reoldgicos demandam um longo tempo de
cisalhamento, de maneira que determinar a viscosidade como proposto por Newton em
seu experimento haveria a necessidade de placas muito longas, 0 que por sua vez tornaria
invidvel a realizacdo de tais analises. Uma variacao inteligente do método de Newton foi
encontrada nos chamados reGmetros rotacionais. Nele, com a geometria cone-placa, uma
certa quantidade de amostra é acomodada sobre um prato fixo € entdo cisalhada por um
sensor de cisalhamento rotativo (spindle) com o formato de um cone, conforme ilustra a
figura A4 (b). Nesta configuragdo a amostra flui de forma continua sujeita a agédo de uma
tensdo de cisalhamento que é proporcional ao torque do spindle. As linhas de escoamento
ao qual o fluido estara sujeito serdo circulares e concéntricas. Por ser um movimento
rotacional, o &ngulo do cone (angulo a na figura A4 (b)) deve ser escolhido de forma que

cada ponto sobre o spindle tenha uma taxa de cisalhamento constante [2].
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Resultados Experimentais

A figura A5 traz o grafico que mostra 0 comportamento das resinas poliméricas A,
B, C e D quando submetidas as analises reoldgicas. A viscosidade (1)) das resinas foi obtida
a partir da relacéo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento e ajustadas de
acordo com a equacdo A3, de maneira que as viscosidades obtidas para cada umas das

resinas estdo listadas na tabela 1.
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Figura A5 - Curva da tenséo de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento para as resinas
poliméricas de (0,6)BiFeO3—(0,4)PbTiO3 obtidas via rota Pechini.

Tabela 3 - Viscosidade das Resinas produzidas a partir dos dados do grafico da figura A5

Resina Volume de agua adicionado (ml) n £ 0 (mPa.s)
A 20 3,006 + 0,007
B 30 2,501 + 0,004
C 50 1,857 + 0,007
D 100 --/[--

As resinas A, B e C apresentam um comportamento reoldgico tipicamente
Newtoniano, evidenciado pelo relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento. O resultado dos valores de suas viscosidades obtidas via ajuste linear pela
equacdo A3 mostram que com o aumento do volume de agua adicionado a resina ocorre
uma diminuicdo da viscosidade. Isso deixa claro que umas das maneiras mais simples para
controlar a viscosidade esta diretamente ligado ao volume de agua adicionado para a

dissolvicao dos precursores.
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J& a resina D mostra um comportamento reoldgico fracamente ndo-Newtoniano,
indicando que sua viscosidade aparente apresenta um certo grau de dependéncia com o
tempo. Assim, o valor de sua viscosidade néo foi indicado na tabela, uma vez que a mesma
deve apresentar variacao para cada tensdo de cisalhamento aplicada. Por se classificado
como ndo-Newtoniano, sua completa classificacdo passaria por uma série de outras
medidas para identificar de maneira correta o tipo de fluido (Fig. A3) que seu
comportamento corresponde. Entretanto, esse tipo de andlise ndo faz parte dos objetivos
deste trabalho.

De forma geral, ficou claro que um bom controle no que se refere a viscosidade das
resinas poliméricas passa por um controle na quantidade de &gua a ser colocada na resina.

Por fim, depois de alguns testes de deposicdo, a resina A (20 mL), que é a mais
viscosa, foi escolhida como sendo a resina depositada sobre 0s substratos condutores para
a formacgdo dos filmes finos da solucdo solida BFPT. Essa resina nos proporcionou
depositar uma camada de ~ 20 nm de espessura por imerséo no processo de dip-coating,
resultando em um controle adequado da espessura final do filme, com excelente

reprodutibilidade.
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