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RESUMO

A gestdo de recursos naturais, impulsionada pela crescente demanda por fontes renovaveis,
especialmente no setor energético, promove o estudo de novos materiais com propriedades
multifuncionais. Entre esses materiais, os multiferroicos, como o (Bi,La)FeOs (BLFO),
utilizados na producgao de filmes finos, tém se destacado por suas propriedades Opticas, elétricas
e fotovoltaicas, que os tornam promissores para aplicagcdes em dispositivos de produgdo/coleta
de energia sustentavel. No entanto, a produc¢do otimizada desses materiais e o controle de suas
propriedades estruturais e Opticas ainda representam desafios significativos. Este trabalho
investiga o impacto das condi¢des de tratamento térmico e do nimero de camadas no processo
de sintese e nas propriedades fisicas de filmes finos de BLFO, obtidos por meio do método
Pechini modificado, seguido de deposi¢ao por spin coating em substratos de 0xido de estanho
dopado com flior (FTO/vidro). As amostras produzidas, variando de uma a dez camadas
depositadas, foram caracterizadas quanto as propriedades estruturais, morfologicas, opticas e
fotovoltaicas usando técnicas como difratometria de Raios X, espectroscopia UV-Vis e
elipsometria espectroscopica, microscopia de for¢a atOmica e caracterizagdo da resposta
fotovoltaica. Os resultados indicaram que o aumento no numero de camadas promoveu maior
heterogeneidade em decorréncia da disperséo desigual da resina sobre o substrato, além de
maior sensibilidade a maxima temperatura de tratamento térmico utilizada, resultando em uma
alteracdo na morfologia da superficie. As analises Opticas revelaram bandas de absor¢do entre
368 e 430 nm, um band gap entre 2,8 e 3,0 eV, e indices de refracdo consistentes com a
literatura. Os testes de caracterizagdo de resposta fotovoltaica demonstraram tensdes de circuito
aberto de até 0,13 mV e saturagdo entre 0,16 ¢ 0,26 mV, evidenciando a resposta dos filmes
finos a variacdo de iluminacdo periddica e constante. Os resultados obtidos contribuem para o
entendimento dos processos de producéo de filmes finos multiferroicos e sua possivel aplicacdo

em sistemas fotovoltaicos a base de BiFeOs.

Palavras-chave: Pechini, spin coating, filme fino, célula solar.



ABSTRACT

The management of natural resources, driven by the growing demand for renewable energy
sources, especially in the energy sector, has promoted the study of new materials with
multifunctional properties. Among these materials, multiferroics, such as (Bi,La)FeOs (BLFO),
used in the production of thin films, have gained prominence due to their optical, electrical, and
photovoltaic properties, making them promising candidates for sustainable energy harvesting
and generation devices. However, achieving optimized production and controlling their
structural and optical properties remain significant challenges. This study investigates the
impact of the thermal treatment conditions and the number of layers on the synthesis and
physical properties of BLFO thin films, obtained by the modified Pechini method, followed by
spin-coating deposition on fluorine-doped tin oxide (FTO/glass) substrates. The produced
samples, ranging from one to ten deposited layers, were characterized in terms of their
structural, morphological, optical, and photovoltaic properties using techniques such as X-ray
diffraction, UV-Vis spectroscopy, spectroscopic ellipsometry, atomic force microscopy, and
determination of the photovoltaic response. The results indicated that increasing the number of
layers led to greater heterogeneity due to the uneven dispersion of the resin on the substrate,
along with greater sensitivity to the highest thermal treatment temperature, resulting in
modifications in the surface morphology. Optical analyses revealed absorption bands between
368 and 430 nm, a band gap ranging from 2.8 to 3.0 eV, and refractive index values consistent
with the literature. Tests to determine the photovoltaic response revealed open-circuit voltages
ofup to 0.13 mV and saturation between 0.16 and 0.26 mV, highlighting the thin films' response
to both periodic and continuous illumination variations. The obtained results contribute to a
better understanding of the production processes of multiferroic thin films and their potential

application in BiFeOs-based photovoltaic systems.

Keywords: Pechini, spin-coating, thin film, solar cell.
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Introducio

Com a crise climatica em andamento e o esgotamento das fontes utilizadas para
producao de energia, combustiveis fosseis (carvao e petréleo), por exemplo, e,a demanda por
uma matriz elétrica renovavel estd crescendo rapidamente, impulsionada pelo movimento
constante de setores da industria, tecnologia, comércio, economia etc. [1]. A necessidade de
mitigar essas adversidades intensifica ainda mais a urgéncia em adotar o uso de energias limpas
e renovaveis como, por exemplo, solar e edlica que sao sustentdveis e tém um impacto
ambiental significativamente menor em comparacao ao uso de fontes ndo renovaveis. A energia
solar se destaca por ser uma fonte abundante para a conversdo em energia elétrica, que
conhecemos como energia solar fotovoltaica (PV) [2]. No ano de 2024, as fontes de energia
renovaveis (hidrica, solar, edlica e biomassa) representaram mais de 85% da oferta interna de
energia no Brasil, sendo composta majoritariamente por fonte hidrica (45,5%), seguido por
energia solar (20,9%), edlica (13,5%) e biomassa (7,1%) [3]. Em marco e agosto de 2024 a
energia solar fotovoltaica compreendia ~41,2 MW e ~45,7 MW, respectivamente, de energia
distribuida em territério nacional, encerrando o ano (dezembro) com 50,6 MW, que em
comparagdo aos anos anteriores [2] mostrou-se ser uma fonte de producdo de energia em
expansdo [3]. H4 um entusiasmo para centrar o uso da energia solar na matriz elétrica, ndo
somente no Brasil mas em todo o mundo, em consequéncia, a producao de células solares cada
vez mais eficientes e economicamente viaveis tem impulsionado novas solugdes tecnologicas,
incluindo a busca por novos materiais, ou remodelar os que ja existem no mercado, para
aplicagcdes fotovoltaicas [1]. O objetivo € buscar eficiéncia, custo beneficio, progresso
tecnologico e a preservacao dos recursos naturais.

Diversos materiais tém sido desenvolvidos e estudados para integrar células solares, um
exemplo, ¢ o advento de Perovskitas a base de haleto de chumbo que atingiram uma eficiéncia
de conversao fotovoltaica (ECF) de ~26%, no entanto, ndo possuiam estabilidade a longo prazo
[4]. Contudo, o uso de chumbo levanta preocupagdes significativas em relagdo a toxicidade e
ao impacto ambiental causado por este material, o que tem levado a exploragdo de outras
combinagdes de materiais que ndo contém chumbo, a fim de minimizar tais riscos. Entre esses
materiais estdo as Perovskitas (ABO3) como o BiMnO3, CaTiOs, SrTiO3, BaTiOs, LiNbO3 [5,
6] e o BiFeOs [7]. Esse ultimo, ferrita de bismuto (BFO), ¢ um material multiferroico
amplamente estudado [7] que exibe um acoplamento magnetoelétrico entre ferroeletricidade
(Tc ~1103 K) e antiferromagnetismo (Tn ~643 K) a temperatura ambiente. Além disso, exibe

uma polarizacio espontanea de ~90 uC cm) [6, 8] combinada com uma band gap de ~2.,8 eV)
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[8] o que torna o BiFeOs uma alternativa atrativa para aplicagdes de coleta e conversdo de
energia. Uma estratégia promissora para aproveitar as caracteristicas do BiFeOs em aplicagdes
fotovoltaicas ¢ o desenvolvimento de células solares de filmes finos de perovskitas (TFPSC),
que permite a produgcdo do material em nanoescala viabilizado pelos diversos processos de
deposicdo (dip coating, spin coating, sputtering etc.). Além disso, ha a possibilidade da
fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos de baixo custo [5, 9, 10, 11].

Apesar do potencial promissor dos filmes finos sua sintese requer processos bem
estruturados. A produgao de filmes finos de BiFeOs monofésicos apresenta obstaculos para a
sua aplicagdo pratica de modo que sua sintese requer um rigoroso controle de deposi¢cdo e
tratamento térmico [10, 11, 12, 13]. Sabe-se que a alta temperatura necessaria durante a sintese
de BiFeOs leva a alta volatilizagdo de Bi e pode alterar a valéncia de Fe, o que comumente
resulta em alta corrente de fuga, baixa eficiéncia de conversdo de energia e alta perda dielétrica
[10, 14]. A substituicdo de ions no sitio A ou B em perovskitas pode ser um método eficaz para
abordar os desafios associados aos filmes finos de BiFeOs. Ao substituir os &tomos nos sitios A
(Bi1) e/ou B (Fe) por outros ions, como elementos de terras raras (La, Nd, Gd, Ce e Tb), por
exemplo, melhorias significativas podem ser alcangadas [10, 15, 16]. P. Machado et al. [17]
demonstraram a possibilidade de reduzir a lacuna de banda de filmes finos de BiFeOs em 0,4
eV substituindo Co por Fe no sitio B-perovskita, aumentando também a ferroeletricidade [17].
Zhang et al. [18] relataram redug@o da corrente de fuga e um ECF de 5,62% para o BiFeOs ao
substituir 5% dos 4tomos de Bi por La no sitio A [18]. De fato, a substitui¢do por La melhora a
polarizacao ferroelétrica e reduz o campo coercitivo de filmes finos de BiFeOs [19]. Sabe-se
que a substitui¢do de Bi por ions La ¢ recorrente devido a proximidade entre seus raios i6nicos
[10], o que gera uma melhora na constante dielétrica e na polarizagdo remanescente em filmes
de BijxLaxFeOs; com substitui¢des de até 20% de La [19]. Além disso, a substituicdo por La
tende a estabilizar a estrutura da Perovskita e minimizar a formacao de fases secundarias, como
BiFesO9 e BixsFeOso [13], que sdo recorrentes durante a sintese de BiFeOs puro.

Neste estudo, filmes finos multiferroicos de Bio,gsLao,15FeO3 foram processados por rota
Pechini modificada e depositados em substratos de FTO/vidro pela técnica spin coating. Suas
propriedades Opticas e microestruturais foram exploradas para verificar as potencialidades dos

filmes finos obtidos para aplicagdes fotovoltaicas.
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Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consiste em compreender as propriedades Opticas,
morfologicas e fotovoltaicas de filmes finos de BiFeOs modificado com Lantanio para
aplicagao fotovoltaica, produzidos por rota quimica (Pechini) e depositados pela técnica de spin

coating.

Objetivos especificos

e Confeccionar filmes finos de BiFeOs modificados com Lantanio variando o numero de
camadas depositadas por spin coating;

e (aracterizar os filmes finos produzidos estruturalmente/microestruturalmente por
difratometria de Raios X, microscopia eletronica de varredura (acoplada e espectroscopia de
energia dispersiva) e microscopia de forca atdmica (superficie);

e (aracterizar as propriedades Oticas dos filmes por espectroscopia UV-Vis e Elipsometria;

e Analisar a resposta fotovoltaica dos filmes finos (fotovoltagem, saturacdo e comutagao).
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Capitulo 2

2. Desenvolvimento Tedrico

A crescente demanda por fontes de energia com baixo impacto ambiental, especialmente
energias zero carbono, tem impulsionado a pesquisa e o desenvolvimento de uma ampla gama
de materiais, incluindo aqueles com propriedades multifuncionais [20]. Dentre esses materiais,
os multiferroicos (a discutir) destacam-se por suas propriedades tnicas, como a
ferroeletricidade e o ferromagnetismo [20, 21]. Essas caracteristicas tornam os multiferroicos
promissores para aplicagdes avangadas em dispositivos de coleta e conversdo de energia, nos
quais a eficiéncia fotovoltaica pode ser significativamente melhorada por meio da exploragao
dessas propriedades multifuncionais, bem como pelos métodos de producao utilizados em sua
construgdo. Nas se¢des que compdem este capitulo, serdo abordados os fundamentos tedricos
que sustentam a analise e desenvolvimento deste trabalho, proporcionando um suporte para a
compreensdo dos resultados experimentais e as metodologias empregadas nas etapas

subsequentes do estudo sobre filmes finos.

2.1. Materiais Ferroelétricos, Ferroicos, Multiferroicos e Magnetoelétricos

2.1.1. Materiais Ferroelétricos

Alguns materiais dielétricos® [21] desenvolvem uma polarizacdo temporaria quando
submetidos a um campo elétrico externo, que se dissipa assim que o campo ¢ removido. No
entanto, em materiais ferroelétricos (dielétrico ndo-linear), a polarizacdo persiste mesmo apos
a remocdao do campo, e essa polarizacdo residual ¢ denominada remanescente [21]. Essa
polarizacdo pode ser invertida ao mudar a orientacio do campo elétrico aplicado [22],
consequentemente, a polarizagdo muda de direcdo e tende a saturar no sentido oposto

caracterizando o comportamento de ferroeletricidade [21, 23]. O estudo de materiais
ferroelétricos € geralmente realizado aplicando-se um campo elétrico alternado (E ) no material

e medindo a polarizacdo elétrica (ﬁ) resultante. Durante esse processo, observa-se o
comportamento de histerese, no qual a polariza¢dao ndo retorna ao estado inicial apos a remogao
do campo elétrico. O ciclo de histerese ferroelétrica (Figura 2.1) é caracterizado por trés
parametros principais: a polarizagdo remanescente (Pr), que representa a polarizagdo residual
apos a remog¢do do campo elétrico, a polariza¢do de saturagdo (Ps), o valor maximo de

polarizacao alcancgado, e o campo elétrico coercitivo (E¢), que indica a intensidade do campo

! Materiais dielétricos: sio aqueles que, quando submetidos a um campo elétrico externo, ndo conduzem corrente elétrica, mas desenvolvem
uma polarizagao interna. Essa polarizagdo ¢ causada pela separagdo de cargas positivas e negativas no material, resultando em dipolos elétricos.
A resposta de um material dielétrico ao campo elétrico pode ser reversivel e temporaria, retornando ao estado inicial apds a remogao do campo
[21]. Alguns exemplos de materiais dielétricos sdo: BaTiOs, SrTiOs, BiFeOs e TiOs.
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Capitulo 2
necessario para inverter a polarizacdao. Esse comportamento ndo linear da polarizacao elétrica

deve-se ao fato de que os dominios? no material requerem energia para serem reorientados, o

que resulta em um atraso ou resisténcia na resposta do material ao campo aplicado [23].
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Figura 2.1 - Representagdo do Ciclo de histerese ferroelétrica. Pr: polarizagdo remanescente; Ps: polarizacdo de

saturacdo ¢ Ec: campo elétrico coercitivo. Adaptado de [23].

A primeira observagdo da ferroeletricidade foi no tartarato de sodio e potassio
(KNaCsH406°4H20), estudado por Joseph Valasek [24] em 1920. No entanto, pela falta de
recursos tedricos para sua compreensao tal propriedade foi receber aten¢do apenas duas décadas
depois com os estudos sobre a ferroeletricidade presente no composto titanato de bario (BaTiOs
ou BTO). A simetria ctibica do BaTiOs possui ions Ba?" nos vértices do cubo, um ion Ti* no
centro e ions O* no centro da face (Figura 2.2a) acima da Temperatura de Curie (T.). Abaixo
de T. (Figura 2.2b) ocorre uma deformacdo na estrutura do composto de modo que os ions O
ficam deslocados em relagdio aos ions Ba** e Ti*', por consequéncia, um momento de dipolo

elétrico é formado.

2 Regides nas quais os dipolos elétricos estdo alinhados na mesma diregdo, resultando em uma polarizagdo elétrica
espontanea uniforme. Um material ferroelétrico, por exemplo, comporta regides de dominios cada qual com sua
orientagdo individual. Tais regides sdo chamadas de dominios ferroelétricos e a reorientacdo ou alteragdo espacial
desses dominios pode ocorrer sob a aplicacdo de um campo elétrico externo oscilante [23].
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Tc (BTO) =393 K

A

T(X)

(a) (b)
T>Te T<Te

Figura 2.2 - Estrutura cubica do BaTiOs a) fase polar e b) fase ndo polar. Adaptado de [23].

A Temperatura de Curie (T¢), refere-se a temperatura em que ocorre a transicao de fase
em uma material ferroelétrico (mudanga entre as fases polar e ndo polar). Acima da T, o
material ferroelétrico assume uma fase paraelétrica, e perde sua polarizacao espontanea (Pes)
devido a reorganizagdo dos ions dentro da célula unitaria, que adota uma simetria cubica
centrossimétrica. Nesta fase, os centros de carga positiva e negativa coincidem, resultando na
auséncia de dipolos elétricos e, portanto, anulando as propriedades ferroelétricas (fase ndo polar
Figura 2.2a) [23]. Em contrapartida, abaixo da T. ocorre uma distor¢ao na célula unitaria que
torna a estrutura nao-centrossimétrica deslocando o ion central, que por consequéncia promove
polarizagdo espontanea (fase polar Figura 2.2b). A Figura 2.3, na sequéncia, ilustra o grafico

referente aos valores de Tc e Pes para alguns exemplos de materiais ferroelétricos.
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Figura 2.3 - Valores de Polarizag@o espontanea (P.s) e temperatura de Curie (T¢) com base nos dados das

referéncias [8] e [23].

Nos materiais ferroelétricos ocorre a formac¢dao de momentos de dipolo elétrico (Figura
2.4), que se organizam em regides chamadas dominios ferroelétricos, em que os dipolos estao
alinhados na mesma diregdo [21]. Esses dominios podem ser reorientados pela aplicacdo de um
campo elétrico externo, permitindo que a polariza¢do do material seja alterada. A inversao do
sentido da polarizagdo ¢ possivel dentro de cada dominio [15, 20], e essa reorientacdo ¢ o que

torna os ferroelétricos uteis para aplicagdes praticas, como em memorias nao volateis.
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Figura 2.4 - Representagdo do comportamento dos dominios ferroelétricos (a) auséncia de campo elétrico, (b)

¥

inicial /-\ dos Dipolos m Remanescente

sob aplica¢do de um campo elétrico externo e (c) apds a retirada do campo elétrico. E: campo elétrico e P:

polarizagdo. Adaptado da referéncia [25].

Por fim, os materiais ferroelétricos sao exemplos que apresentam um dos ordenamentos
ferroicos primarios [10, 12], caracterizados pela presenga de uma polarizacdo elétrica
espontanea que pode ser invertida pela aplicacio de um campo elétrico externo. Esse
ordenamento ¢ um dos trés principais tipos de ordenamento ferroicos, ao lado do

ferromagnetismo e ferroelasticidade [21].

2.1.2. Materiais Ferroicos e Multiferroicos

Materiais ferroicos sdo caracterizados pela presenga de pelo menos uma das ordens
ferroicas primadrias [10, 26], como ferroeletricidade (ou antiferroeletricidade), ferromagnetismo
(ou antiferromagnetismo) ou ferroelasticidade [20], tendo em comum o fato de todas elas
apresentarem dominios, que correspondem a regides onde o ordenamento espontdneo ¢
uniformemente orientado € que ocorre em resposta a aplicacdo de campo conjugado. Materiais
que exibem esses ordenamentos possuem uma caracteristica notavel que ¢ a capacidade de
manter um estado de polariza¢do, magnetiza¢do ou deformagdo mesmo na auséncia de um
campo externo atuando sobre o material. Além disso, esses estados podem ser reorientados
mediante a aplicacdo de um campo externo correspondente (seja elétrico, magnético ou uma
tensdo mecanica). A Figura 2.5 ilustra as diferentes formas de acoplamento destas ordens
ferroicas primarias com base na forma como as ordens elétricas, magnéticas e eldsticas estao

relacionadas.

25
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Magnetoelastico

Figura 2.5 - Propriedades elétricas-elasticas-magnéticas de acoplamento em estruturas multiferroicas, sendo os
parametros de ordem em azul - ferromagnetismo, ferroeletricidade e ferroelasticidade (M), (P) e (¢) e campos

conjugados em vermelho - campo elétrico (E), magnético (M) ou uma tensdo mecanica (o). Adaptado de [26].

Ademais, alguns materiais (BiFeO3 e TbMnOs3, por exemplo) [27] podem apresentar
simultaneamente a combinacao de pelo menos duas das ordens ferroicas primarias mencionadas
e sdo classificados como multiferroicos [27]. Devido a presenca desses ordenamentos, materiais
ferroicos e multiferroicos desempenham um papel crucial em diversas aplicagdes tecnologicas
[28], como em sensores, dispositivos de memoria, e na coleta e conversao de energia [10]. Tais
materiais vém sendo estudados desde o inicio da década de 1960. Alguns exemplos estdo
presentes na Figura 2.6. A combinacdo desses ordenamentos faz com que alguns multiferroicos,
possam exibir uma efeito conhecido como magnetoeletricidade (ME) [29], que usualmente
designa o material que exibe em uma determinada faixa de temperatura a coexisténcia entre a
ordenacdo ferroelétrica e magnética [29] ou que possui/comporta acoplamento entre esses
ordenamentos, de tal modo que a polarizagdo elétrica pode ser induzida por um campo
magnético e a magnetizacao induzida por um campo elétrico [21, 27, 30], em especial, naqueles

materiais que exibem simultaneamente polarizacao ferromagnética e ferroelétrica [27].
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[ MULTIFERROICOS ]
Estrutura Materiais exemplo
Compostos com estrutura .
—_—
[ Perovskita (ABO;) ] [ BiFe0; ]
' ™ l" '
Com postos com estrutura RMnO;, R= Sc, Y, In, Ho, Er, Tm,
—_—
Hexagonal Yb,Lu
L% vy L S
' ™ r ™
Borato de Magnésio M;B,0;X  —— Com M = Cr, Mn, Fe, Co, Cu, N1 e
X=CLBrI
L A o v
Compostos BaMF, _— M= Mg, Mn, Fe, Co e N1

Figura 2.6 - Exemplos de grupos de multiferroicos apresentados por Fiebig et al. [21, 26].

2.1.3. Materiais Magnetoelétricos:

Embora os materiais magnetoelétricos tenham o potencial de exibir acoplamento ME,
nem todos eles o suportam em uma extensao mensuravel. A presenca e a forga do acoplamento
dependem da simetria, estrutura e ordenamento do material, resultando em um acoplamento
forte, fraco ou ausente [21, 26]. Historicamente, o efeito ME foi previsto em teoria em 1894
por Pierre Curie [30] e observado experimentalmente em 1960, inicialmente em materiais como
0 6xido de cromo (Cr203) [21] e posteriormente em materiais como T1203 e GaFeOs entre outros
materiais [21]. De inicio, tal efeito promoveu grande curiosidade por parte da comunidade
académica visto que vislumbravam seu uso para aplicagdes praticas. No entanto, apds intensos
estudos sobre o efeito, no inicio da década de 1970 [21, 26, 31] houve um declinio nas pesquisas
sobre 0 assunto visto as limitacao sobre o comportamento microscopico do ME, dificuldade em
encontrar materiais apropriados para aplicagdes tecnoldgicas e técnicas experimentais para
estudar o efeito [21], além dos desafios significativos devido a combinacdo complexa das
propriedades magnéticas e elétricas.

Um fator critico para a manifestacdo do efeito magnetoelétrico € a simetria referente as

propriedades geométricas e fisicas dos materiais, especificamente sobre como os materiais estao
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relacionados as operagdes de transformagdo, como inversdo espacial® e reversdo temporal®.
Materiais que apresentam polarizacdo elétrica (ferroeletricidade) comumente quebram a
simetria de inversao espacial, ou seja, ndo sao simétricos em relagdo ao centro geométrico [21].
Isso permite a existéncia de um dipolo elétrico espontaneo no material. Para o caso em que um
material exiba ordenamento magnético (ferromagnetismo ou antiferromagnetismo), ocorre a
quebra de simetria de reversdao temporal. Isso significa que o material tem uma orientagdo
preferencial do momento magnético que ndo permanece constante quando o tempo ¢ invertido
[21, 26, 27]. Para que o efeito ME seja observado em um determinado grupo de materiais,
ambas as transformagdes citadas devem ser satisfeitas, ou seja, o material deve romper
simultaneamente a inversdo espacial e a simetria de reversao temporal visto que o efeito ME
acopla diretamente os campos elétricos e magnéticos. Fiebig ef al. [21] relatam em seu trabalho
que o e feito ME em materiais compositos eram formados pela combinacao de materiais com
momentos dipolares elétricos e magnéticos. Essa combinagdo para induzir o efeito ME foi
proposta inicialmente por Bernard DH Tellegen em 1948. Experimentalmente, van Suchtelen e
van den Boomgard realizaram os primeiros testes com compodsitos, combinando o material
BaTiOs (piezelétrico-ferroelétrico) com o material CoFe2O4 (piezomagnetico-ferromagnetico)
[20, 21, 26]. O efeito ME era explicado como resultado de uma intera¢do entre a deformacao
causada na componente magnética, que gera polarizagdo elétrica no componente piezelétrico.
A partir deste experimento inicial, as pesquisas subsequentes se concentraram em diferentes
combinagdes de compostos piezelétricos como PbZriTixOs (PZT), compostos de polimeros
(PVDF, por exemplo) e ferritas e titanatos dopados também foram relatados na €poca, com o
intuito de explorar novas composi¢des para otimizagao do efeito ME [21, 27].

Contudo, no inicio dos anos 2000 as discussdes sobre o efeito voltaram a despontar com
o intuito de buscar solugdes para os desafios encontrados até entdo. Com base nos relatos de
Fiebig et al. [21] sobre as publicacdes que envolviam o estudo do efeito entre os anos 1960 a
2005, a Figura 2.7 ilustra a distribuicao de publicagdes ao longo dos anos 2000 a 2024 com
base no ME como palavra-chave, do qual podemos observar que os estudos sobre o efeito foram

crescente desde entdo, assim como sua aplicacdo pratica.

3 A inversdo espacial é uma operagdo de simetria que troca todas as coordenadas espaciais de um ponto por seus
opostos (X — -X, y — -y, Z — -z), resultando em uma reflexdo da estrutura espacial do material [23].

4 A reversdo temporal inverte a direcio do tempo (t — -t), o que, em materiais magnéticos, afeta a diregiio do
momento magnético [23].
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Figura 2.7 - Publica¢des por ano segundo o Web of Science com a palavra-chave 'magnetoelétrico'. Fonte: Web

of Science [32].

Nos ultimos anos a comunidade cientifica tem buscado novos materiais para serem
sintetizados, incluindo multiferroicos magnetoelétricos ndo somente na forma volumétrica (ou
monolitica) como também sintetizados na forma de filmes finos, empregando compostos

ferroelétricos e ferromagnéticos [27].

2.2. Perovskitas: Estrutura, Propriedades e Aplicagoes

Os materiais com estrutura "perovskita" recebem esse nome em homenagem ao
mineralogista russo Lev Aleksevich Von Perovski (1792-1856) [32] que, em 1839, desvendou a
estrutura do mineral CaTiOs, desencadeando o estudo de uma vasta classe de materiais com
estruturas semelhantes. As perovskitas sdo do tipo ABX: [32], em que as letras A ¢ B
correspondem a cations metélicos (+), enquanto X refere-se a anions (-). O sitio A ¢ ocupado
por cations com raio atdmico maior em relacdo ao sitio B, geralmente metais alcalinos ou
alcalino-terrosos, como bario ou célcio. O sitio B € ocupado por cations com raio atdmico
menor, frequentemente metais de transi¢do como titanio ou ferro [32]. O sitio X, por sua vez,
pode ser preenchido por dnions como halogénios, sulfetos ou nitretos, porém, ¢ comumente
preenchido por oxigénio resultando na férmula geral ABOs [22]. Nesta estrutura, o cation A

ocupa os vértices de uma célula unitaria, o cation B est4 localizado no centro da célula unitaria,
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e os anions de oxigénio ocupam as posicdes nos centros das faces da célula, formando um
octaedro BOs. A simetria classica (ideal) da perovskita é ctbica, do tipo ABOs com grupo
espacial Pm3m. Nessa configuracdo, os cations A ¢ B ocupam os vértices e o centro do cubo,

respectivamente, enquanto os anions O* formam o octaedro em torno do cation B (Figura 2.8).

a=b=c
2. A . * Ca, Ba, Pb, Sr e Bi
-+ s‘ """ . B * N .
.:':-. ....... ._ ------- .,. . Nb, Mg-, Ti, Zr, e Fe
>
a=pB=7=90°

Figura 2.8 - Representagdo da perovskita tipo ABO; para uma célula unitaria cuibica (observada acima da

temperatura de Curie). *Indica exemplos de cations que podem ocupar os sitios A e B. Adaptado de [33].

A estrutura da perovskita pode sofrer distor¢cdes devido ao desalinhamento do octaedro
BOs. Para avaliar a estabilidade estrutural, Goldschmidt [22, 32] desenvolveu o fator de
tolerancia (t), Eq. 2.1, que pode ser utilizado para observar a estabilidade da perovskita, visto
que os sitios A e B podem receber inimeros elementos para compor a estrutura [32]. O fator de

tolerancia ¢ definido pela equacao

f= L Gat o) @D
V2 (rs + 15)
em que ra, s € ro referem-se, respectivamente, ao raio dos ions A, B e O. De modo geral, se t
=1 a estrutura € cubica, se t < 1 o octaedro BOs apresenta uma inclinagao e se t > 1, o cation B
desloca-se, favorecendo a formacgao de dipolos elétricos [22]. Para valores de t # 1, a perovskita
apresenta simetria distorcida, resultando em uma estrutura que varia em fun¢do da temperatura
de transicdo de fase — Temperatura de Curie (Tc). A Tabela 2.1, apresenta exemplos de
perovskitas ABOs com suas respectivas simetrias a temperatura ambiente (T.) e acima da
temperatura de Curie (Tc) [22], e na sequéncia, a Figura 2.9 ilustra essas simetrias que as

perovskitas podem assumir.
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Tabela 2.1 - Exemplos de perovskitas ABOs e suas respectivas simetrias em Ta e Tc.

Simetria acima da

. Simetria & Temperatura Temperatura
Perovskita Ambiente TemperaFura de de Curie (Tc)
Curie
PbTiOs (Titanato de Chumbo) Tetragonal (ferroelétrica) Cubica ~763 K
BaTiOs (Titanato de Bario) ~ Tetragonal (ferroelétrica) Cdubica ~393 K
BiFeOs (Ferrita de Bismuto) ompoedrica (ferroelétrica Cuibica ~1103K
e antiferromagnética)

KNbOs (Niobato de Potassio) Ortorrdmbica (ferroelétrica) Cubica ~708 K
YMnOs (Manganato de trio) Monoclinica (ferroelétrica) Cubica ~914 K

Cubica Tetragonal Romboédrica Ortorrémbica Monoclinica
a=b=c a=b#c a=b=c aFb#c azb#c
a=B=Y=90° a=pg=Y a=p=Y#90° a=pg=Y=90° B=Y=90°#a
(@) (b) © @ O)

Figura 2.9 - Simetrias da célula unitaria. Adaptado de [23].

A perovskita pode apresentar propriedades fisicas notaveis dependendo dos ions que
ocupam os sitios A e B, como a polarizagao elétrica espontanea, por exemplo, que pode ocorrer
quando o cation B se desloca ligeiramente do centro da célula unitaria. Esse fenomeno ¢ uma
das razdes pelas quais as perovskitas t€ém potencial para apresentar ferroeletricidade, como no
caso do BaTiOs. Outros exemplos de perovskitas, como LiNbOs e PbTiOs, também apresentam
propriedades ferroelétricas, o BiFeOs que além da ferroeletricidade apresenta propriedades
magnéticas e € caracterizado como um material multiferroico e que exibe o acoplamento
magnetoelétrico.

A sintese desses materiais pode ser realizada na forma de nanoparticulas, pos e filmes
finos, utilizando técnicas como reacdo no estado s6lido, método sol-gel, deposi¢do quimica a

vapor (CVD), entre outras. As perovskitas s3o uma classe de materiais extremamente versatil,
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com aplicagdes em uma variedade de areas tecnoldgicas, desde capacitores, sensores € até
mesmo células solares emergentes.

Para esta ultima aplicacdo, os filmes finos de perovskitas t€ém atraido grande interesse
na area de energia solar devido ao seu excelente desempenho em dispositivos fotovoltaicos
[29]. A capacidade das perovskitas de absorver luz em uma ampla gama de comprimentos de
onda [29] em conjunto com o baixo custo de fabricacdo, as tornam uma alternativa promissora
as tecnologias tradicionais de silicio. De acordo com o dados da Laboratério Nacional de
Energia Renovavel (NREL) dos EUA, as células solares de perovskita alcangaram, em 2024,
uma eficiéncia de ~27% em estudos realizados pela Universidade de Ciéncia e Tecnologia da
China (USTC) [34] (Figura 2.10). Podemos observar que ainda ha um caminho para a melhora

na eficiéncia destes materiais, no entanto, demostram serem muito promissores.
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Figura 2.10 — Grafico extraido da pagina do NREL destacando a eficiéncia de células solares emergentes [34].

Disponivel em: https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html.

2.3. Ferrita de Bismuto - BiFeO3

Um dos compostos multiferroicos com estrutura de perovskita amplamente estudado ¢
a ferrita de bismuto (BiFeOs ou BFO) [29, 32]. Entre 1965 e 1982, diversos estudos
investigaram a estrutura e as propriedades da ferrita de bismuto (BiFeOs), contribuindo para o
entendimento de seu comportamento multiferroico. Em 1965, V. G. Bhide e M. S. Multani [35]
observaram, por meio de difra¢do de Raios X, que a rede cristalina do BiFeOs ndo seguia a

estrutura perovskita ideal, devido a deslocamentos nos atomos de oxigénio [35]. Quatro anos
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depois, Moreau ef al. [36] com base em seus estudos sugeriram que o BiFeOs apresenta uma
célula unitaria romboédrica (Figura 2.11) distorcida em Ta (e cubica em Tc) no grupo espacial
R3c [8, 37]. Sua configuracdo ¢ descrita como uma perovskita ABO3 cuja célula unitaria €
composta por:

e A ¢ o cation de bismuto (Bi**) que esta localizado nos vértices da estrutura;
e B ¢ o cation de ferro (Fe*") que se encontra no centro da estrutura e ¢ coordenado
octaedricamente por seis ions de oxigénio (O*);

e O ¢ o anion de oxigénio (O?") que ocupa as faces da estrutura.

e
p—
e .
o Bi
b
. ® Fe
0
()
P
»}//\{ (7 -
L 4 ‘B\ C

o =. _
T=PB % 900 W
Figura 2.11- a) Célula unitaria romboedral da perovskita BiFeOs (distor¢do dos angulos o= ff =y = ~89.4°).

Adaptado da referéncia [37, 38].

Posteriormente, em 1970, J. R. Teague et al. [39] confirmaram a ferroeletricidade do
material ao medir a polarizagdo elétrica em funcdo do campo aplicado. No mesmo ano, W.
Kaczmarek e Z. Pajak et al. [40] identificaram algumas divergéncias relacionadas as transi¢oes
de fase do material em analises térmicas a ~370 °C (antiferromagnética para paramagnética) e
em ~820 °C (ferroelétrica para paraelétrica) [8]. O BiFeOs exibe ordenamentos ferroelétrico e
antiferromagnético a temperatura ambiente [22]. A polarizacdo ferroelétrica no BiFeOs ¢
induzida devido aos ions Bi (sitio A) que possuem uma configuracio eletronica 4f145d'° 652, de
modo que os elétrons do orbital 6s mais externo criam uma assimetria na distribuigdo de cargas
elétricas, quebrando a simetria de inversdo espacial, que resulta na formagdo de polarizagao
espontanea [22]. Da mesma forma, o ordenamento antiferromagnético vem da contribuicao dos
elétrons do orbital mais externo dos ions de Fe (sitio B), configuragio eletronica 1s? 2s? 2s° 3s?
3p° 3d°, na qual ocorre uma interagdo entre os spins desses elétrons 3d e dos atomos dos

oxigeénios vizinhos. Assim, os momentos magnéticos dos d&tomos de Fe se alinham em dire¢des
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opostas, levando ao ordenamento antiferromagnético do material [22]. Além disso, o BiFeOs
apresenta acoplamento magnetoelétrico entre os ordenamentos elétrico e magnético, que ¢
mantido até uma determinada temperatura critica. Este composto exibe comportamento
antiferromagnético com uma temperatura de Néel relativamente alta (Tn = 640 K, ~366 °C) e
comportamento ferroelétrico com uma elevada temperatura de Curie (Tc = 1100 K, ~826 °C)
[8, 37]. Tais temperaturas elevadas para ambos os ordenamentos, em comparagdo com outros
materiais multiferroicos, tornam o BiFeOs promissor para diversas aplicagdes.

Com relacao as propriedades elétricas, o BiFeO3 possui estrutura nao centrossimétrica,
0 que permite a geragdo de uma tensdo de circuito aberto® significativa acima do band gap. Essa
tensdo, por consequéncia, facilita a separagdo espontanea de pares elétron-buraco. Além disso,
¢ notavel para aplicacdes praticas devido ao seu baixo band gap que ¢ de aproximadamente 2,2
eV a 2,7 eV a temperatura ambiente, permitindo a absor¢ao de um espectro mais amplo de luz
(460 nm a 560 nm). Isso é benéfico para aumentar a absor¢ao de luz e a geracao de fotocorrente
[18]. O BiFeOs ¢é considerado um material semicondutor de gap direto [37], o que significa que,
durante as transi¢cdes entre bandas de energia o momento do elétron ¢ conservado. Isso resulta
em maior eficiéncia em processos como a emissdo de luz e menor probabilidade de
recombinagdo de portadores de carga, caracteristicas essenciais para aplicagdes fotovoltaicas
[37].

Desde o inicio dos anos 2000, avancos em oOxidos multiferroicos, como BiMnOs e
BiFeOs, impulsionaram o estudo do acoplamento magnetoelétrico, especialmente com
substitui¢des nos sitios de bismuto [27]. A Figura 2.12, ilustra o niumero de publicacao sobre o
BiFeOs de 2000 a 2024, apresentando nos ultimos dez anos mais de 600 publicacdes por ano

[32].

5 Diferenca de potencial maxima que pode ser gerada por um dispositivo fotovoltaico quando ndo ha fluxo de
corrente.
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Figura 2.12- Publicagdes por ano com o topico ‘BiFeOs;’ até 25 de setembro de 2024 (Web of Science) [31].

2.3.1. Substituicio por ions terras raras no composto BiFeOs

Alguns estudos [10, 41] se concentram na possibilidade de realizar a substituicao dos
ions do sitio A ou B por ions de diferentes valéncias. Quando a valéncia total dos cations A e B
¢ menor que seis, a diferenca de carga € compensada por lacunas no sitio O [10]. Essas lacunas
sdo causadas por defeitos energéticos associados as substituigdes idnicas, que podem alterar as
propriedades elétricas dos materiais [10, 41]. A literatura relata [10, 41], para diversos materiais,
a dopagem/substitui¢do com outros elementos, o intuito ¢ melhorar as propriedades
ferroelétricas, reduzir a corrente de fuga, e intensificar a interagdo magnetoelétrica. Essa
dopagem/substitui¢do compde elementos como La, Nd, Gd, Sc, Ti, Zr, Ni, Ce e Tb (Figura
2.13), por exemplo [10]. O Lantanio, em especial, possui um raio idnico préximo ao raio idnico
do bismuto, o que o torna um candidato ideal para substituicao no ion Bi[10]. Para o caso dos
estudos envolvendo filmes finos, alguns trabalhos que relataram a influéncia do La nas
propriedades dos filmes finos de BiFeOs observaram um aumento da constante dielétrica e da
polarizacdo remanescente dos filmes, resultante de um aumento na cristalinidade do filme [10].
A substitui¢ao por outros ions € considerada uma estratégia para modular o band gap e obter
uma resposta melhorada no desempenho fotovoltaico em filmes finos de BiFeOs [18], como

também diminuir a corrente de fuga com a adi¢ao destes ions [8].
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Figura 2.13- Raio ionico dos ions do BiFeOs e exemplos de ions utilizados para dopagem ou substituicdo [42].

2.4. Efeito fotovoltaico e células solares: Uma abordagem sustentavel para a geracio

de energia elétrica

A energia solar ¢ uma forma de energia primaria e renovavel gerada a partir das ondas
eletromagnéticas provenientes da luz do sol, a qual pode ser convertida em calor ou eletricidade.
Esta fonte de energia ¢ limpa e sustentavel, sendo predominantemente aproveitada por meio de
painéis fotovoltaicos que convertem a luz solar em eletricidade [43]. Com o avanco da
tecnologia e o desenvolvimento de células solares de perovskita, a eficiéncia da conversdo de
energia solar tem aumentado consideravelmente, tornando essa fonte uma alternativa viavel
para mitigar a dependéncia de combustiveis fosseis e reduzir as emissdes de gases de efeito

estufa, o que a tornando crucial para o futuro energético sustentavel [43].

2.4.1. Efeito Fotovoltaico (PVE)

As células solares compreendem a tecnologia capaz de converter diretamente a energia
da luz solar em eletricidade de maneira limpa e sustentavel, baseado nos principios do efeito
fotovoltaico (PV), proporcionado pelas propriedades Uinicas de alguns materiais por meio da
interagdo entre os fotons e a matéria [44]. Do ponto de vista cléssico, a luz € descrita como uma

onda eletromagnética (seguindo as equacdes de Maxwell), porém, essa interpretagcdo carece de
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algumas informacdo para aplicacdo no contexto fotovoltaico, sendo necesséario considerar o
modelo quantico que descreve a luz como sendo composta de fotons, cada um transportando

uma quantidade discreta de energia, relacionada a frequéncia da radiacdo pela relagdo de

Planck® [44]

E; = ho (2.2)

Quando um f6ton interage com a matéria, ele pode ser absorvido, emitido ou espalhado
(seguindo as leis de conservagdo da energia, momento linear e carga elétrica). Esse conceito ¢é
essencial para a compreensao de como a luz pode excitar elétrons em materiais semicondutores,
por exemplo, um processo fundamental na geragcdo de energia fotovoltaica. A absor¢ao de luz
por um material semicondutor depende do seu coeficiente de absor¢ao, que ¢ determinado pela
estrutura de bandas do material [44]. O coeficiente de absorc¢ao indica a probabilidade de que
um féton de determinada energia seja absorvido pelo material, o que leva a excitacdo de um
elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo. Materiais com band gaps adequados
para a faixa de luz visivel (1,78 — 3,1 eV) tém coeficientes de absor¢ao mais altos e, portanto,
sd0 mais eficientes na conversao de luz em eletricidade [44].

A disposi¢do das bandas de energia de um material ¢ determinada pelos dtomos que o
constituem, pelo nimero de elétrons de valéncia e pela forma dos seus orbitais, fatores que
definem as simetrias da rede cristalina [23]. Em materiais condutores, como os metais, a banda
de valéncia ¢ apenas parcialmente preenchida, o que permite a conducdo de corrente sem a
presenca de um gap de energia. Ja nos semicondutores (gap < 3 eV) e isolantes (gap > 5 eV),
ha um gap de energia entre a banda de valéncia (BV), totalmente preenchida, e a banda de
conducdo (BC), totalmente vazia. Quando os fotons da luz solar interagem com os elétrons do
material, sdo gerados pares elétron-buraco’ [8]. A separacio desses pares elétron-buraco ocorre
devido ao campo elétrico interno na juncao de diferentes materiais semicondutores, tipicamente
do tipo p-n (carregado positivamente e negativamente, Figura 2.14a). Os semicondutores sao
materiais que apresentam condutividade elétrica intermedidria entre condutores e os isolantes
[43]. Essa juncgdo ¢ essencial para separar e direcionar o movimento dos portadores de carga

(elétrons e buracos). Quando a radiagdo eletromagnética proveniente da luz solar atinge a célula

6p= 1, 054 x 10734).s € a constante de Planck e o € a frequéncia angular da luz (rad/s) [36].

" Pares de portadores de carga gerados em um material semicondutor quando absorve energia (luz ou calor) que
ao excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugédo deixa para tras uma "lacuna" (ou buraco) na
banda de valéncia, permitindo a gerag¢ao de corrente elétrica a partir da separacdo e movimentagdo dessas cargas
em resposta a um campo elétrico interno ou externo [44].
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fotovoltaica, fotons com energia superior ao bandgap do semicondutor excitam elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugdo, deixando para trds buracos na banda de valéncia
[43]. O campo elétrico interno na juncao p-n (camada de deplecao, Figura 2.14.b) direciona os
elétrons para a regido do tipo n e buracos (vacancia com carga +) para a regiao do tipo p, gerando
assim uma diferenca de potencial [44]. Ao atingir a banda de conducao, os elétrons tornam-se
relativamente livres para se movimentar, aumentando a condutividade do material, enquanto
deixam buracos/valéncias [8] na BV que se comportam como cargas positivas. Como a radiagao
solar incide principalmente nas faixas do visivel e do infravermelho, os materiais utilizados em
dispositivos fotovoltaicos devem ter um gap de energia que permita a absor¢ao nesse espectro

[44].

Jungdo p-n Junc¢do p-n

/
(a) (b)

[— —

tipo p tipo n Camada de deplegdo

Figura 2.14 - a) Representagdo da jungdo p-n e (b) camada de deplecéo.

2.4.2. As Geracoes de Células Solares

Historicamente, as primeiras investigagdes sobre células solares surgiram a partir da
observacao do efeito fotovoltaico, um fendmeno associado ao fisico francés Alexandre Edmond
Becquerel (1820-1891) [44], que constatou a geracdo de uma diferenca de potencial ao
investigar materiais semicondutores quando expostos a luz. Esse estudo culminou no que hoje
conhecemos como efeito fotovoltaico (PV) [44], que € a base para a conversdo da energia solar
em eletricidade. No entanto, foi somente na década de 1870 que Willoughby Smith, juntamente
com W. G. Adams e R. E. Day, observou o efeito fotovoltaico utilizando o selénio, um avango
que estabeleceu as bases para o desenvolvimento de células solares mais sofisticadas. O
primeiro protdtipo que utilizou tal efeito foi construido por Charles Fritts em 1883, uma bateria
solar de selénio, que, apesar de ter uma eficiéncia de apenas 1%, representou uma producao
revolucionaria, visto que até a entdo energia era gerada exclusivamente pela queima de

combustiveis fosseis [43]. O interesse em materiais com a capacidade de converter luz solar em
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energia cresceu consideravelmente apos a crise do petroleo em 1973, quando esses materiais
comecaram a ser considerados como potenciais substitutos desse combustivel [43].

A evolugdo das tecnologias fotovoltaicas ao longo dos anos resultou na classificacdo das
c€lulas solares em trés geracoes distintas (Figura 2.15), de acordo com o material e a tecnologia
empregada em sua fabricagcdo. Cada geracdo representa um avango em termos de eficiéncia,
custo e aplicabilidade, configurando um campo de constante inovacdo [43]. Essas geragdes
podem ser descritas da seguinte forma [43]:

e 1% Geragdo (~1954): Baseadas na juncdo p-n, com destaque para as cé€lulas de silicio
cristalino;

e 2% Geracdo (~1991): Filmes finos comerciais que utilizam materiais como silicio amorfo,
CIGS (seleneto de cobre, indio e gélio) e CdTe (telureto de cadmio);

e 3* Geragdo: Filmes finos emergentes que utilizam materiais organicos, corantes ¢
perovskitas. Além disso, englobam estruturas complexas, como as células tandem que

podem ultrapassar o limite tedrico de eficiéncia de Shockley-Queisser® (S-Q) [45].

1* Geracio 2" Geragao 3" Geragao

A A
4 % N N A

p - Organic
Perovskite

n - Organic

HTL
Ag

Figura 2.15 - Geragdes de células solares. Imagem extraida de Maziviero et al. [46].

A eficiéncia de conversao de energia em uma célula fotovoltaica (ECF) é determinada
pela sua capacidade de converter a luz solar em eletricidade [47]. Nos Gltimos anos, as células
solares de terceira geragdo, especialmente as baseadas em perovskitas, ganharam destaque no
cenario cientifico devido ao seu potencial de eficiéncia e baixo custo de producao. Atualmente,
a eficiéncia de conversdo de energia dessas células ¢ de ~27%, de acordo com o Laboratorio

Nacional de Energia Renovavel (NREL) dos EUA (apresentado na Se¢do 2.2 - Figura 2.10). Na

8 Limite Shockley-Queisser ¢ um limite teorico que define a eficiéncia maxima que uma célula solar de jungdo
unica pode atingir na conversdo de energia solar em eletricidade, estabelecendo que a eficiéncia maxima ¢ de
~33% [45].
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avaliagdo das células solares as condi¢des que ganham maior peso sdo a sua eficiéncia e custo,
o que faz com que seja uma area em constante inovagao.

A terceira geracao de células solares, em especial, também conhecida como novas
tecnologias, ainda estd em constante desenvolvimento e, devido a isso, nem sempre
apresentadas em escala industrial. Essa geracdo inclui células solares baseadas em polimeros,
corantes e filmes finos de perovskitas [48]. Embora essas tecnologias apresentem eficiéncias
mais baixas em comparagdo com as geragoes anteriores, elas oferecem vantagens significativas,
como flexibilidade mecanica, menor custo de producdo e processos de fabricagao mais simples,

tornando-se promissoras para futuras aplicacdes sustentaveis e economicamente viaveis [44].

2.4.3. Filmes Finos de Perovskitas — 3* Geracao

Apesar do potencial dos materiais multiferroicos para comportar o efeito ME, observa-
lo em compostos de fase unica ndo ¢ algo simples. O crescimento de filmes finos multiferroicos
surgiu como uma solu¢do para aumentar a flexibilidade no ajuste das propriedades
elétricas/magnéticas. Filmes finos sdo moldédveis, permitindo evitar defeitos comuns no
crescimento de materiais a granel. Além disso, possibilitam a substituicdo quimica e a obteng¢ao
de espessuras variadas. Os estudos sobre filmes finos despontaram no inicio dos anos 2000,
Wang et al. [49] relataram em seus estudos uma polarizagdo ferroelétrica de 60 pC/cm? em
filmes finos de BiFeOs [32], o que foi considerado um resultado surpreendente até entdo. Os
primeiros estudos sobre filmes finos de 6xidos de bismuto, especialmente o BiFeO3 (podendo
ser puro ou dopado quimicamente), utilizaram a técnica de deposicao a laser pulsado (PLD) em
diferentes substratos, como SrTiO3 e Si, em estudo conduzido por Palkar et al. [29]. Os autores
observaram em seus experimentos que as tensdes causadas pelo substrato afetaram
significativamente as propriedades ferroelétricas dos filmes, o que resultou em um aumento na
polarizacdo espontanea a temperatura ambiente, que chegou até 60 pC/cm? para o filme em
substrato de SrTiO3 e de 45 pC/cm? para o filme em substrato de silicio, valores superiores ao
do material em sua forma bulk que apresentava 6,1 nC/cm? como apontado por Prellier et al.
[29] ¢ Wang et al. [49]. Como resultado desses trabalhos, observou-se que filmes finos
depositados em diferentes substratos apresentam variagdes na sua estrutura cristalina e
polarizacdo espontanea devido ao stress induzido pelo substrato com propriedades fisicas
diferentes, como simetria de rede ou variagdes na morfologia em fun¢do do tratamento térmico

[49].
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Para melhorar a corrente de curto-circuito (Jsc)® destes dispositivos, a integracdo de
semicondutores do tipo n com alta mobilidade de portadores (como TiO2, SnO; € ZnO) com a
camada de perovskita ¢ uma abordagem promissora. A introdugao de uma camada de transporte
eletronico na estrutura pode aumentar simultaneamente tanto a Jsc quanto a tensdo de circuito
aberto (Vo) por meio da construgdo de uma estrutura de metal/semicondutor-
ferroelétrico/metal [49, 50]. Além destes trés substratos citados acima, uma gama de outros
materiais podem ser utilizados como Platina, ITO, ZnO, Vidro e FTO, por exemplo. A Figura
2.16 ilustra a configuracdo de uma amostra de filme fino utilizando o substrato de FTO (que

funciona como um eletrodo).

QQ&‘Q\QP
i“‘éo ©
ELETRODO 2 R4
PEROVSKITA
ELETRODO 1

Figura 2.16 - Representacdo da montagem de uma célula de filme fino de perovskita do tipo camada tinica.

Eletrodos 1 e 2: condutores e Perovskita: camadas ativa.

E importante que os processos de produgio de filmes finos sejam estudados [43]. Por
ser uma tecnologia versatil, pode ser produzido por diversas técnicas de deposi¢do [8, 51] e o
controle dos pardmetros de producdo precisa ser adequado de acordo com o objetivo a ser
alcancado, alguns exemplos:
e Estequiometria da solucdo precursora;
e Viscosidade da solugdo precursora;
e Temperatura de tratamento térmico;
e Velocidade de deposicao;

e Tempo de tratamento térmico.

No Capitulo 3 e 4 na sequéncia, iremos tratar das técnicas e procedimentos

experimentais que envolveram a produ¢ado dos filmes finos para este trabalho.

9E a densidade de corrente elétrica gerada quando o material esta exposto a luz, refletindo a eficiéncia na conversdo
de luz em corrente elétrica.
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3. Técnicas Experimentais

Neste capitulo sera feita uma breve descricdo das técnicas utilizadas para a
caracterizacdo das propriedades estruturais, microestruturais, opticas e fotovoltaicas dos filmes

finos produzidos.

3.1. Rota Pechini — Modificada

O método Pechini, também conhecido como método dos precursores poliméricos, foi
desenvolvido por Maggio P. Pechini [52] em 1967 para a producdo de 6xidos metalicos
complexos. Esse método ¢ atraente por possibilitar um custo de produgdo acessivel, controle
estequiométrico no preparo de solugdes, sintese de pos ceramicos e filmes finos de alta pureza
e homogeneidade [52]. Essa metodologia consiste na formacdo de um polimero a partir da
dissolu¢do em meio aquoso de um acido carboxilico, como o acido citrico (agente quelante),
juntamente com cations metélicos, formando quelatos'®. Posteriormente, a adi¢do de um

polialcool?

(agente polimerizante), como o etileno glicol, promove a reagdo de
poliesterificagdo!?, que leva a polimerizagio'® e formacdo de uma matriz polimérica. O
processo ocorre sob aquecimento (~70 °C) [12], gerando ésteres e 4gua na solucdo, que por sua
vez, ¢ continuamente removida por evaporagao, gracas a agitagdo constante e ao aquecimento,
promovendo uma distribuicdo atomica homogénea dos céations no polimero. Isso garante o
controle estequiométrico dos reagentes e impede a separacao dos cations durante o processo de
calcinagdo subsequente, favorecendo a obtencdo de uma estrutura final homogénea e livre de
impurezas [52].

Embora a rota Pechini seja amplamente utilizada com o procedimento descrito no
primeiro paragrafo, algumas modificagdes podem ser realizadas a depender do material
utilizado. A Rota Pechini Modificada (esquema na Figura 3.1) utilizada neste estudo envolveu

ajustes para aprimorar a uniformidade da resina de BiixLaxFeOs (BLFO) e garantir a

estabilidade necessaria para a deposicao dos filmes por spin coating, além de minimizar efeitos

10 Compostos formados pela ligagdo de ions metalicos a moléculas organicas (agente quelante), ocorrendo por
meio de atomos doadores como oxigénio ou nitrogénio. Esse processo ¢ amplamente utilizado em sinteses
quimicas para estabilizar metais, evitar a formacao de possiveis precipitados e garantir a homogeneidade da resina.
11 S30 compostos quimicos que apresentam mais de dois grupos OH (hidroxila) ligados a cadeia carbonica.

12 Reagdo quimica entre um 4cido carboxilico e um 4lcool, resultando na formacdo de éster e dgua.

13 A partir da combinagdo de moléculas menores (mondmeros) sio formadas macromoléculas, resultando em um
polimero.
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indesejados (como separagdo de fases ou precipitacao de cations durante o processo) que sao
essenciais para a reprodutibilidade dos filmes finos.

A sintese foi realizada em temperatura ambiente para evitar alteracdes na solucao
devidos as modificagdes planejadas para o procedimento. Apos a completa dissolucdo dos
nitratos e do 4cido citrico, entre as etapas de formacao de quelatos e poliesterificacdo, o pH da
solucdo foi ajustado de 1 para 7 utilizando hidréxido de amonio (base). Esse ajuste foi
necessario para evitar a formacao de precipitados, observado em testes anteriores. Para verificar
o pH, uma pequena aliquota da solugao foi retirada com uma pipeta de Pasteur de vidro e
depositada em uma fita teste de pH (escala 1:14). A base foi adicionada em incrementos de 1ml,
e o pH foi aferido apos cada adicdo, totalizando 5 ml de hidroxido de amonio. Em seguida, ao
atingir o pH bésico desejado, etileno glicol foi adicionado a solucdo, que foi mantida sob
agitacdo constante por 15 minutos a temperatura ambiente. Possivelmente, a mudanca no
parametro de aquecimento (°C) pode estar relacionada a baixa viscosidade da resina

(apresentada no Apéndice A), visto que uma maior concentragdo de adgua permaneceu na

solucao.
0© OHO
A
tf‘:‘“aa - OH
8 OH S
Adicao de acido =
citrico S~y |
z >
Formacio
Dissolucio de de quelatos
nitratos metalicos
H
[ ) | o
Rota Pechini H—N—H“ N\H
Em tE'IIJ].)E‘l atura Modificada |
ambiente = - - - e H
--------- » Adicio de base
=
Formacio de Teste de pH
polimero *
_ | H H -
."’;'l; | | -
-.:.:,. 5 HO—('l.:—(i‘,—OH
Formacio de H H

poliesterificacao Adigiio de etileno
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Figura 3.1- Etapas do Processo de Sintese pelo Método Pechini. Em vermelho, as etapas que foram modificadas.
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3.2. Spin-coating - Deposicio por rotagio

A técnica de spin-coating ¢ amplamente utilizada para a fabricagdo de filmes finos
devido a sua simplicidade, precisdo e reprodutibilidade. No processo, uma solugdo precursora
¢ depositada no centro de um substrato, que em seguida ¢ submetido a uma rotagao controlada,
resultando na dispersdo homogénea da solucdo sobre a superficie. Essa homogeneidade ¢
alcangada pela combinac¢do da forca centrifuga, que promove a expansao radial do fluido, e da
tensdo superficial, que ajuda a manter a uniformidade do filme [53]. Durante o spin-coating,
quatro etapas podem ser observadas: (I) deposi¢do, (II) distribuicao/espalhamento da solugao
pela superficie do substrato, (IIT) remogao de excesso de solugdo e evaporacao, de modo que o
solvente se dissipa, (IV) formacdo de uma fina camada de filme. O controle da espessura do
filme depende de diversos fatores, como a velocidade angular, o tempo de rotacao, a viscosidade
da solucdo e a taxa de evaporacao do solvente. Esse processo esta ilustrado na Figura 3.2.

Complementarmente, o processo permite alta taxa de deposi¢do e homogeneidade em
espessura e estequiometria para areas de tamanho consideravel, além de possibilitar a formagao
de nanoestruturas e apresentar baixo custo de implementagdo. Contudo, alguns fatores como a
presenca de bolhas, particulas na resina ou a geometria do substrato podem interferir na
qualidade final do filme, podendo causar defeitos como variagdes de espessura. Portanto, o
ajuste preciso dos parametros de deposigdo ¢ a sele¢do de substratos adequados s3o essenciais

para a obtencdo de filmes com caracteristicas ideais para as aplicagdes desejadas [53].

! it

(1m (1 (IV)

Deposigaoda Solugao Espalhamento Evaporacao Camada de Filme

Figura 3.2 - Tlustracdo das etapas do revestimento por rotacdo (spin coating).

Para este trabalho, a resina de BLFO foi depositada sobre o substrato de FTO (SnOz:F)
fixado na base de rotacdo do Spin Coating (SCS G3P-8) e rotacionada em altas velocidades

iniciando em 50 rpm/s até atingir a velocidade final de 5000 rpm/s.
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3.3. Difratometria de Raios X (DRX)

Grande parte da compreensao atual sobre os arranjos atdmicos € moleculares em so6lidos
¢ resultado de estudos de difragcdo de Raios X. Descobertos em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm
Conrad Roentgen (1845-1923), sdao radiagdes eletromagnéticas de alta energia, com
comprimento de onda da mesma ordem de grandeza dos espacamentos atomicos dos s6lidos,
aproximadamente 1 A (10'° m) [23]. A difratometria de Raios X (DRX) é uma técnica
amplamente empregada para identificar e caracterizar a estrutura cristalina de diversos
materiais como metais, ceramicas, minerais € polimeros.

Um tubo de raios X é composto por dois eletrodos metalicos: um catodo, que consiste
em um filamento de tungsténio (W) responsavel por emitir elétrons quando aquecido pela
passagem de corrente elétrica, € um anodo (alvo metdlico), comumente fabricado de materiais
como cobre (Cu) ou molibdénio (Mo) [54, 55]. Os raios X sdo gerados quando elétrons em alta
velocidade, emitidos do filamento de tungsténio aquecido, sdo acelerados em dire¢do ao anodo
por uma diferenga de potencial que pode variar entre ~20 a 60 kV [54, 55]. Ao colidir com o
alvo metalico, os elétrons sofrem uma répida desaceleracdo, convertendo sua energia cinética
em calor e radiacdo eletromagnética na forma de raios X. Devido a essa conversao de energia,
o0 anodo aquece significativamente e requer resfriamento constante. Os raios X gerados irradiam
em todas as dire¢des a partir do ponto de colisao dos elétrons no alvo [54, 55]. A andlise de uma
amostra por difratometria de raios X baseia-se no fenomeno de difragdo, que ocorre quando a
radiacdo interage com os elétrons dos atomos de uma rede cristalina ordenada. Essa rede possui
espacamentos regulares entre os planos cristalinos, cuja dimensdao ¢ comparavel ao
comprimento de onda da radiacdo incidente. Isso resulta em interferéncia construtiva em
angulos especificos (e interferéncia destrutiva em outros) [23], espalhando a radiag@o de forma
elastica e gerando um padrdo de difragdo caracteristico. Esse padrdo permite identificar as fases
cristalinas presentes na amostra e determinar pardmetros estruturais, como o tamanho de
cristalitos e a presenga de imperfei¢des na estrutura, além de fases secundarias. A Figura 3.3
ilustra a difragio de raios X em uma rede cristalina, para um feixe monocromatico'®, com

comprimento de onda A, incidindo sobre um conjunto de planos cristalinos separados por uma

distancia interplanar dnx em um angulo de incidéncia 0.

14 Um feixe de Raios X monocromatico é composto por radiagdo eletromagnética de um {inico comprimento de
onda ou de uma faixa de comprimentos de onda que é obtido utilizando filtros especificos para selecionar uma
linha caracteristica (como K,) da radiacdo emitida [54].
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1
Raios X
incidentes

Raios X
refletidos
- 2,

Figura 3.3 — Processo de difracdo de raios X nos planos cristalinos de um cristal (Adaptado de [56]).

Para satisfazer a condi¢do em que os feixes refletidos por diferentes planos cristalinos
apresentem uma interferéncia construtiva ¢ necessario que a diferen¢a dos caminhos opticos
entre os feixes refletidos (trecho SQ + QT, por exemplo) seja um niimero inteiro (n) de
comprimentos de onda (A). Essa condi¢ao ¢ descrita pela Lei de Bragg (Eq. 3.3), e os angulos
0 para os quais ocorre difragdo sao chamados angulos de Bragg, que relacionam o angulo de

difracdo com a distancia entre os planos que originam cada fase cristalina.

SQ + QT =nA e n=1,23.. (3.1)

Assim
n A = dyy senb + dyy send (3.2)

Logo,
n A = 2dy;sen6 (3.3)

O dispositivo utilizado para obter os padrdes de difracdo ¢ o detector, que registra a
intensidade dos raios X difratados em cada angulo, gerando um difratograma que representa a
intensidade de reflexdo em funcdo do angulo de Bragg (0). Todo o conjunto de planos cristalinos
da amostra origina uma série especifica de reflexdes que produz padrdes de difragao,
possibilitando o calculo dos espagamentos interplanares (dhkl) [23]. Cada material apresenta
um conjunto unico de valores de "dhkl " e relagdes de intensidade entre os picos, usados para

sua identificacao.
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a) b)
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—— Amostra - P6 BiLaFeO,

Goniémetro

Detector
2S¢ -
" |Angulo de difracao m:

/ L /:;( ﬁ\ ||\ L" ||| f‘. H

1
| o Mj IJ.“"J WU L"\"“'NJ M W‘A"‘H/U Lu'v\d
| 15 20 25 30 kS 40 45 50 55 60 65

20 ()

Intensidade (u.a.)

i Amostra

{ Fonte de raios X

Espectro medido

Figura 3.4 — a) Esquema de funcionamento de um equipamento de difragdo de raios X (Adaptado de [57]). b) —
Representagdo grafica da intensidade em fungéo do angulo de difra¢do (26) obtida por difratometria de raios X

para uma amostra de (Bi,La)FeOs.

Neste estudo, as analises de difracao de Raios X foram realizadas em um difratdmetro
Shimadzu XRD-7000, com radiagdo de Cu K, (A = 1,54439 A), no laboratério do Grupo de
Desenvolvimento e Inovacdo em Dispositivos Multifuncionais da UEM (GDDM/UEM). Os
parametros utilizados nas medi¢des para as amostras de filmes finos foram realizados em baixo
angulo com o angulo de incidéncia fixo em 0,1° no intervalo 20 de 20° a 65°, com um passo de

leitura de 0.02°/min, a 40 kV e 30 mA no modo step by step.

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

(MEV/EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica essencial para a
caracterizacdo microestrutural de materiais em escalas micro € nanométricas, com uma
capacidade de ampliacdo que pode alcancar grandes resolugdes [58]. Essa técnica se destaca
pelo uso de feixes de elétrons, permitindo uma analise minuciosa e detalhada de caracteristicas
como morfologia, distribuicdo de tamanhos, defeitos e porosidade de materiais variados [58,
59].

O microscopio eletronico de varredura funciona com base em um feixe focalizado de
elétrons que varre a superficie da amostra [58]. Esse processo comeca com o feixe gerado por
um filamento, comumente de tungsténio (W), aquecido mediante a aplicagdo de tensdes
variaveis (entre 1 e 30 kV) [58]. Em seguida, o feixe ¢ colimado por um conjunto de lentes e
direcionado em uma coluna (Figura 3.5) mantida em alto vacuo para incidir sobre a amostra.

Para que ocorra a deteccdo das particulas geradas pela interagdo feixe-amostra, o material
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precisa ser condutor, para isso, sdo comumente fixados em um porta-amostras com uma fita
condutora e revestido (processo de metalizacdo) com ouro. Tal processo viabiliza o fluxo de
elétrons na superficie da amostra [58]. A medida que o feixe de elétrons interage com a
superficie da amostra, ocorrem diversas interagdes, como espalhamentos elasticos e inelasticos,
que geram diferentes tipos de sinais [58, 59]. Nos microscopios comerciais, apenas os elétrons
secundarios (SE) emitidos proximos a superficie da amostra sao detectados, devido a sua baixa
energia (<50 eV) e alcance limitado. O contraste para a formagao de imagens €, principalmente,
determinado pela topografia da amostra [58, 59]. Também, tem-se os elétrons retroespalhados
(BSE), que possuem energias que variam de 50 eV até o valor maximo da energia dos elétrons
primarios. Aqueles com energias proximas a dos elétrons primarios resultam de espalhamentos
elasticos e compdem a maior parte do sinal de retroespalhamento, e por serem gerados por
colisdes elasticas mais simples [58, 59], esses elétrons provém de camadas muito superficiais
da amostra, o que limita as informagdes de profundidade na imagem quando apenas esses
elétrons sdo captados. No entanto, hd também intera¢des que ocorrem em regides mais internas,
as imagens geradas pelos BSE fornecem informagdes que refletem as variagdes de relevo da
superficie da amostra, sendo possivel obter contraste de composi¢ao, uma vez que a intensidade

do sinal varia em fun¢do do numero atomico dos elementos presentes [59].
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Figura 3.5 — a) Representacdo esquematica de um microscopio eletronico de varredura (Extraida da ref. [60]). b)

Sinais produzidos pela interagdo feixe-amostra.

Para a analise composicional, a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
¢ utilizada em conjunto ao MEV, sendo baseada na emissao de Raios X caracteristicos. Quando
o feixe de elétrons interage com a amostra, ele excita os elétrons internos dos atomos, que ao
retornarem para niveis energéticos mais baixos emitem fotons de Raios X com energias

caracteristicas dos elementos presentes [59]. Esse sinal é captado por um detector EDS,
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permitindo a identificacdo qualitativa e semi-quantitativa elementar dos materiais analisados,
bem como a elaboracdo de mapas de distribui¢@o espacial dos elementos na area analisada [59].

Para as analises microestruturais (superficie e interface) foi utilizado um Microscopio
Eletronico de Varredura Shimadzu SS-550, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa da Universidade Estadual de Maringda (COMCAP-UEM), no qual foram feitas
aquisi¢des de imagens no modo SE (elétrons secundarios) da amostra de substrato e do filme
fino com maior numero de camadas (10 camadas) nas magnificagdes de 10000x e 14000x,
respectivamente. A aquisicao das medidas de composi¢ao quimica superficial foi feita no modo
SE (elétrons secundarios), com uma tensao de aceleragdo de 5 kV, tempo de aquisicao de 120 s
com uma resolucdo de 256 x 192 pixels obtida por meio do microscopio Hitachi modelo
TM3000 XSTREAM? instalado no Centro de Ciéncias Moleculares e Nanotecnologia da
Universidade Estadual do Centro Oeste (CCMN-PPGQ/UNICENTRO).

3.5. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) ¢ uma técnica de caracterizagdo amplamente
utilizada para investigar as propriedades de superficies em escala nanométrica, possibilitando a
obtencdo de imagens topograficas tridimensionais de materiais com alta resolucdo, revelando
detalhes estruturais e morfoldgicos [61]. O funcionamento do Microscopio de Forga Atdmica
baseia-se na medicao das forcas de atragdo ou repulsdo por meio da interagdo entre uma ponta
muito fina (¢ip, geralmente de silicio), montada em um cantilever, e a superficie da amostra.
Essa varredura € realizada por um sistema piezoelétrico que controla os movimentos precisos
da ponta nas direcdes x, y e z, com uma precisio na escala de décimos de Angstrons, ajustada
pela variacdo de tensdo. Um circuito de realimentacdo monitora e mantém constante a forca e
a altura entre a sonda e a amostra. As pequenas deflexdes causadas pelas interagcdes entre a
ponta e a superficie sio medidas pelo deslocamento do feixe de laser no detector, essas
deflexdes sdo convertidas em sinais elétricos, que sdo processados para criar uma imagem
topografica da superficie (por meio de um software dedicado ao processamento da imagem)
através de um sistema Optico com laser e fotodetector [61]. A Figura 3.6 exemplifica uma

ilustragdo do aparato experimental de AFM.
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Figura 3.6 - [lustracdo esquematica do funcionamento de um microscopio de forca atomica. Adaptado de [61].

O equipamento pode operar em diferentes modos (contato e dindmico e tapping), cada
um adequado para diferentes tipos de amostras e objetivos de analise. No modo contato, a ponta
da sonda toca continuamente a superficie da amostra, permitindo a obten¢do de imagens
topograficas com alta resolugdo. A forga realizada pela “#ip” € calculada multiplicando-se a
deflexdo do cantiléver pela sua constante de mola (Lei de Hooke™®). No modo tapping, a ponta
oscila perto da superficie, entrando em contato apenas brevemente a cada oscilagdo. Neste
trabalho o modo de varredura utilizado foi o dindmico (ou ndo-contato). Nesse modo, o AFM
explora forgas de interag¢do de longo alcance, como as forgas de van der Waals, eletrostaticas e
for¢as de dipolo magnético, sem contato direto entre a ponta e a amostra, de modo que o
cantilever € vibrado préximo de sua frequéncia de ressonancia por um elemento piezoelétrico.

As andlises de topografia foram realizadas em um Microscopio de Forga Atomica
Shimadzu SPM-9700, disponivel no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da
Universidade Estadual de Maringda (COMCAP-UEM), no modo dindmico utilizando uma
ponteira de Si com uma frequéncia de ressonancia de 204 - 497 kHz, frequéncia de
escaneamento de 0.5 Hz e area de varredura de 2x2um (para contagem de tamanho de grao) e

5x5pum (para analise de rugosidade) .

BF =K .Z (F é aforca em Newtons (N), K ¢ a constante de mola (N/m) e Z é o valor da deflexdo do cantilever.
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3.6. Espectrofotometria Uv-Vis

A espectrofotometria UV-Vis ¢ uma técnica analitica amplamente utilizada para
determinar as propriedades Opticas de materiais como Transmitancia (T), Absorbancia (A) e
Reflectancia (R) em fun¢do do comprimento de onda. Essa técnica permite a caracterizacao de
bandas de absor¢do especificas dos materiais, sendo util para analise de concentracdao e
determina¢do do band gap em materiais semicondutores [62]. A medida ¢ realizada ao se
direcionar um feixe de luz (gerado por lampadas de Deutério (D2) para a regido ultravioleta e
Tungsténio (W) para a regido do visivel, Figura 3.7) na superficie de uma amostra. O
espectrofotometro mede a intensidade da luz transmitida e compara com a luz incidente,
registrando a quantidade de luz absorvida em diferentes comprimentos de onda. Isso gera um
espectro que reflete as caracteristicas dpticas da amostra, sendo possivel determinar parametros
especificos conforme a resposta de absor¢ao ou transmissao da luz incidente em um amplo
comprimento de onda, que se estende desde o ultravioleta 200-400nm, visivel 400-800nm até

o infravermelho >800nm.

Referéncia
Fonte de Luz

D2 --@~ Monocromador PR
A . ’v P Pt Amplificador
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Figura 3.7 — Esquema de analise para os filmes finos no modo de Transmitancia.

A caracterizacdo dos filmes finos foi feita no modo de Transmitancia, que realiza a

medida da fragao de luz que ¢ transmitida pelo material, podendo ser descrita pela relagao

T =— (3.2)

Io representa a intensidade da luz incidente sobre o material e I € a intensidade da luz que sai
do material. O intuito da medida foi obter os espectros de absor¢do para obtengdo do band gap
(Eg) das amostras. Para isso, os dados de transmitancia (%) foram rescritos em termos de

absorbancia (u.a.) como uma fungdo logaritmica de T, conforme a Eq. 3.3

51



Capitulo 3
T — A=logy™ (3.3)

Substituindo a equacado (3.2) da transmitancia na expressao da absorbancia (Eq. 3.3), obtemos

que

T — Abs = logyg (%) ou T — Abs = —log,, T (3.4)

Assim, para obtermos os dados de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda
utilizamos a relag@o acima. Para obter os valores referentes ao band gap dos filmes recorremos
ao método Tauc [62] para extrair os dados. No entanto, facamos primeira a relagdo do

comprimento de onda (nm) com a Energia (eV) pela seguinte equacgao

E(eV) =hv — sendov = ; (3.5)
logo
E(eV) == (3.6)

h é constante de Planck igual a 6,63 x 10* J.s ou 4,14 x 107 eV.s, ¢ a velocidade da luz no
vécuo igual a 3 x 103m/s ou 3 x 10" nm/s e A o comprimento de onda em nandmetros. Assim,

temos que
hc (constantes) = 1240 (eV.s %) (3.7)

substituindo (3.7) em (3.6)

1240 (eV.nm)
A (nm)

E(eV) = (3.8)

Aplicamos a equagdo acima para todos os valores do eixo x (comprimento de onda),
obtendo os respectivos valores de Energia. No eixo y (A) calculamos a relacdo para o

coeficiente de absor¢ao ()

log (ITO) = «a.l.log(e) (3.9
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O lado direito correspondente a equagdo de Lambert-Beer, que trata dos casos de

absor¢ao de acordo com as propriedades do material, onde

A = a.l.log(e) (3.10)

A representa os dados do eixo y para Absorbancia. Isolando o coeficiente de absor¢ao temos

A
= —— 3.11
¢ [-log(e) ( )
separando os termos da equagao
A1 L 2,302 (3.12)
[ log(e) (com log(e) ~ ) '
assim,
A
=T, 2,302 (3.13)
1 € comprimento da amostra comumente denotado como 1cm, logo
a=A.2302cm™? (3.14)

Para seguir com o objetivo inicial, tomamos a relacdo de Tauc-Davis-Mott para obter a

relagcdo entre comprimento de onda, absorbancia e energia de gap na forma completa.

(ahv)™ = B(hv — Eg) (3.15)

n= "2 (gap indireto) ou n=2 (gap direto) depende das propriedades do material e estd relacionado
com a transicao dos elétrons entre as bandas. O o obtemos da Lei de Lambert-Beer na Eq. 3.14,
hv obtemos da Eq. 3.7 como a energia em eV e 3 € uma constante. A equagdo acima refere-se a
expressdo mais completa, no entanto, tendo conhecimento sobre as caracteristicas
semicondutoras do material em estudo podemos reescrevé-la na forma aplicada para

semicondutores, reescrevendo a Eq. 3.15 temos
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Eg « (ahv)? (3.16)
logo
(2,302 - A - hv)?2 - comn =2 (3.17)
[
(2,302 - A - hv)'/?2 - comn =1/2 (3.18)

No grafico gerado a partir do célculo do método Tauc, a Energia ocupa o eixo das
abscissas e (ahv)? ou (ahv)?/? calculado, o eixo da ordenadas. Assim, ¢ extrapolado uma reta
tangente ao ponto de inclinag@o da curva, onde ocorrer y=0 teremos x = Eg. Logo, da Eq. 3.17,

temos

y = (2,302Ahv)? — (ahv)® (3.19)

Com o auxilio destas equagdes foi possivel obter os espectros do coeficiente de absorc¢ao
em funcdo da energia para extrapolagdo do band gap dos filmes. As medidas foram realizadas
em um Espectrofotdometro Shimadzu Uv-Vis-Nir 36001 com duplo feixe no modo de
Transmitancia, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade
Estadual de Maringa (COMCAP-UEM), em um intervalo de comprimento de onda de 300 a
800 nm com velocidade de varredura média, intervalo e largura da fenda de 1 nm e tempo de

varredura de 60 s.

3.7. Elipsometria Espectroscopica

A Elipsometria Espectroscopica ¢ uma técnica ndo destrutiva e ndo invasiva que permite
a obtencdo de propriedades Opticas de materiais por meio da interacdo entre radiagdo
eletromagnética e a matéria. Os materiais analisados podem ser solidos, apresentar uma
interface solido-liquido ou estar imersos em meio liquido. A Elipsometria ¢ amplamente
utilizada em diversos campos da ciéncia e tecnologia, permitindo a obtencdo de dados como
constantes Opticas dos materiais (indice de refracdo (n) e coeficiente de exting¢do (k)), constante
dielétrica e coeficiente de absor¢ado (o) [63].

A caracterizagdo experimental consiste em mapear opticamente a superficie do material,

caracterizando numericamente dados relacionados a reflexdo da luz, resultantes da interagdo
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entre o feixe e a amostra. A configuracdo experimental envolve uma fonte de luz polarizada
direcionada para a superficie da amostra em um angulo de incidéncia (8;) fixo ou variavel. A
luz refletida € coletada e enviada para um detector e um sistema de analise de polarizagao

(linear, circular ou eliptica) [63]. A luz pode ser descrita como uma onda eletromagnética que

percorre o espago € € composta pelas componentes do campo elétrico (E) e magnético (ﬁ),
ambas descritas por ondas senoidais. Para os casos da polarizagao da luz temos que a luz ¢ nao-
polarizada quando sua orientagao e fase sdo totalmente arbitrarias. No entanto, o que a técnica
mede ¢ a luz polarizada, de modo que o campo elétrico segue um percurso especifico e apresenta
uma forma distinta em cada ponto. Por exemplo, se uma onda eletromagnética viajando na
direcdo x ¢ descrita por seus componentes y € z temos que o seu campo elétrico € ortogonal a

direcdo de propagacdo. Ou seja, o estado de polarizacdo da luz ¢ definido pela orientagdo e fase

de E e descrita como a superposi¢do de ondas ortogonais [63]. Podemos representar o vetor
campo elétrico da luz como uma combinagao vetorial: a componente YEy(x,t) paralela ao plano
e ZE4(x,t) perpendicular ao plano E(x,t). Os casos para polarizagdo incluem:

e Linear: ocorre quando duas ondas de luz ortogonais estdo em fase, determinando a

orienta¢do da luz pela relagdo de suas amplitudes relativas (6, — 6, = 0);

e Circular: nesse caso, as ondas ortogonais estdo 90° fora de fase e possuem a mesma
amplitude (8, — &, =1/ 2);

e Eliptica: resulta da combinagdo de ondas ortogonais com amplitudes e fases arbitrariamente
distintas (8, — 8, =1 / 4) [63].

Durante a aquisi¢ao de dados, a luz refletida carrega informagdes sobre o estado de
polarizagio, descrito pelos parametros psi (P1°) e delta (A1), que sdo determinados a partir da
intensidade e da diferenca de fase entre os componentes p-s polarizados (paralelos e
perpendiculares ao plano de incidéncia) da luz refletida. Essa aquisi¢do ¢ feita no modo de
reflexdo, ao fixar ou variar o angulo de incidéncia e o intervalo do comprimento de onda (190
a 2100 nm) o equipamento realiza a medida rapidamente, fornecendo uma série de parametros
em funcao do comprimento de onda (nm) ou energia (eV). A Figura 3.8 ilustra um esquema do

funcionamento dos componentes de um elipsometro.

18 Psi (W): Representa a relagdo entre as amplitudes dos componentes p € s da luz refletida, descrevendo como a
intensidade da luz polarizada ¢ modificada ao ser refletida pela amostra [63].

17 Delta (A): Representa a diferenga de fase entre os componentes p e s ap6s a reflexdo, descrevendo a mudanca
de fase introduzida entre as duas componentes de polarizagao, devido as propriedades 6pticas da amostra [63].
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Figura 3.8 - Ilustracdo do funcionamento de um elipsometro espectroscopico.

Um Elipsémetro Horiba UVISEL Plus (190 a 2100 nm) utilizando uma lampada de
Xendnio de 70W pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade
Estadual de Maringd (COMCAP-UEM) foi utilizado para obter as propriedades Opticas do
material (espessura e indice de refra¢do). As medidas foram realizadas com angulo variavel de
45° a 65° pelo modo de reflectancia com feixe (1 mm) centralizado no material e em diferentes
regides. O intervalo de medida foi de 300 a 800 nm com aquisi¢des a cada 10 nm e 300 ms de

exposicao.

3.8. Fotovoltagem (varredura, saturacio e comutacio)

A técnica de fotovoltagem ¢ utilizada para investigar as propriedades elétricas de
materiais sob exposi¢do ou auséncia de luz, observando a resposta da amostra em termos de
geracdo de tensdo [64]. Essa técnica permite analisar como o material responde a iluminagao,
revelando comportamentos como saturagdo € comutacao, além de permitir o mapeamento da
distribuicdo de fotovoltagem na superficie da amostra. As medigdes de fotovoltagem (Figura
3.9) foram realizadas utilizando o aparato Photoresponse spot mapper [64], que foi
desenvolvido pelo Grupo de Fisica Aplicada em Materiais da Universidade Estadual do Centro
Oeste (GFAMa-Unicentro), que realiza varreduras automaticas movendo um conjunto de
pontas de prova sobre a superficie da amostra. Esse sistema permite a coleta de varias medi¢des
em diferentes pontos, gerando uma matriz de dados e possibilitando a constru¢do de um mapa
da Fotovoltagem na superficie do filme. A aquisi¢do dos dados de fotovoltagem foi realizada

em trés modos:
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Varredura: Nesse modo, a ponta de prova permanece em contato com o filme por 3 segundos
antes de realizar a medida, permitindo uma andlise ponto a ponto sobre a superficie. Esse
método resulta em uma matriz de dados de tensdo que reflete a resposta do material a luz em
diferentes regides, possibilitando o mapeamento da fotovoltagem em toda a superficie da
amostra.
Saturacdo: No modo de saturagdo, a amostra foi exposta a luz por 10 minutos consecutivos
e, em seguida, deixada no escuro por 5 minutos. Esse procedimento permite avaliar como a
fotovoltagem no material evolui até alcancar um ponto de saturagdo com a luz acesa e como
se dissipa ap0s a interrupcao da iluminagdo, oferecendo informagdes sobre a capacidade do
material de manter a carga gerada sob iluminagdo continua.
Comutagdo: Para as medidas de comutagdo, a luz foi alternada em ciclos de 60 segundos,
sendo ligada por 60 segundos e desligada pelo mesmo tempo. Esse método avalia a resposta
rapida e a recuperacdo da fotovoltagem do material ao longo dos ciclos de iluminagao,
permitindo observar o comportamento de comutacao e a estabilidade da resposta do material
sob mudangas periddicas na exposic¢ao de luz.

As tensdes obtidas foram registradas por um multimetro digital AGILENT 34405A.

Como fonte de luz, foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de 300W, fornecendo uma

iluminagao periddica e constante sobre a superficie da amostra.
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Figura 3.9 - Matriz de pontos gerados na superficie do filme sob iluminagdo constante. Adaptado de [64].
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4. Procedimentos Experimentais

Neste capitulo sera apresentado as etapas experimentais executadas para a obtencao dos

filmes finos estudados.

4.1 ETAPA 1 — Procedimento para o preparo da Resina de (Bi,La)FeOs; (BLFO)

A preparacdo da resina de (Bi,La)FeOs (BLFO) utilizada na produgao dos filmes finos,
foi fundamentada nos procedimentos da rota Pechini (ver Capitulo 3, secdo 3.1). Essa
metodologia permite a formagdo de compostos homogéneos, além de possibilitar o controle
preciso da estequiometria. Neste trabalho, o intuito foi produzir filmes finos de BijxLaxFeO3
com a concentragdo de 15% (x) de Lantanio substituindo o sitio A da perovskita BiFeO3,
formando o composto BiopgsLao,15FeOs, sendo referida aqui pela nomenclatura BLFO-15. Os
reagentes utilizados para produzir a resina contendo o composto, suas respectivas purezas e

féormula molecular, sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Descri¢do dos reagentes (precursores) utilizados na preparagao da resina de BLFO-
15.

Reagentes Formula Molecula Pureza (%) Procedéncia
Nitrato de Bismuto (Bi) Bi(NO3);3.5H20 98 Sigma Aldrich
Nitrato de Lantanio (La) La(NO3)3.6H20 99,9 Sigma Aldrich
Nitrato de Ferro (Fe) Fe(NO3)3.9H>O 98 Sigma Aldrich
Acido Citrico (Ac) Ce¢Hs0-.H,0 99,5 Vetec
Hidroxido de Amonia (Ha) NH4OH - Anidrol
Etileno Glicol (Eg) C2HeO2 99 Nuclear

As massas dos precursores nitrato de bismuto, lantanio e ferro e a massa de acido citrico
foram pesadas em uma balanca analitica Shimadzu auw220 (Figura 4.1). Os trés nitratos (B,
La e Fe) metélicos foram pesados individualmente, para a massa correspondente de 4cido citrico
foi seguido a relagdo de 4 mols de acido para cada mol de ion metélico, de modo que a massa
total obtida se refere a quantidade (g) de Ac minimo para dissolucdo dos precursores. Os
precursores foram adicionados um de cada vez, inicialmente a massa total de Ac ¢ dissolvida
em um becker contendo 4gua destilada na proporcao 1:4 (massa/massa), respectivamente. Esse
processo foi realizado no ultrassom a Tambiente, para que as particulas dos reagentes dissolvessem
por completo de modo que a cada adigdo de um precursor era mantido agitacao por 5 min. Em

seguida, foram adicionados os precursores de nitrato de Bi, La e Fe, nessa ordem, levando em
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considera¢do a dificuldade de dissolucao individual. Apos a adi¢dao do ultimo precursor, o pH
da solucao foi ajustado no intervalo 7-8 utilizando hidroéxido de amdnio [65], fazendo com que
a solucdo fique mais basica do que acida, visto que o meio acido favorece a precipitagao de
citrato de bismuto e evitando a formagao de aglomerados na solugdo. Um total de ~5 ml foi
adicionado a solugdo no ultrassom e mantido por mais 5 min. Por fim, fora adicionado etileno
glicol a solugdo numa taxa molar de 1:4 em relacdo ao 4acido citrico/etileno glicol,
respectivamente. O meio reacional foi mantido em constante agitacdo, agora em um indutor

magnético (Tambiente) por 15 min, até que uma solugdo homogénea fosse observada.

1° Pesagem 2° Dissolugao 3° Ajuste de pH 4° Adicéo de Eg 5° Reserva
AC ,
.Acxdo
- = = A ey
'H.) I La == z ‘ 1‘:7‘ j Neutro E;

& _Fe
el
Basico

Figura 4.1 - Ilustracdo das principais etapas para a preparagdo da resina de (Bi,La)FeOs utilizada para a

deposigdo dos filmes finos estudados.

Posteriormente a pratica citada acima, a resina foi dividida em duas partes, Resina A e
Resina B. A Resina A, foi reservada para verificar se de fato nenhum precitado seria observado.
No entanto, antes de utilizé-la para deposi¢do, um outro parametro que podemos observar em
relacdo a solucdo, e que tem grande impacto no processo de deposi¢cdo por spin coating, € a
viscosidade da solucdo final. Com o auxilio da analise por reologia, obtemos que a resina
produzida possui uma viscosidade de 0,002 Pa.s, que indicou ser um fluido newtoniano e pouco
viscoso, esse dado ¢ importante visto que interfere nos parametros de velocidade de deposi¢ao
da resina. Os dados referentes a esta analise encontram-se no Apéndice A. A Resina B foi
submetida a um processo de tratamento térmico a 400°C por 3h. O resultado, depois de
resfriada, ¢ um aglomerado em forma de pd que entdo ¢ macerado e caracterizado
estruturalmente por difragdo de Raios X (DRX). O estudo desse p6 estd apresentado no
Apéndice B deste trabalho, onde ilustramos o objetivo de utilizar a analise do material nesse

formato.
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4.2 ETAPA?2 - Processo de Limpeza do Substrato

Antes de iniciar o processo de deposi¢ao utilizando a Resina A, a limpeza dos substratos
foi feita seguindo um protocolo para que a superficie do material ficasse livre de contaminacdes.
Para a deposicdo das camadas de filme fino foi utilizado um substrato de vidro revestido com
FTO (6xido de Estanho dopado com Fluor — SnO:F [18, 66]), a superficie revestida ¢ condutora
e a outra ¢ isolante. O FTO ¢ um o6xido metélico semicondutor do tipo N (acrescido de
impurezas dopantes, com excesso de cargas negativas) e transparente na regido visivel do
espectro eletromagnético. Além disso, ¢ quimicamente estavel, possui alta transmitancia,
resisténcia a corrosdo e possui boa adesdo a uma variedade de materiais, o que o torna
apropriado como substrato para a deposi¢do de filmes.

A limpeza prévia do substrato ¢ fundamental, e a omissdo desse processo pode originar
uma ma adesdo do filme ao substrato devido a presenga de agentes contaminantes. O processo
de limpeza dos substratos envolve eliminar quaisquer vestigios de impurezas e matéria
organica, para isso, utilizamos um becker com uma solugdo de limpeza, dgua destilada +
detergente neutro, por exemplo, em que o substrato fica imerso sobe agitagdo em ultrassom por
5 minutos a uma temperatura de 40°C. Esse mesmo procedimento foi repetido para a solugdo
de acetona, etanol, alcool isopropilico e agua destilada, e por fim, secos com o auxilio de um
jato de gas argdnio.

Cada agente de limpeza (Figura 4.2) desempenha um papel especifico na remogado de
diferentes tipos de contaminantes da superficie do substrato e a agitacdo ultrassOnica
potencializa essa agdo, assegurando que as impurezas sejam completamente removidas da
superficie. A acetona ¢ um solvente eficaz para a remog¢ao de residuos orgéanicos, dissolve
rapidamente 6leos e outros contaminantes. O etanol € usado para remover residuos organicos e
contaminantes polares e € menos agressivo que a acetona, proporcionando uma limpeza
adicional. O alcool isopropilico ¢ um solvente eficiente na remo¢do de uma ampla gama de
contaminantes, incluindo particulas de poeira e residuos de processos anteriores de limpeza. A
agua destilada ¢ utilizada para a remogao de residuos soltiveis em agua, como sais € outras
impurezas inorganicas, ¢ livre de ions, o que evita a deposicdo de contaminantes adicionais
durante o processo de limpeza. Finalizado a limpeza, realizamos o procedimento de

18

hidrofiliza¢do da superficie por plasma*°, uma forma de garantir melhor aderéncia da resina no

substrato visto que o fluido € pouco viscoso.

18 Processo no qual a superficie do material é tratada com plasma para aumentar sua afinidade com a 4agua,
tornando-a mais hidrofilica. Isso ¢ alcangado pela modificagdo das propriedades quimicas da superficie, criando
grupos polares que melhoram a molhabilidade e a adesao de solugdes pouco viscosas, como a resina utilizada neste
trabalho. O equipamento utilizado ¢ um Plasma Cleaner da Harrick Plasma (PDC-002, 50 Hz — poténcia maxima
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Figura 4.2 — Etapas do processo de limpeza do substrato.

4.3 ETAPA 3 - Deposicao por Spin-Coating: Producao dos filmes finos

O Spin coating foi a técnica de deposicao utilizada para a fabrica¢do dos filmes finos.

O processo de deposi¢do por rotagdo/espalhamento (spin coating, Figura 4.3) envolveu a

deposicao da resina sobre o substrato (FTO) fixado e rotacionado em altas velocidades, sendo:

50 rpm/s até atingir 500 rpm, progressivamente a aceleracdo aumentou até 100 rpm/s até a

velocidade final de 5000 rpm, e essa velocidade final foi mantida por um periodo de 30 s.

Durante a rotacdo, a forca centrifuga distribui uniformemente a solugdo, que possui uma

viscosidade m, sobre a superficie do substrato, formando uma camada fina e homogénea. A

preparagdo de cada amostra de filme fino passou por dois processos de tratamento térmico, que

sao discutidos na sequéncia.

Figura 4.3 — Exemplificag@o da plataforma do spin coating onde a resina ¢ depositada no substrato.

de 200 W e corrente maxima de 2A a 500 mTorr por 2 min com He) que pertence ao Departamento de Quimica da

Universidade Estadual de Maringd (DQI/UEM).
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4.4 ETAPA 4 - Tratamento Térmico dos filmes finos: camada a camada

Cada camada do filme ap0s retirada do spin € seca em um pré-tratamento térmico a 400

°C por lh (Figura 4.4, exemplo para um filme de 3 camadas) para promover a eliminacao de

componentes organicos e melhorar a aderéncia das camadas de filme ao substrato. Para a Gltima

camada de filme, o material ¢ seco a 400 °C por 3h (fase de pirdlise) e realizada as

caracterizacoes com

as técnicas experimentais citadas. Apds, os filmes sdo sinterizados

novamente a 700 °C*® por 1 min (fase de cristaliza¢dio) e caracterizados novamente. As amostras

finais produzidas possuem de uma a dez camadas (1C — 10C), cada uma tratada nas duas

temperaturas citadas.

Forno
400 °C-1h

1C I’ |

Forno Forno
400°C—-1h 400 °C-3h Traq[z}gne(x:no témico
700 °C — Imin

3cC [ =

2c I’ l 3c I| | ! —>I| |

Figura 4.4 - Deposi¢do de camadas intercaladas com pirdlise em 400 °C e cristalizagg@o a 700 °C.

Na Tabela 4.2, estdo identificadas as amostras finais produzidas e seus respectivos

tratamentos térmicos. Além disso, estdo identificadas as caracterizagdes experimentais feitas

para cada grupo de amostras.

Tabela 4.2 - Tratamento térmico realizado para cada amostra produzida.

Amostras Abreviacdo Secagem Pirdlise Cristalizagdo
Solugcdo BLFO-15  Resina A Preservada em temperatura ambiente
P6 BLFO-15 Resina B 300 °C 400 °C—-3h 500 °C 41000 °C — 1min

1 camada (filme) 1C

2 camadas (filme) 2C

3 camadas (filme) 3C

4 camadas (filme) 4C

5 camadas (filme) 5C o o o .
6 camadas (filme) 6C 400°C—-1h  400°C-3h 700 °C — 1min
7 camadas (filme) 7C

8 camadas (filme) 8C

9 camadas (filme) 9C
10 camadas (filme) 10C

19 Temperatura maxima suportada pelo substrato utilizado.
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Foram produzidos 2 filmes para cada numero de camadas. Isso foi feito para que
obtivéssemos 0 mesmo conjunto de filmes finos sendo um grupo tratado termicamente apenas
em 400 °C (Grupo I) e o segundo tratado termicamente a 700 °C (Grupo II). Logo, para todas
as amostras teremos, por exemplo, o filme 1C T400 e 1C T700, em que C sao as camadas ¢ T

a temperatura de tratamento térmico.

Tabela 4.3 — Caracterizagdes experimentais realizadas para cada amostra.

Técnicas Experimentais Grupo [ —T400
1C 2C 3C  4C 5C 6C 7C 8C 9C 10C
DRX X
MEV
AFM X X X X X X X X X X
Espectrofotometria X X X X X X X X X X
Elipsometria X X X X X X X X X X
Fotovoltaicas

Grupo 11 -T700
1C 2C 3C  4C 5C 6C 7C 8C 9C 10C

Técnicas Experimentais

DRX X

MEV X

AFM X X X X X X X X X X
Espectrofotometria X X X X X X X X X X
Elipsometria X X X X X X X X X X
Fotovoltaicas X X

A principio, todas as amostras do Grupo I e II foram caracterizadas por AFM,
Espectrofotometria e Elipsometria, no entanto, para as outras técnicas foi estabelecido um
conjunto de amostras “padrdo”, sdo elas os filmes 5C e 10C T700, visto representarem os filmes
com numero de camadas intermediarias € maior nimero camadas. No entanto apenas os filmes
10C foram analisados por DRX, devido aos filmes com menores camadas ndo apresentarem
nenhum pico indicativo de filme. Ainda, apenas o filme 10C T700 foi analisado por MEYV, visto
ser o filme com maior nimero de camadas e que representava, assim com o DRX, a
possibilidade de medicao. As caracterizacdes fotovoltaicas, de inicio, seriam feitas nos filmes
1C, 5C e 10C T700, no entanto, o filme 1C foi danificado e apenas as outras duas amostras
foram analisadas. Os dados obtidos com as técnicas citadas, mediante o procedimento

experimental realizado para a producdo das amostras, estdo descritos no capitulo seguinte.

2.5 Filmes finos de Bio,ssLao,15FeO3
Os filmes finos de BiogsLaoisFeOs (BLFO) foram depositados em substratos

condutores de SnOz:F por spin coating. A Figura 4.5 ilustra os filmes produzidos de uma até
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dez camadas referentes ao Grupo |. Podemos perceber uma coloracdo mais amarelada com o

aumento do niumero de camadas.

Figura 4.5 - Filmes finos de BiggsLao,15FeO; produzidos por spin coating (tratados termicamente a 400 °C).
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5. Resultados

Este capitulo tem por finalidade apresentar e discutir os resultados das caracterizagdes
estruturais, morfoldgicas, Opticas e fotovoltaicas efetuadas nos filmes finos produzidos a partir
da solucdo solida de BLFO na estequiometria BiogsLao,1sFeOs depositados em substratos

condutivos de FTO (Oxido de Estanho dopado com Fltor) por Spin coating.

5.1. Caracterizacdes Estruturais
5.1.1. Difratometria de Raios X

Para a caracterizacao estrutural das amostras de filmes finos, foi utilizada a técnica de
difratometria de Raios X (DRX). A amostra analisada consiste em um filme de 10 camadas,
tratado termicamente a 400 °C e 700 °C. Inicialmente o primeiro teste foi feito com o filme de
10 camadas, visto que seria o mais propicio de apresentar um espectro de difragdo mais evidente
devido ao nimero de camadas. No entanto, dificuldades foram encontradas na identificacao das
fases do filme fino, sendo que os espectros obtidos mostraram, principalmente, a contribui¢ao
do substrato (FTO), indicando que os filmes finos eram, possivelmente, muito finos para serem
detectados pela técnica de difracao de Raios X. As medidas foram realizadas em dois modos de
varredura: 0-20 e varredura em baixo angulo com 6 fixo em 0,1° e varrendo 20 no intervalo de
20° a 65°. Apesar da adequacao do procedimento experimental para a medida de difratometria,
ndo foi possivel obter um espectro caracteristicos dos filmes finos, uma vez que as amostras
ndo apresentaram padrdes de difragdo claros. Esses resultados sugerem a necessidade de
otimizar as condi¢des de crescimento ou de adotar técnicas de caracterizacdo mais sensiveis
para filmes ultrafinos, por exemplo, a técnica de espalhamento de Raios X a baixos angulos
(SAXS) para verificar a estrutura dos filmes.

No difratograma referente ao substrato FTO (SnO,:F) para a varredura 6-20, Figura 5.1,
identificamos os indices cristalograficos relatados pela literatura [66, 67, 68] com seu pico
principal em 20 ~27° (os indices cristalograficos estdo indicados em verde no grafico, por
exemplo Lg% = T?(110)). A ficha utilizada para indexar esses indices foi a ICSD?* 00-041-
1445 relacionada ao SnO;. Para a amostra 10C T700 conseguimos observar com dificuldade a
presenca dos picos referentes ao filme fino. No grafico indexamos os indices referentes as

posi¢des aproximadamente esperadas para os picos da amostra de acordo com a ficha ICSD 01-

20 Sistema cristalino Tetragonal (para o FTO grupo espacial P42/mnm).
21 Banco de dados de estrutura cristalina inorganica.
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086-1519, referente ao composto Big.gzLao.07FeOs; (BLFO, Romboedral, grupo espacial R3c) e
observamos a formagdo de quatro picos que ndo estavam presentes no espectro para o substrato,
o que indica possiveis fases referentes ao filme fino com 10 camadas de BLFO ou alguma
possivel fase secundaria. O primeiro pico observado ¢ referente a Igi em 20 = ~22,91° ¢ o
segundo pico observado ¢ referente a sobreposi¢ao dos picos lege% € lioos em 20 = ~32,08 e
~32,49° (R(012), R(104) e R(110)), respectivamente. No entanto ambos os picos estdo
levemente deslocados em relagdo a posig¢ao relativa da ficha indexada (0,5°, 0,2° e 0,4°,
respectivamente). Considerando que o deslocamento nao foi significativo acreditamos que os
picos se referem a amostra 10C T700. Além disso, na regido em que os picos sao observados
nao ha a presenga de picos referentes ao substrato, visto que o filme possui uma espessura muito
menor em relagdo ao FTO e sobreposi¢des sdo esperadas. Salientamos que, a literatura relata
possiveis ocorréncias que possam vir a causar deslocamento dos picos de um difratograma de
raios X [69]. Em filmes finos de BiFeOs com substitui¢do de La pode ser atribuido a alteragdes
estruturais devido a essa substituicdo que modifica o tamanho da célula unitaria, gerando
distor¢des na estrutura cristalina do material, o que pode causar o deslocamento dos picos para
diferentes angulos de difracdo, de modo que a inclusdo de La** leva a uma expansado da célula
unitaria e a redugdo da distor¢ao do octaedro FeOs, resultando em picos levemente deslocados
[70]. No terceiro e quarto picos, em 20 = ~29,78° e ~42,87°0bservamos a formagado de fases
que nado foram identificados como substrato ou filme, ao que indica, sugere ser a presenca de
fases secundarias que indexamos como BixFesOg (ICSD 00-025-0090) e Fe,Os (ICSD 01-088-

2359), respectivamente.
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Figura 5.1 - Difragdo de Raios X 0-20 para o filme de BLFO com 10 camadas seco a 700 °C (linha azul) e
Substrato de FTO tratado termicamente em 700 °C (linha preta). Abaixo encontra-se as fichas cristalograficas

utilizadas. R: Romboedral e T: Tetragonal. *BixFesO9 e #Fe0s.

A varredura em baixo angulo (6:0,1°), foi utilizada com o intuito de maximizar a
interagdo dos Raios X com a camada mais superficial do filme fino. A Figura 5.2 é composta
por quatro graficos, neles foram destacadas algumas regides em 20 correspondentes as fases
que acreditamos pertencerem ao material analisado (Filme e Substrato). Na Figura 5.2a
observamos a amostra 10C T400 em que os mesmos dois picos que apareceram na varredura 6-
20 também apareceram, além disso, a formacdo de pico em ~ 45° fora observado, e que de
acordo com as fichas cristalograficas analisadas refere-se a uma fase de BLFO, os demais picos
acima deste angulo caracterizam o substrato, assim como o pico em ~ 27° (FTO I100%). Podemos
observar na regido destacada em rosa que ha a formagao de um conjunto de picos irregulares,
identificamos que estes picos aparecem em todas as medidas realizadas em baixo angulo e por
fim aparecem devido ao sinal do Bean Stopper do equipamento que em 0:0,1° causa influéncia

na medida.
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Na Figura 5.2b observamos a amostra 10C T700, que apresentou um padrao semelhante

a amostra em T400, no entanto uma fase em ~34° foi observada, o que indica ser influéncia do
Beam Stopper também. Em ~ 45° um pico que estaria relacionado a uma fase do BLFO foi
observado em T400, no entanto essa fase desaparece na amostra tratada em T700, o que pode
ser devido a uma degradacao na superficie do material em consequéncia da alta temperatura de
tratamento para o substrato e, por consequéncia, uma mudanga na superficie do mesmo (mais
dados serdo apresentados sobre o assunto, especialmente nas imagens de AFM). Ainda assim,
foi possivel observar os picos caracteristicos relacionados ao BLFO. Na Figura 5.2c
observamos o substrato de FTO com um padrao semelhante a varredura normal, claro, com a
assimetria ja referida em relagdo aos picos para a incidéncia 0:0,1° assim como os picos do
Beam Stopper. Na Figura 5.2d apresentamos um grafico referente a uma medida nessa mesma
configura¢do (sem amostra) para o equipamento com (linha roxa) e sem (linha vermelha) o

Beam Stopper, confirmando de fato sua influéncia na medida.
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Figura 5.2 - Difrag@o de Raios X em 6:0,1°- 20 para a) o filme de BLFO com 10 camadas tratado termicamente a

400 °C e b) tratado termicamente a 700 °C, c) substrato de FTO e d) analise Beam Stopper.
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A geometria do detector utilizado na difragdo de Raios X, para este trabalho, ¢ projetada

para capturar difracdo de amostras com alta cristalinidade, comumente utilizado para a anélise
de amostras em po, o que pode explicar as dificuldades ao analisar filmes finos em que a
intensidade dos picos de difracdo pode ser muito fraca devido a espessura do filme em
comparac¢do ao substrato, que gera sinais muito mais intensos. Além disso, o baixa angulo de

varredura utilizado para os filmes finos pode ndo ser capturado adequadamente pela geometria

do detector, levando a formagao de picos irregulares como fora observado.

5.2. Caracterizacoes Microestruturais
A seguir serdo apresentados os resultados das caracterizagdes microestruturais
realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) associada a Espectroscopia por

energia dispersiva (EDS) e Microscopia de For¢ca Atdomica (AFM).

5.2.1.Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
Com o auxilio da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) podemos
estudar a camada de filme formada sobre o substrato condutivo para analisar a morfologia e a

espessura do filme. Abaixo apresentamos um conjunto de amostras, sendo a primeira o

substrato de FTO (Figura 5.3a) e a segunda o filme 10C T700 (Figura 5.3b).

Substrato FTO

o g "
’ “Inferface I?-vro

: Substrato FTO e interface com o filme
Vidro

Mag WD Det H—F— lum ’ Mag WD Det HF—— 2um
% 10000 J985E % 14000 15 SE -
-

Figura 5.3 — Imagens de MEV do a) substrato de FTO e do b) filme fino de BLFO 10C T700 depositado sob o
substrato de FTO.

A espessura total do substrato ¢ 2,2 mm e a espessura nominal da camada de FTO,

considerando a espessura medida utilizando a imagem de MEV (Figura 5.3a), foi de ~473 = 7

nm. Além disso, notamos que o substrato de FTO apresenta uma superficie rugosa. A imagem
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de MEV obtida para a amostra 10C T700 (Figura 5.3b), com uma magnificagdo de x14000,
ilustra uma dificuldade em observar a interface filme-substrato, possivelmente devido ao filme
ser ultrafino, o que dificulta delimitar essa interface. Com o auxilio de um programa para analise

de imagens uma média da espessura®?

, considerando dez pontos ao longo da se¢ao do filme, foi
calculada em ~ 109 + 7 nm. No entanto, ndo ha resolu¢do suficiente para confirmarmos a
camada de filme fino de modo que essa espessura deve ser melhor investigada visto que a
superficie ¢ muito semelhante ao substrato e a interface entre ambos nao pode ser observada.
De modo geral, para o filme depositado sobre o FTO, as fissuras e artefatos na regido de
contraste mais escuro (regido inferior) sdo referentes a parte do vidro que foi cortado e a regido
de contraste mais claro indica a superficie do filme+substrato. A superficie do filme BLFO ¢
relativamente lisa, no entanto ¢ percebido artefatos em algumas regides do filme, que podem
estar relacionadas a aglomerados do material ou resquicios do processo de corte. Nao foram

identificadas rachaduras/trincas na superficie o que indica, a principio, uma homogeneidade

proporcionada pelos parametros utilizados no processo de deposigao.

5.2.2. Analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Como complemento as analises de MEV o EDS foi utilizado para a caracteriza¢ao
elementar dos filmes finos, fornecendo informacdes sobre a composi¢do quimica da amostra.
Para este trabalho, a andlise EDS foi aplicada aos filmes finos de BiogsLao,15FeOs (BLFO)
depositados sobre substrato de FTO, com o objetivo de verificar a presenca e distribuicdo dos
elementos constituintes, como bismuto (Bi), lantanio (La) e ferro (Fe). As amostras
caracterizadas foram 1C T700 (Figura 5.4a), 5C T700 (Figura 5.4b) e 10C T700 (Figura 5.4c¢).
No mapeamento de EDS atribuimos cores para a composi¢do quimica de cada composto do
material, no caso, no conjunto de imagens os elementos estdo indexados em verde (bismuto),

azul (lantanio) e vermelho (ferro).

22 O dado foi obtido realizando uma média a partir de dez valores de espessura medidas ao longo da interface na

3 i Grim)?

e sdo escritos
N (N-1)

Figura 5.3b. Dado que o valor médio ¢ X = %Z?’zl x; e o desvio padrao da média gz =

como X = X + 05.
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Figura 5.4 - Mapeamento de EDS para a superficie do filme fino de BigssLao 15FeOs sobre o substrato de FTO
para os filmes a) 1C T700, b) 5C T700 e c) 10C T700. Em ordem, a superficie sem cores, na sequéncia os

precursores Bismuto (verde), Lantanio (azul), Ferro (vermelho) e a combinagao dos trés precursores.
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As micrografias de EDS revelaram a distribuicdo dos elementos Bi, La e Fe na superficie

do filme de BiogsLao,15sFeOs para 1, 5 e 10 camadas. As imagens combinadas em cores auxiliam
na visualizac¢ao da distribui¢ao dos elementos, permitindo identificar possiveis concentracdes
locais ou regides com diferentes composi¢des na regido da superficie analisada. Observa-se
uma distribuicdo relativamente homogénea dos elementos em todas as amostras, indicando boa
combinagcdo dos precursores, um indicativo da eficiéncia do processo de deposicao.
Observamos que na Figura 5.4c referente a composi¢ao com cores esta relativamente mais clara
que as demais, acreditamos estar relacionado a diminui¢ao do ferro, como representado pelo
mapeamento da figura seguinte (Figura 5.5c), fato que pode estar relacionado a baixa
concentragdo de ferro na regido que a medida foi feita, visto que, o filme de dez camadas pode
apresentar regides heterogéneas em funcdo da aglomeracdo da solugdao em algumas regides. A
quantificagdo precisa da composi¢do nao foi realizada, no entanto, utilizamos os dados
adquiridos para mapear a distribui¢do dos elementos (Figura 5.5) encontrados na amostra como

analise qualitativa.
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Figura 5.5 — Mapeamento de EDS dos elementos constituintes, na regido superior anexo aos graficos, do filme

fino de BiggsLao,1sFeOs para a) 1C T700, b) 5C T700 e ¢) 10C T700.
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O gréfico indicou a presenca de alguns outros elementos como carbono e estanho
(presente no substrato), além dos precursores utilizados. A altura dos picos revela o elemento
presente em maior quantidade, observamos que o ferro de modo geral aparece com maior
intensidade para ambas as amostras. A presenca de Sn no mapeamento pode indicar a
contribui¢do do substrato. Destacamos que a altura dos picos fornece uma indicagio da presenca
relativa dos elementos, mas ndo um valor quantitativo preciso e ¢ utilizado apenas para a
identificacdo qualitativa dos elementos presentes na amostra que foram indexados como
esperado. Os resultados obtidos até o0 momento por DRX, Raman (Apéndice C), MEV e EDS
indicam indicios da formacao de um filme fino de BLFO depositado em substrato de FTO, no
entanto, com espessura indefinida, mas que de acordo com as analises indicam ser um filme

ultrafino.

5.2.3. Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

No presente estudo, as analises morfologicas dos filmes finos foram complementadas
por meio da microscopia de forca atdmica (AFM). O objetivo ¢ avaliar a rugosidade média
quadratica (RMS?%) da superficie do substrato e das amostras de filme fino, de uma a dez
camadas, tratadas termicamente a 400 °C e 700 °C a fim de observamos microestruturalmente
se houveram mudangas na homogeneidade da superficie e variagdes no didmetro médio dos
graos do material em decorréncia da temperatura de sinteriza¢do e do nimero de camadas. Os

resultados referentes ao substrato e aos filmes finos de BLFO sdo apresentados na sequéncia.

5.2.3.1. Morfologia — Substrato FTO (SnO2:F)

O substrato de FTO apresentou uma rugosidade superficial consideravel (~14 nm,
conforme Tabela 5.1), com picos e vales pronunciados. A verificacdo da rugosidade foi
realizada tracando uma linha aproximadamente ao centro da imagem e, em seguida, construido
o grafico de RMS, em que o eixo x (um) corresponde a distancia e o eixo y (nm) a altura. A
Figura 5.6 e 5.7 é referente ao substrato, que para fins de comparagdo com as amostras de filme,
foram tratados termicamente em 400 °C e 700 °C. As imagens comtemplam a micrografia em
2D, ao lado esquerdo, e o grafico para a rugosidade média superficial € uma miniatura da
imagem em 3D, ao lado direito. Na imagem para o substrato tratado termicamente a 400 °C
observamos uma geometria mais “cilindrica” para 0s gréos, ja relatado pela literatura [68]. No

entanto, € percebido que em 700 °C ocorre uma degradacdo da superficie o que pode contribuir

23 Parametro quantitativo utilizado para descrever a topografia de superficies, das variacdes de altura
(irregularidades) em relacdo a linha média, em analises por técnicas como a Microscopia de For¢a Atomica (AFM).
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para a redu¢do do didmetro médio dos graos dos filmes, de modo que a rugosidade pode

interferir na difusdo eficiente dos dtomos sobre a superficie. O aumento da rugosidade pode

levar a dispersdo de luz ou a formagao de defeitos, afetando negativamente a condutividade e a

transparéncia do FTO, propriedades essenciais para o uso como eletrodo transparente. Pode ser

necessario otimizar a temperatura de tratamento térmico para evitar degradagdes excessivas na

superficie do substrato. Essas andlises demonstram que o estado do substrato, quando tratado

em diferentes temperaturas, influencia ndo apenas o crescimento dos graos, mas também as

propriedades finais dos filmes e a interface entre o substrato e o filme.

Altura 10® (nm)

— Perfil de Wnha da imagem

Distancia 10% (um)

Figura 5.6 - Imagens de microscopia de for¢a atomica para a superficie do substrato de FTO tratado

termicamente em 400 °C em a) visdo 2D, b) grafico para o perfil de linha da rugosidade (RMS) e ¢) grafico 3D

da topografia do material.
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—— Perfil de linha da imagem
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Figura 5.7 - Imagens de microscopia de for¢a atdmica para a superficie do substrato de FTO tratado

termicamente em 700 °C em a) visdo 2D, b) grafico para o perfil de linha da rugosidade (RMS) e c) grafico 3D

da topografia do material.

5.2.3.2. Morfologia — Superficie dos Filmes Finos

A Figuras 5.8 apresenta as imagens da superficie das amostras de filmes finos. Os dados
de RMS correspondentes estdo descritos na Tabela 5.1, na sequéncia das ilustragdes, que
incluem as medidas para o substrato e para o filme. Destacamos que as imagens apresentadas
correspondem as amostras com 1, 5 e 10 camadas, enquanto as demais imagens encontram-se

no Apéndice B.
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123 nm

110

100

Figura 5.8 - Imagens de microscopia de forca atdmica para os filmes de BLFO, ao lado esquerdo a) 1C, b)5C e

¢) 10C tratados termicamente a 400°C e ao lado direito d)1C, e) 5C e f) 10C tratados termicamente a 700 °C.
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Tabela 5. 1 — Dados para a rugosidade média quadratica (RMS) e didmetro médio (D) dos grios
para o substrato e as amostras de filme fino de BLFO de uma a dez camadas.

Substrato FTO (SnO2:F)

T tratamento térmico T400°c T700°c
RMS + ¢ (nm) 14+1 14+1
D £ ¢ (nm) 78+3 76 +2
Filmes finos BiogsLao,i15FeOs (BLFO)
T tratamento térmico Ta00°C T700°c
, + — + —
NUmero de camadas Rl\(ﬁn) © D?* + 5 (nm) Rl\é?n) © D+ 6 (nm)
1C 15+1 53+2 15+1 50+1
2 C 12+1 52+2 15+1 50+1
3C 11+1 551 15+1 51+1
4 C 12+1 61+2 11+£2 48+ 1
5C 11+1 57 +2 10+ 1 S50+1
6 C 11+1 62+2 11+1 52+1
7C 10+1 61+2 13+1 56 2
8 C 12+1 56+ 2 14+2 54+2
9C 13+1 65+3 10+ 1 57x1
10 C 11+1 54+2 12+1 47+1

Observa-se que, para a amostra com uma camada (1C), a superficie ¢ similar a do
substrato visto que a primeira camada ndo ¢ suficiente para preencher a superficie irregular do
FTO. Com os dados da Tabela 5.1 vemos que a rugosidade para a amostra 1C foi a maior,
destacando a superficie do substrato. No Apéndice B, percebemos que a partir do filme fino
com trés camadas a superficie caracteristica do BiFeO3 comega a se evidenciar, como relatado
na literatura [71, 72, 73] graos homogéneos e esféricos se formam ao longo da superficie do
filme, fato ja reportado por pesquisadores como Zhang ef al. [74]. Na amostra com cinco
camadas (5C), essa formacao se torna ainda mais evidente. A rugosidade média geral manteve-
se em torno de ~12 nm com variagdes pouco significativas, mas que reforcam a ideia de que a

camada de filme pode ser ultrafina.

5.2.3.3. Rugosidade Média Superficial (RMS)

Os dados de rugosidade média (Figura 5.9) indicam que, apesar do tratamento térmico
a 700°C causar certa degradacao superficial (como ilustrado nas imagens de AFM — Figura
5.7), a rugosidade final ndo aumentou significativamente em comparag@o ao substrato tratado

termicamente 400°C ilustrando apenas uma leve reducdo. Isso sugere que o efeito principal do

24 Obtida a partir de imagem 2x2pm.
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tratamento térmico ndo reside na rugosidade final, mas sim na morfologia da superficie e na

microestrutura do material.

16 16
—m— RMS T400
—m— RMS T700
15 RMS FTO T400 | 15
——RMS FTO T700
14 L 14
€ E
13 4 L 13 =
: 2
E I
i 12 4 L 12 0
p
E 4
11 4 [ 11
10 - L 10
9 1 I [ | | I I ] 9
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Figura 5.9 - Rugosidade média quadratica (RMS) para a substrato de FTO ¢ para as amostras de filme finos em

fun¢do do numero de camadas tratados termicamente a 400 °C ¢ 700 °C.

O tratamento térmico a 700 °C pode ter modificado a distribui¢do ou a forma dos graos
individuais, o que explicaria a degradagdo observada nas imagens de AFM. Embora a
rugosidade média tenha sido ligeiramente reduzida, a linha vermelha no grafico (RMS dos
filmes a 700 °C) apresenta maiores variagdes em comparacdao com os filmes depositados sobre
o FTO tratado termicamente a 400 °C. Isso sugere que o crescimento dos filmes na superficie
tratada termicamente a 700 °C € mais irregular. A alteragcdo na microestrutura pode gerar pontos
de nucleagdo distintos, prejudicando a coesdo entre as camadas subsequentes depositadas.
Ainda, a leve reducdo na rugosidade a 700 °C pode estar associada a fragmentacdo dos graos,
0 que justifica o crescimento menos uniforme observado nos filmes. Em contraste, o substrato
tratado termicamente a 400 °C parece favorecer o crescimento de graos maiores € mais
continuos, refletido nas menores oscilagdes da rugosidade (linha azul no grafico). Embora o
tratamento térmico a 700 °C reduza levemente a rugosidade média, a morfologia e uniformidade
dos graos ¢ alterada significativamente, prejudicando a homogeneidade das camadas
depositadas, podendo vir a impactar negativamente as propriedades Opticas e elétricas do

material. O substrato tratado termicamente a 400 °C, por outro lado, oferece uma superficie
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mais favoravel para o crescimento controlado dos filmes, resultando em menor variacdo na

rugosidade ao longo das camadas.

5.2.3.4. Didmetro médio (D) do grio para as amostras de filme
Em relagao ao didmetro médio dos graos, a analise foi conduzida considerando tanto a

influéncia da temperatura quanto do nimero de camadas, abaixo temos a Figura 5.10 para o

substrato de FTO e as amostras 1C, 5C e 10C. As amostras tratadas termicamente a 400 °C

apresentaram tamanhos de grdo com uma ligeira variagdo (maior) em relacdo as amostras
tratadas termicamente a 700 °C. Em geral, os grdos foram menores para a temperatura de

700 °C. Isso indica que a cristalizacdo a essa temperatura pode ter limitado o crescimento dos

grdos, favorecendo a formagdo em grdos menores, possivelmente devido ao maior nimero de

centros de nucleacdo e maior separacao entre 0s graos. Quando analisado o efeito do nimero
de camadas, observa-se uma oscilagdo nos diametros médios dos graos. Esse comportamento

indica que o crescimento dos graos ndo ¢ linear com o aumento do numero de camadas e

temperatura, sendo influenciado por fatores como:

e Saturagdo ou estagnacdo do crescimento apds certo nimero de camadas;

e Limitagdes estruturais no acumulo de material, observaveis nas regides mais “amareladas”
nas imagens da Figura 4.5 (Capitulo 4), que sugerem maior espalhamento da solugao nas
bordas do substrato;

e Condicionamento da camada anterior, que pode afetar a deposicdo das camadas
subsequentes devido as caracteristicas da técnica de deposi¢ao utilizada (spin, neste caso) e

viscosidade da resina.
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Figura 5.10 — Distribui¢do do tamanho de gro para o substrato e filmes de (Bi,La)FeOs (1C, 5C e 10C)

tratados termicamente a 400 °C ao lado esquerdo e tratados termicamente a 700 °C ao lado direito. As

imagens 3D anexadas referem-se a superficie analisada (area 2x2 pm).

81



Capitulo 5

Comparados ao substrato (visdo geral na Figura 5.11), os graos dos filmes sdo menores,
sugerindo que o substrato impde uma limitagdo no crescimento dos graos, influenciando
significativamente a morfologia final dos filmes. Para as amostras tratadas termicamente a
700 °C, os graos apresentaram didmetros menores € menor variagdo em comparagao com o
tratamento térmico a 400 °C, o que pode comprometer as propriedades eletronicas e Opticas das
camadas iniciais. Embora a diferenca na rugosidade média entre 400 °C e 700 °C seja pequena,
a alteragao na microestrutura do substrato tratado a 700 °C influenciou negativamente o

crescimento dos graos e a qualidade das camadas depositadas.
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Figura 5.11 — Comparativo do tamanho médio dos graos por camada de filme em relagdo ao substrato de FTO.

A maior irregularidade nos filmes depositados sobre o substrato a 700 °C pode
prejudicar aplicacdes em que a uniformidade e adesdo das camadas sdo essenciais, como em
dispositivos fotovoltaicos e filmes finos transparentes condutores. De maneira geral, o aumento
da temperatura de cristalizagdo nao teve impacto significativo na rugosidade final do filme,
como ja relatado em outros estudos para filmes finos de BiFeO3 [75], mas influenciou a
distribuicio dos tamanhos de grios na superficie. E possivel que temperaturas mais altas
aumentem a difusdo atdmica, promovendo superficies mais lisas e tamanhos de graos mais

uniformes e menores, como observado nos filmes tratados a 700 °C.
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5.3. Caracterizaces Opticas
Nesta secdo, sdo apresentados os resultados obtidos por espectrofotometria e
elipsometria, técnicas utilizadas para caracterizar as propriedades Opticas dos filmes
produzidos. Com estas técnicas podemos avaliar a absor¢ao, transmissao, band gap ¢ indice de
refracdo nas faixas de comprimentos de onda do ultravioleta ao infravermelho. O grupo de
amostras analisados foi de uma a dez camadas (1C — 10C) tratados termicamente a 400 °C e a

700 °C, os resultados destas analises sdao discutidos na sequéncia.

5.3.1. Espectrofotometria

As medidas por espectroscopia UV-VIS foram realizadas no modo de Transmitancia,
que consiste na medida da porcentagem de luz que atravessa um material. Os dados coletados
referem-se ao substrato de FTO puro (sem material depositado), além das amostras de filme
fino de BiozgsLao,1sFeO3 de uma a dez camadas. Essas amostras foram inicialmente tratadas
termicamente a 400°C e caracterizadas. Posteriormente, foram submetidas a um tratamento
térmico em 700 °C, permitindo a analise da influéncia da temperatura de tratamento térmico
nas caracteristicas Opticas do material. A faixa de comprimento de onda de 300 nm a 800 nm
foi escolhida em funcdo do BiFeOs, que de acordo com a literatura, é considerado um material
eficiente para absor¢do no espectro visivel [70]. Além disso, de podemos determinar o band
gap do material pelo método Tauc, um dado importante na caracterizagdo de materiais para
aplicacdes fotovoltaicas.

Na Figura 5.12 ilustramos os resultados para a medida de transmitincia e absorbancia
em funcdo do comprimento de onda para o substrato de FTO puro em temperatura ambiente e

tratado termicamente a 400 °C e 700 °C.
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Figura 5.12 - Comportamento da transmitancia e absorbancia em fungdo do comprimento de onda para o

substrato de FTO.

Nas condi¢des de temperatura ambiente, 400 °C e 700 °C revela-se variacdes sutis no
comportamento optico. Observa-se que a transmitancia se mantém elevada em toda a faixa do
visivel (400-800 nm) para as trés temperaturas, indicando que o substrato ¢ altamente
transparente nessa regido espectral [74], independentemente do tratamento térmico. No entanto,
na faixa do ultravioleta (300-400 nm) a transmitancia diminui acentuadamente, sugerindo uma
maior absor¢do nessa regido. O espectro obtido para o substrato de FTO, segue os observados

na literatura [76]. Na Figura 5.13 ¢ apresentado o espectro para as amostras de filme fino.
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Figura 5.13 - Comportamento da a) transmitancia e b) absorbancia em fun¢do do comprimento de onda para as
amostras de filme fino de 1C a 10C. Grafico maior para amostras em 400 °C e grafico menor, em anexo, para as

amostras em 700 °C, para ambas as imagens.

Com base nos espectros de transmitancia (T) e absorbancia (A) fornecidos, podemos
inferir algumas observacdes. Ha uma redugdo da transmitancia com o aumento do niimero de
camadas para ambas as temperaturas ao longo de quase todo o espectro, de modo que os filmes
1C e 2C transmitem mais e o filme 10C transmite menos luz. Comparando os filmes tratados
termicamente a 400 °C com os tratados a 700 °C, a transmitancia € ligeiramente maior nas
amostras a 700 °C (como indicado pelo grafico menor anexado). Esse comportamento pode ser
atribuido, como visto nas imagens de AFM, a reorganizacdo dos graos na superficie, que por
fim, muda o espalhamento da luz incidente sobre a superficie. Notamos que a absorbancia
aumenta com o numero de camadas. Isso € esperado, ja que filmes mais espessos absorvem
mais luz, previamente observado no grafico de transmitancia. Ao analisar os resultados de
absor¢do, pode-se notar que os filmes apresentam, de modo geral, uma absor¢ao significativa
entre 368 e 450 nm, especialmente na amostra 10C. As diferencas na absor¢do para as
temperatura em 400 °C e 700 °C indicam que as amostras a 700 °C podem ter uma maior
transparéncia ou menos centros de absor¢do devido a reorganizacao dos grao e espalhamento
da luz como mencionado nas anélises de AFM. Observamos picos de absor¢ao intensos abaixo
de 400 nm em ambos os casos, sugerindo que os filmes apresentam absor¢do significativa na
faixa do ultravioleta.

Além disso, ¢ possivel observar uma diferenca considerdvel na transmitancia do FTO
(~80%) em relacdao ao FTO+filme (~100%). Isso pode ser explicado pela trajetéria do feixe de

luz incidente, que pode ser transmitido para diferentes direcdes em funcdo das caracteristicas
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do sistema 6ptico. Nas andlises das amostras de filmes finos, o feixe de luz atravessa diversas
interfaces com indices de refracdo distintos (ar-filme, filme-FTO e FTO-detector). Durante a
medida da amostra de referéncia (neste caso, o FTO) no espectrofotometro, a luz transmitida
pode ocorrer em um angulo especifico®®[77, 78]. No entanto, para as amostras contendo
FTO-+filme fino, as propriedades opticas do filme, como seu indice de refragdo e espessura,
podem alterar o angulo de transmissdo. Adicionalmente, a rugosidade das interfaces pode
intensificar o espalhamento da luz, contribuindo para variagdes nos dados de transmitancia.
Esses efeitos combinados podem causar desvios significativos nos feixes de luz coletados pelo
detector, gerando as aparentes discrepancias nos resultados obtidos. Zhang et al. [69], por
exemplo, relatam a producdo de filmes finos de (Bi,La)FeOs depositado por PLD?* em
substratos de FTO. Em suas andlises, os espectros de transmitancia e absorbancia ndo
apresentam a formacao de bandas (em ~320 e 400nm) pronunciadas como ocorrera no presente
trabalho®’, fato que possivelmente estd relacionado as caracteristicas do substrato como a
rugosidade, promovendo possiveis influéncias de um meio para outro (filme-substrato) [74].

Quanto aos valores de hand gap, calculados por meio do método Tauc, a partir da Figura
5.14, dos filmes tratados termicamente a 400 °C e 700 °C revela-se um comportamento distinto
que indicam mudangas nas propriedades eletronicas e estruturais do material. Na Tabela 5.2 na

sequéncia, detalhamos os valores encontrados para cada amostra.

25 Lei de Snell: estabelece a relagio entre os Angulos de incidéncia e refragdo com os indices de refragdo dos meios,
ou seja: n; sen (6;) = nz sen (6;), de modo que 6, e 0, sdo os angulos de incidéncia e refracdo, respectivamente, e
n; e nyreferem-se ao indice de refracdo dos meios.

% Deposicgdo de laser pulsado.

2"No Apéndice F sio apresentadas medidas complementares de Espectrofotometria relacionadas a Reflectancia
dos filmes (1C-10C T400 e T700) e Transmitancia de uma amostra em substrato de Quartzo para comparagao.
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Figura 5.14 — Coeficiente de absor¢ao em funcao da energia obtida pelo método Tauc para extrapolacio dos

valores de bandgap para as amostras tratadas termicamente a a) 400 °C e b) 700 °C.

Tabela 5.2 — Band gap 6ptico dos filmes finos em substrato de FTO em funcao da temperatura
e numero de camadas.

N° de camadas Band gap (V)
400 °C 700 °C
1 3,0
2 3,0
3 3,0
4 3,0
5 2,94
>4,0
6 2,90
7 2,94
8 2,92
9 2,92
10 2,83

Percebemos que para os filmes 1C a 4C em 400 °C temos uma band gap alto, indicando
uma maior contribui¢do do substrato, mais uma observacdo que indica a possibilidade de o
filme ser ultrafino. A partir da amostra 5C os valores comegam a variar com redugdes até 2,83
eV para 10C, essa diminui¢do gradual pode estar associada a aglomerados ou heterogeneidade
na superficie do filme a medida que mais camadas sao depositadas, promovendo uma mudanga
no espalhamento da fonte de luz. Os valores de band gap encontrados para as amostras 5C a
10C (Tabla 5.2) estdo em concordancia com a literatura, de modo que encontramos relatos para

0 band gap do BiFeO3z em torno de 2,67 eV [79].
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Em 700 °C, todos os filmes apresentaram band gaps superiores a 4,0 eV o que indica

uma influéncia total do substrato (o band gap tipico do SnO: puro esta na faixade 3,6 a4,0 eV,
e pode ser ligeiramente ampliado pela dopagem de elementos como o fluor [68]), e um
indicativo de que a esta temperatura nao observamos, de fato, o band gap para os filmes finos
de BLFO. Os dados obtidos indicam que o numero de camadas tem um impacto significativo
na transmitancia e absorbancia. No entanto, a temperatura também influencia a absorcao,
sugerindo uma relagdo entre temperatura e organizacao estrutural. Filmes tratados a 400 °C
apresentam maior absor¢do, enquanto aqueles tratados a 700 °C apresentam maior
transparéncia. Essas observagdes sao essenciais para buscar maximizar a eficiéncia do material.
O aquecimento a 700 °C pode ter provocado uma degradagao ou difusdo entre o filme e o

substrato, gerando uma interface onde a contribui¢do do SnO::F se torna mais evidente.

5.3.2. Elipsometria Espectroscépica

Como complemento das analises Opticas, a técnica de elipsometria espectroscopica foi
utilizada para obter os dados de indice de refracdo (n) e uma estimativa da espessura (L) das
amostras analisadas. As analises foram realizadas, assim como para as outras técnicas, tanto
para o substrato quanto para as amostras de filme fino. Para este trabalho o intervalo angular
utilizado foi de 45° a 65°, com aquisi¢édo a cada 10°, para uma medida realizada no centro da
superficie da amostra. Comumente a analise é realizada em um angulo fixo. No entanto,
realizamos testes com angulo varidvel para observarmos a mudanca das propriedades Opticas
em fungdo do angulo de incidéncia (0;), visto que em 45° a reflexdo da luz incidente carrega
mais informaces das camadas inferiores e, para 65° a interacdo ocorre mais superficialmente,

visto que o material possui multicamadas.

5.3.2.1. Analise de espessura (L)

Ao realizar medicOes do indice de refracéo, que indica a mudanca no caminho optico da
luz ao interagir com dois meios distintos [80], é possivel estimar a espessura do material com
base nesse comportamento da luz ao atravessar a amostra. O software de aquisi¢cdo de dados
(DeltaPsi2) permite realizar essa estimativa diretamente tendo como base um referencial
tedrico, mas é necessario aplicar modelos de dispersdo para minimizar o erro nos dados
experimentais. Os testes mostraram que ndo ha um Unico modelo que consiga ajustar os dados
experimentais em diferentes regibes do espectro eletromagnético, visto ndo ser capaz de
abranger todas as caracteristicas da amostra [80], sendo possivel que o material analisado

apresente uma caracteristica de transparéncia em uma regido e de opacidade em outra, por
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exemplo. Neste caso, como visto nos dados de espectroscopia Uv-Vis, os filmes mostraram-se
altamente absorventes na regido do ultravioleta, o que faz com que modelos caracteristicos para
materiais transparentes ndo apresentem um bom ajuste nesta regido. Contudo, nessa mesma
regido, o modelo para materiais amorfos (Apéndice E) apresentou bons ajustes.

Os testes foram realizados com o modelo New Amorphous (Apéndice E), comumente
aplicado para materiais dielétricos e semicondutores (TiO2 e ZnO, por exemplo) [81]. A Tabela
5.3 apresenta os valores de espessura (nm) encontrados para as amostras 1C a 10C T400 para a

regidode 1,5a6eV.

Tabela 5.3 - Espessura Optica estimada para as amostras de filme fino (1C-10C): Modelo New
Amorphous.

FilmesT400 1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C 8C 9C 10C
Espessural (nm) 8+1 6+1 9+1 15+£2 - 1242 1442 192 20£2 4+ 1

Erro associado 16 11 23 51

- 52 53 73 86 57
ao modelo (1%

Para determinar a espessura, o software de elipsometria realiza uma comparagao entre
os dados experimentais e 0 modelo tedrico?® até encontrar uma correspondéncia ideal entre eles.
A espessura é extraida como o valor que melhor descreve a interacdo da luz com as amostras
de filme fino, levando em consideracdo a influéncia da dispersdo dptica para diferentes
comprimentos de onda. Observou-se boa concordancia nos resultados de espessura estimada e
nos erros associados ao modelo, mesmo para x> > 50, o que indica que a complexidade do ajuste
aumenta com o numero de camadas. Reforcamos que o dado encontrado nédo se refere a uma
espessura diretamente ligada ao que foi estimado pelas imagens de MEV, e sim a andlise do
caminho optico percorrido pela luz, e que ndo necessariamente é toda a espessura do filme, de
modo que a espessura estimada ao analisar a perturbacdo da luz no material é o que
denominamos espessura optica. A amostra 5C foi a inica a ndo apresentar ajuste satisfatorio,
indicando espessura inferior a 1 nm, podendo estar relacionada a regido na superficie da amostra

na qual foi realizada a anélise.

2 Neste caso, devido a auséncia do material BiFeO; na biblioteca do software, utilizamos uma perovskita
semelhante (BaTiO;) para analise e ajuste dos dados.
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5.3.2.2. Indice de refracao (n)
Na Tabela 5.4, constam os valores de n para o substrato de FTO tratado termicamente a
Tamb., T400 e T700, em um intervalo de 300 a 800 nm (dados utilizados para a cada 100 nm)

com incidéncia de luz a 45°, 55° e 65°.

Tabela 5. 4 - Indice de refragdo (n) em angulo variavel para o substrato de FTO.

Angulo (0) FTO Tamb. FTO T400 FTO T700
A(nm)  45°  55°  65°  45°  55°  65°  45°  55°  65°
300 1,95 1,77 1,64 2,07 195 1,81 180 1,89 1,83
400 1,69 1,75 181 1,68 1,71 1,61 081 137 3,03
500 134 1,58 2,05 133 1,55 2,00 092 142 212
600 126 1,48 197 128 149 1,94 089 142 1095
700 134 1,58 2,05 133 1,55 2,00 094 143 1097
800 137 1,60 2,06 137 1,56 2,00 094 143 192

A caracteristica do 6xido de estanho dopado com fltior (FTO) depositado em vidro € ser
eletricamente condutor € ¢ comumente utilizado na constru¢do de filme finos [68]. Além disso,
¢ descrito como um material resistente a tratamentos térmicos até 720 °C, como relatado por
Yang et al. [76], além de possui um menor custo para compra/aquisi¢do. De acordo com os
relatos da literatura, os indices de refragdo esperados para o FTO sdo: ~2.1 (300 nm) e ~1,4-1,6
naregido do visivel (400 — 600 nm) [68, 82]. No entanto, vale ressaltar que outras caracteristicas
como tamanho de grao e rugosidade podem alterar o espalhamento da luz, o que dificulta a
comparag¢ao entre valores para amostras que ndo possuem a mesma morfologia. Com os dados
dispostos na Tabela 5.4, foi possivel observar que de fato hd uma diferenca no indice de refragao
ao variar o angulo, no entanto no substrato puro, sem deposi¢ao de filme, ¢ esperado que estes
valores nao se alterem de maneira expressiva. Esse teste foi realizado no substrato para observar
se ocorreriam varia¢ao em funcdo da temperatura de tratamento térmico, o que de fato ocorreu.
Podemos observar que os dados do substrato em Tamb. € T400 sdo semelhantes, de modo que
em 400 °C as caracteristicas Opticas e morfologicas do substrato se mantem inalteradas, no
entanto, os dados destacados em vermelho (T700) indicam uma dificuldade na otimizagao da
medida, ou seja, a amostra precisa possuir um sinal de reflexdo minimo para que seu
alinhamento seja feito com precisao.

No caso do substrato tratado termicamente a 700 °C a degradacao ocorrida na superficie
do substrato alterou o espalhamento da luz, resultando em perca do sinal de reflexdo,

impossibilitando o alinhamento. Outros meios podem ser utilizados para realizar o alinhamento,
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no entanto, ndo podemos afirmar que de fato o sinal do feixe de luz chegou até os sensores do
equipamento (que sdo as fibras dpticas que detectam Uv-Vis) de modo que os dados ndo podem
ser considerados reais, mesmo que alguns valores tenham permanecido semelhantes. Deste
modo, ndo utilizaremos os dados referentes aos filmes finos 1C a 10C tratados termicamente a
700 °C, apenas os dados referentes as amostras em T400.

Além disso, com o intuito de observar a homogeneidade do indice de refragdao, foram
realizadas medidas em 8 regides (R1 a R8 distintas) sobre a superficie do substrato e das
amostras referéncia (1C, 5C e 10C). O grafico (Figura 5.15) ilustra a varia¢do do indice de
refragdo (eixo z) em funcdo da 4rea (eixos x e y — posi¢des estimadas?® das regides R), que sera
apresentado primeiramente para o substrato. Nesta medida, o intervalo de comprimento de
ondas foi de 300 a 800 nm e os dados para projecao do grafico incluem 8 valores de 7 (8 regides)

para cada comprimento de onda (intervalo de 100 em 100nm) em angulo varidvel (45° a 65°).

2% A mudanca de posicio das amostras foi realizada manualmente, devido a isto a precisdo dos valores y (altura)
e X (comprimento) podem ndo ser exatas.
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Figura 5.15 - Grafico de superficie para o indice de refragdo do substrato de FTO analisado com angulo variavel.

No gréfico de superficie mais pontos sdo apresentados em diferentes regides, de modo
que podemos observar que ha um aumento dos valores de »n para um angulo mais “rasante”
(65°). O substrato em T700, apesar de ja ter sido desconsiderado, foi apresentado para
observamos que a um aumento de regides com diferentes contrastes em ambos os angulos de
incidéncia, o que pode ser mais um indicativo da descontinuidade na morfologia do substrato
nesta temperatura. A Figura 5.16 ilustra o indice de refracao na superficie dos filmes finos 1C,
5C e 10C em T400. O substrato FTO T400 foi adicionado a Figura 5.16 e ajustado a mesma
escala das amostras para observarmos se de fato regides com diferentes contrastes seriam
observadas. Na sequéncia, a Tabela 5.5 apresenta os valores de indice de refragdo para cada
comprimento de onda (intervalo de 100 nm) para uma analise realizada no centro da superficie

da amostra referéncia.
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Figura 5.16 - Grafico de superficie para o indice de refragdo das amostras 1C, 5C, 10C e FTO tratados

termicamente a 400 °C analisados com angulo variavel.

Na Tabela 5.5 estdo descritos os valores para o indice de refracdo para uma medida no

centro das amostras referéncia.
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Tabela 5.5 - Indice de refragdo (n) em angulo variavel para as amostras 1C, 5C e 10C em T400.

Angulo (6)) 1C 5C 10C
A (nm) 45°  55° 65° 45° 55° 65° 45° 55° 65°
300 2,1 2,0 1,9 2,4 2,1 2,0 2,5 2,5 2,5
400 1,7 1,7 1,7 1,8 1,6 1,3 2,1 2,0 2,0
500 1,3 1,6 2,0 1,3 1,5 1,9 1,4 1,6 2,0
600 1,3 1,5 1,9 1,3 1,5 1,9 1,3 1,5 2,0
700 1,3 1,6 2,0 1,3 1,5 1,9 1,4 1,6 2,0
800 1,4 1,6 2,0 1,3 1,5 1,9 1,4 1,6 2,0

O indice de refracdo do composto BiFeOs puro é relatado pela literatura [83, 84] como
sendo aproximadamente 2,5. No entanto, as especificacdes sobre a que regido do espectro a que
se refere esse dado ndo foram encontrados. Em comparacdo com os dados medidos para as
amostras de BLFO de 1C a 10C esse dado (n = 2,5) foi observado no ultravioleta, fato esperado
visto que os filmes se mostraram fortemente absorventes nessa regido, e para 0s comprimentos
de onda no espectro visivel valores menores foram observados, visto que o comportamento
esperado para o indice de refracdo era sua reducdo para comprimentos de onda de menor
energia. Porém, um outro fator que pode influenciar nas propriedades dpticas do material é a
auséncia de cristalizacdo completa das camadas de filme fino de BLFO, impactando
diretamente nos baixos valores de indice de refracdo obtidos. Apesar dos dados ilustrarem
(Figura 5.16) regides com diferenca de contrastes, o valores para n (Tabela 5.5) permaneceram
proximos indicando serem filmes finos opticamente uniformes. A diferenca, como esperado,
reside nas analises em diferentes angulos (aumento dos valores de #) e das amostras referéncia
em relagdo ao substrato, de modo que ha um indicativo da presenca de material, no entanto, ndo
exclui a forte influéncia do substrato, especialmente nas amostras em 0:55°, angulo de
incidéncia que de acordo com os dados de n refere-se a uma contribuicdo majoritaria do FTO
(tendo como referéncia o indice de refracdo do substrato igual 1,4-1,6 no espectro visivel) [68,
82].

5.3.3. Caracterizacdes Elétricas — Fotovoltagem

A realizacdo dos testes para andlise da resposta fotovoltaica foi feita para as amostras
1C, 5C e 10C, que foram submetidas a exposicao periddica da luz (on/off) para a anélise de
comutacdo, saturacio e para a caracterizagdo da superficie do material apenas amostras 5C e
10C em exposi¢ao continua de luz. O gréafico da Figura 5.17, apresenta as medias realizadas

para a comutacao a esquerda (1C, 5C e 10C) e para saturagao a direita (1C, 5C e 10C).
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Figura 5.17 - Resposta fotovoltaica para os filmes finos de BLFO depositados em substrato de FTO, sob

iluminag@o de uma lampada Halogena com poténcia de 300W, para comutag@o em a)1C, b) 5C, ¢) 10C e

saturacdo d) 1C, e) 5C e ) 10C.

O teste de comutagdo foi realizado ao submeter as amostras de filme a exposi¢do

periodica de luz (60s-On e 60s-Off). A reposta obtida para o teste de comutagdo revela uma
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fotovoltagem de um pouco mais de 0,13 mV quando o filme é submetido a iluminagao periddica
a cada 60 segundos, o que pode indicar indicios da existéncia de um efeito fotovoltaico
intrinseco da camada do filme fino de BLFO, dentro do espectro visivel. Essa resposta se repete
a cada ciclo de medida para ambas as amostras. No entanto, entendemos que uma fotovoltagem
de 0,13 mV em filmes finos de (Bi,La)FeOs quando expostos a luz ¢ consideravelmente pequena
quando comparada a outros estudos envolvendo efeito fotovoltaico em materiais ferroelétricos.
Pesquisas anteriores com filmes finos de BiFeOs demonstraram tensdes de circuito aberto de
0,45 V [85], 0,9 V até¢ 1,6 V [86] (considerando as possiveis diferencas nas condig¢des
experimentais, como a espessura do filme e os eletrodos utilizados). Desse modo, os valores
obtidos experimentalmente precisam ser melhorados para que o material tenha um desempenho
consideravel, como o relato para o sistema BiFeOs3 [85, 86].

Observamos também que a resposta do material a incidéncia de luz ¢ ligeiramente
retardada, apresentando um tempo de transi¢ao entre o momento em que a luz ¢ ligada/desligada
e a estabilizagdo da tensdo. De modo geral, podemos inferir que o comportamento ciclico e a
variagdo amena na tensdao sugerem que os filmes apresentam um comportamento estavel e
respondem de forma eficiente as mudancgas de iluminagao.

Os testes de saturagdo foram realizados ao expor as amostras sob iluminagao por 10
min e sob a auséncia de iluminagdo por 5 min. Esta anélise nos permitiu observar o valor
maximo de tensdo constante quando exposta a luz por um periodo prolongado. Inicialmente, a
tensdo aumenta rapidamente e apds certo tempo, a curva se estabiliza, atingindo um valor de
saturacao (1C-0,26 mV, 5C-0,20 mV e 10C-0,16 mV), indicando o ponto em que o dispositivo
nao gera mais portadores de carga adicionais, sugerindo um limite de eficiéncia, e apds a tensao
decresce lentamente, sugerindo um comportamento capacitivo ferroelétrico nas amostras. A
interpretacdo da curva de saturacdo, também, pode indicar que o filme 10C (Figura 5.17f)
apresenta menor saturacdo, o que pode estar relacionado a menor eficiéncia na coleta de
portadores de carga.

A técnica de varredura de multiplos pontos foi utilizada para obtencdo do mapa de
superficie, apresentado na Figura 5.18, que ilustra a variagdo da tensdo (mV) em fung¢do do
comprimento e da altura da amostra, sendo possivel identificar a uniformidade e possiveis
defeitos locais na resposta elétrica da amostra. Nesse caso, as amostras analisadas foram 5C e
10C T700, visto que a amostra 1C nao pode ser medida em virtude de a altura ser menor e

incompativel com o porta-amostras.
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Figura 5.18 - Distribuigdo espacial da tensdo elétrica em filmes finos de BiggsLag,1sFeOs com a) 5 camadas e b)

10 camadas tratados termicamente a 700 °C.

A amostra 5C apresenta predominancia na regido amarela e vermelha (0,11 a 0,34 mV).
Hé a presenca de regides mais ativas proximo ao topo da amostra (entre 10 e 14 mm)
apresentando um maior valor de tensdo, sugerindo zonas com maior eficiéncia na coleta de
portadores de carga. Essa heterogeneidade pode indicar que a deposicdo do filme ndo ¢
completamente uniforme, afetando o comportamento do material sob iluminagdo. Ainda assim,
em comparacao a amostra 10C, apresenta uma variacao ligeiramente menor, com menos regioes
de valores negativos. Isso pode indicar que um menor nimero de camadas oferece uma
distribui¢do mais homogénea, embora a eficiéncia elétrica possa ser mais limitada. A amostra
10C apresenta uma variagdo de cor ao longo da superficie, indicando uma que a tensdo nao ¢
uniforme. No entanto, a maior parte da area apresenta valores de tensdo entre 0,11 e 0,34 mV
(tons alaranjados e vermelhos), sugerindo uma resposta relativamente consistente nessa regiao,
ainda, ha regides mais escuras (azul e preto) que indicam tensdes negativas (-1,0 mV),
sugerindo areas com falhas locais, possivelmente, em decorréncia de variacdes na espessura,
heterogeneidade ou até mesmo contaminagdes na amostra. Esse resultado pode indicar que
nesses dois casos, a amostra 5C teria uma aplicacdo fotovoltaica viavel devido a distribui¢ao

do material sobre a superficie em contramao a heterogeneidade apresentada pela amostra 10C.
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6. Conclusoes

Considerando os objetivos propostos, ao estudar o potencial dos filmes finos de BiFeOs
modificados com lantanio (BLFO) para aplicag¢des fotovoltaicas, o presente trabalho ilustrou a
possibilidade de produzir filmes opticamente ultrafinos utilizando um fluido newtoniano
depositado por spin coating.

Os filmes ultrafinos produzidos por rota Pechini modificada e depositados pela técnica
de spin coating, apresentaram comportamento dependente tanto do nimero de camadas quanto
das condi¢des de tratamento térmico. As amostras tratadas termicamente a 400 °C resultaram
em filmes com maior uniformidade estrutural, favorecendo o controle no crescimento dos graos,
enquanto o tratamento térmico a 700 °C induziu irregularidades significativas, atribuidas a
degradagdo do substrato. A caracterizacdo microestrutural revelou que, apesar da
heterogeneidade espacial, as propriedades dos filmes sdo consistentes com materiais de
estrutura perovskita, como indicado pelos padroes de difragcdo de Raios X, pela distribuigao dos
elementos Bi, La e Fe obtida por espectroscopia por energia dispersiva e pelas micrografias de
microscopia de forca atomica.

Os dados de elipsometria indicaram que as amostra de filmes sdo opticamente ultrafinos,
com espessuras Opticas variando de 4 a 20 nm, e destacaram o impacto da rugosidade do
substrato nas caracteristicas Opticas dos filmes. Estes filmes mostraram forte absor¢ao na regido
do ultravioleta e um band gap de aproximadamente 2,8 eV para filmes tratados a 400 °C,
enquanto a assinatura optica do substrato predominou em amostras tratadas a 700 °C. Os indices
de refracdo indicaram uma uniformidade superficial varidvel, destacando a contribui¢do do
substrato na resposta Optica. Esses resultados sugerem que tanto a espessura dos filmes quanto
a qualidade do substrato desempenham papéis cruciais na modulacao das propriedades Opticas.
A andlise fotovoltaica demonstrou que, apesar de apresentarem baixos valores de tensdo, os
filmes possuem comportamento estavel sob iluminacdo periddica e constante, com tensdes de
saturagdo em torno de 0,20 mV. Os testes de comutacdo e os mapas de varredura evidenciaram
tanto a presenga de um efeito fotovoltaico intrinseco quanto descontinuidades locais, sugerindo
que a uniformidade da camada ativa ainda ¢ um desafio a ser superado.

Apesar das dificuldades experimentais associadas a influéncia do substrato de FTO, este
trabalho demonstrou que os filmes de BLFO produzidos sdo opticamente ultrafinos e que os
parametros de deposicdo, viscosidade da resina e tratamento térmico influenciam
significativamente suas propriedades fisicas finais. Esses resultados sugerem a necessidade de

otimizagdo e melhorias no processo de fabricacdo das amostras de filme finos para superar as
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limitagdes observadas, especialmente aquelas relacionadas a influéncia do substrato e a
uniformidade do filme. Ainda assim, o trabalho destaca o potencial dos filmes finos de BLFO
para aplicagdes em dispositivos fotovoltaicos de baixo custo, cumprindo os objetivos iniciais

deste estudo.

7. Perspectivas

Entre as perspectivas para trabalhos futuros, podemos destacar:

e Realizar caracterizagdes elétricas, como espectroscopia de impedancia e analises por
microscopia de piezoresposta/microscopia de for¢a Kelvin para comprovar de forma mais
precisa as propriedades elétricas das amostras produzidas.

e Ajustar a rota Pechini com o objetivo de aumentar a viscosidade da solucao precursora;

e Realizar medidas de microscopia eletronica de varredura com magnificagdes maiores
para estudar a interface filme/substrato;

e Realizar mais testes de caracterizacdo fotovoltaicas em todo o conjunto de amostras.
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APENDICE A - Propriedades Reolégicas da Resina de BiossLao,1s5FeOs3

A Reologia ¢ a area da fisica que analisa o comportamento de determinados materiais
quando submetidos a aplicagdo de uma tensdo ou deformacdo sob determinadas condig¢des
termodinamicas ao longo de um intervalo de tempo. O Redmetro (aqui utilizado, um Thermo
Scientific - Haake Mars II, COMCAP-UEM), por sua vez, ¢ o equipamento que mede essa
relagdo entre a tensao ou a taxa de deformagao para diferentes fluidos, e a partir dessa medida
¢ possivel determinar diversos pardmetros do material. As analises reologicas foram feitas como
complemento para entender se as heterogeneidades presentes nos filmes finos poderiam ocorrer
em decorréncia da distribui¢do da resina devido a sua viscosidade. O grafico presente na Figura
Al ilustra as analises reologicas para a resina de BiogsLao,15FeO;3 utilizada para a deposicao dos

filmes finos.
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Figura A.1 — a) Viscosidade em fung¢fo da taxa de cisalhamento para a solucdo de BigssLao,1sFeOs, anexo a
imagem o grafico da curva da tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de cisalhamento e seu respectivo

coeficiente angular. b) Classificagdes usuais para fluidos.

No caso de um fluido newtoniano a viscosidade (n) [1] sofre variagdes em decorréncia
da influéncia de temperatura e pressdo. No entanto, independente da taxa (y) ou tensdo (1) de
cisalhamento, mantem-se constante e exibindo um comportamento linear em relagdo a ambas.
Os dados de viscosidade foram obtidos por meio de um Redmetro a partir da relagdo entre a
tensdo de cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (y), sendo definida como a tangente do

angulo de inclinagdo o da curva [1]

<A
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As medidas foram realizadas em temperatura ambiente (25 °C) e em todo o intervalo de
0 a 1000 s™! a viscosidade ficou em torno de 0,002 Pa.s, o que indica ser um fluido muito pouco
viscoso (comparando a dgua, por exemplo, um fluido conhecido que possui 1 = 0,001 Pa.s).
Observamos nas caracterizagdes gerais da secdo de resultados que a viscosidade do fluido
afetou diretamente a formacao da espessura final das camadas depositadas, incluindo a
homogeneidade do filme. Na técnica de spin coating utilizada a resina ¢ depositada (200 pl por
camada) sobre a superficie do substrato (FTO) e rotacionada em alta velocidade. A espessura
da camada vai se ajustando em fun¢do do comportamento reoldgico da resina e devido ao
movimento de rotacao a forga centrifuga espalha o fluido em diregdo as bordas do substrato.

De modo geral, a viscosidade ¢ uma medida da resisténcia de fluido ao escoamento. Na
fase inicial do spin coating (espalhamento da resina) as condigdes de tempo e velocidade de
rotagdo devem contribuir para que ocorra espalhamento em toda a superficie. Se a resina for
viscosa a resisténcia ao escoamento sera maior, neste caso, a resina ¢ pouco viscosa € possui
uma caracteristica de se espalhar com facilidade, porém, pode gerar camadas muito finas e
heterogéneas. Por fim, a camada final de filme serd uma combinag¢do entre a viscosidade, a taxa

de evaporagdo e a velocidade de rotagao do substrato.
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APENDICE B - Difratometria de Raios X (DRX)

Devido a dificuldade em obtermos padrdes mais claros de difratometria dos filmes finos,
uma analise dos pds de BiogsLao,1sFeOs produzidos via método Pechini modificado foi
realizada. O objetivo foi verificar se de fato o método e a estequiometria utilizado foi eficaz
para a formagdo da fase de BLFO. Como mencionado na se¢do de procedimentos
experimentais, apos a resina finalizada metade foi reservada para a producdo dos filmes e a
outra metade (Resina B) foi mantida sob agitagdo constante 4 300 °C*° para que ocorresse a
formagao do gel (Figura B1). Apos a resina chegar nesse estado, ¢ levada ao forno e calcinada
por 3h a 400 °C, mesmo processo utilizado para os filmes, e apds, o p6 resultante desse processo
¢ transformado em pastilhas que serdo tratadas termicamente por 1 min de 500 °C até 1000 °C.
No entanto, o intervalo considerado critico para observarmos a formagdo da fase, estd no
intervalo de 400 °C a 700 °C, visto que o substrato (FTO) utilizado suporta a temperatura

maxima de 700 °C. O intuito ¢ manter os padroes de temperatura no po e no filme.

Resina mantida Formagdo do gel
em agitagio (coloragdo mais Fomno P6 resultante do

e aquecimento escura e viscosa) 400°C-3h processo

= ]

Pastilhas compactadas para
tratamento térmico

Tratamento térmico DRX

Pesagem: pastilhas 0,3g 300 °C a 1000 °C

= = =
— S ..—'I n S
=5 = - e

Figura B.1 — Esquema para produgdo dos pos de BigpssLag,15FeOs.

A Figura B2 ilustra os difratogramas para as amostras de p6 calcinadas de 400 °C a 1000
°C. Observamos que todas as amostras de p6 apresentam um padrao de difragdo comum para a

estrutura perovskita com simetria Romboedral e grupo espacial R3¢ [2] indexada pela ficha

30 Temperatura maxima alcangada pelo indutor magnético utilizado.
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cristalografica ICSD 01-086-1519 referente ao composto Big.zLao.o7FeOs, evidenciado pelo
pico caracteristico do composto em ~32°. Algumas fases secundarias foram observadas, no
entanto, em acordo com a literatura. A fase esperada do composto foi observada e os respectivos
indices cristalograficos foram indexados de acordo com a ficha ICSD, indicando que o
procedimento experimental utilizado foi bem sucedido na obtengdo do composto na forma de

p6. O mesmo ¢ esperado na forma de filme fino, visto que a resina utilizada foi a mesma em

ambos 0s Processos.
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—
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oo
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Figura B.2 - Padrdes de difragdo de Raios X para BiggsLag 1sFeO3; — Sistema cristalino Romboédrico e grupo
espacial R3¢, encontrados para os pos nas temperaturas de tratamento de 400 °C por trés horas e 500 °C a 1000

°C por um minuto. ¢ Bi0,93La0,o7FeO3 3, ¥*Bi2FesO9 € #BixsFeOso.
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APENDICE C - Espectroscopia Raman

Como alternativa para reforgar a caracterizagao da composi¢ao dos filmes finos
de BiogsLao,1sFeO3 (BLFO) recorremos a espectroscopia Raman para analisar as
propriedades vibracionais relacionadas aos modos ativos para o grupo espacial R3c. No
entanto, houve dificuldades na realizacdo das medidas em substrato de FTO, como
alternativa, as analises foram realizadas em um filme fino de BiossLao,15FeO3 depositado
sobre substrato de Platina (Figura Cl1), que apresenta maior compatibilidade com a
técnica. O espectro Raman foi obtido por meio de um espectrometro confocal Bruker
Senterra no intervalo de 100 a 1500 nm com 10 s de tempo de integracdo, 60 varreduras

e resolugdo espectral de 2 cm ™.

Figura C.1 — Regido analisada da amostra de filme fino de BiozgsLao15FeO3 em Platina obtida com o

microscopio Raman.

Na Figura C2, ¢ apresentado o espectro de espalhamento Raman em que
observamos a presenca de quatro possiveis modos vibracionais relacionados a amostra de

filme.
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Figura C.2 — Espectro Raman em Tampiente para um filme fino de BigssLao,1sFeOs depositado em Platina.

*Modo nao identificado.

Apesar dos demais modos vibracionais ndo terem sido observados (a literatura
relata que sejam em torno de 13 modos [3]), estes que foram indexados apresentam boa
concordancia com a literatura [4]. Os modos vibracionais no espectro Raman para
materiais com o grupo espacial R3¢ (como o BiFeOs e o (Bi,La)FeOs) sdo aqueles que
envolvem vibracdes de ions na estrutura cristalina, permitidas por simetria. Nesse grupo,
os modos Raman permitidos incluem principalmente os modos A (ligagdoes Bi-O) e E
(ligagdes Fe-O) [2], que correspondem a diferentes padrdes de vibracdo dos atomos
dentro da célula unitaria romboédrica. Esses modos estdo relacionados a movimentos de
estiramento do octaedro FeOs, bem como ao deslocamento dos ions Bi/La na rede
cristalina. No grafico acima podemos observar que o quinto modo nao foi identificado ao
consultar as referéncias bibliograficas, ainda, a imagem anexa ao grafico indica o espectro
da borda do substrato que fora indexada como silicio, material que faz parte das

subcamadas do substrato de platina (Pt/SiO2/TiO2/Si) [5].
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APENDICE D - Microscopia de For¢a Atdmica — Superficie das amostras 1C-10C

Considerando o niimero de amostras, as imagens foram colocadas integralmente neste
apéndice. Observamos que para as amostras 1C, 2C e 3C a presenca do substrato ¢ expressiva,
especialmente nas imagens ao lado direto (amostras tratadas termicamente a 700 °C). No
entanto, alguns aglomerados semelhantes a geometria do BiFeO:s ja sdo observados, assim como

para os demais filmes (4C a 10C). As imagens referentes ao substrato estdo da secdo 5.2.3.1.

[ 105 am
100 k)

=

130 sm
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Figura D.1 — Superficie das amostras 1C a 10 (em ordem crescente) a) até j) tratadas termicamente a 400 °C

(lado esquerdo) e k) até t) tratadas termicamente a 700 °C (lado direito).
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APENDICE E - Elipsometria

Indice de refracdo para as amostra em T700
Tabela E1 - Indices de refragdo para filmes finos de BLFO tratados termicamente a 700 °C

obtidos em diferentes comprimentos de onda para angulos de incidéncia variavel.

Angulo (6) 45°
Comp. de onda (nm)| 1C | 2C 3C | 4C 5C 6C 7C 8C | 9C | 10C
300 1,88 | 1,91 | 1,93 | 2,00 | 1,72 | 2,02 | 2,03 | 2,06 | 2,11 | 1,81
400 0,751 0,78 | 0,85 |1 0,82 | 0,75 1 0,75 | 1,37 [ 0,83 | 0,93 | 1,42
500 0,88 10,90 | 0,93 | 092 | 0,90 | 0,89 | 1,15 | 0,94 | 0,97 | 1,17
600 0,83 0,86 | 0,92 | 0,90 | 0,85 | 0,84 | 1,20 | 0,91 | 0,95 | 1,18
700 0,801 092 | 0,97 | 095 | 0,82 | 092 | 1,17 | 0,93 | 1,00 | 1,24
800 0,881 091 | 099 | 097 | 0,89 | 091 | 1,21 | 0,92 | 0,99 | 1,20
Angulo (6)) 55°
Comp. de onda (nm)| 1C | 2C | 3C 4C 5C 6C 7C 8C 9C | 10C
300 1,95 11,94 | 2,08 | 2,09 | 1,73 | 2,13 | 2,13 | 2,20 | 2,30 | 1,92
400 1,24 [138] 1,44 | 146 | 1,41 | 1,35 | 1,59 | 1,48 | 1,70 | 1,50
500 1,38 11,42 | 1,44 | 1,44 | 1,42 | 142 | 1,47 | 1,44 | 1,50 | 1,45
600 1,39 (143145 | 144 | 142 | 1,42 | 1,46 | 1,45 | 149 | 142
700 1,42 (144|144 | 144 | 144 | 142 | 147 | 1,46 | 1,48 | 1,44
800 1,40 | 1,43 | 1,44 | 145 | 1,39 | 143 | 1,46 | 1,47 | 1,49 | 1,25
Angulo (6) 65°
Comp. de onda (nm) | 1C | 2C | 3C 4C 5C 6C 7C 8C 9C | 10C
300 1951190 2,08 | 2,11 | 1,93 | 2,34 | 227 | 2,35 | 2,32 | 2,35
400 2,82 12,63 1,73 | 2,18 | 2,19 | 2,10 | 2,10 | 2,09 | 1,62 | 2,06
500 2,2512,10 | 1,94 | 2,14 | 2,14 | 2,13 | 2,08 | 2,10 | 1,95 | 2,10
600 2,10 [ 1,98 | 1,92 | 2,12 | 2,00 | 2,10 | 2,05 | 2,11 | 1,93 | 2,06
700 1,93 11,97 ] 1,94 | 2,09 | 2,13 | 2,12 | 2,15 | 2,07 | 1,95 | 2,01
800 1,94 11,921 1,99 | 2,05 | 1,93 | 2,07 | 2,17 | 2,00 | 1,89 | 2,16

Os dados indicam uma certa concordancia com as amostras tratadas em T400, no
entanto, devido ao problema ja citado no alinhamento da amostra, ndo podemos garantir a

veracidade/precisdo dos dados.

Aquisicao de espessura: Modelo New Amorphous

As amostras de filmes finos de BiogsLao,1sFeO; foram analisados por elipsometria
espectroscopica para obtencdo de uma estimativa da espessura. Os dados referentes as
propriedades Opticas por elipsometria sdo adquiridas a partir da anélise de diferenca de fase e
amplitude da onda polarizada (A e y, respectivamente) [6,7], e com isso, obtemos informagdes

complementares de como o material interage com a luz. A razdo entre a reflexdo gerada pela
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amostra para a luz polarizada p (r,31) e s (r432) representa um niimero complexo comumente
denotado pela literatura como p (rho) [6,7,8], e é escrito em termos dos parametros
elipsométricos ¥ e A na forma da equacdo E1 abaixo33
T .
p=r—s=taane“‘=tanlIJ(cosA+isenA)= f(n,k, 1) (E1)
P

festabelece uma fungao Optica que depende da espessura do material. O ajuste dos dados para
as amostras 1C-10C T400 foi realizada utilizando o software DeltaPsi2. O modelo utilizado foi

o New Amorphous [8, 9, 10, 11] e € descrito pela equagao E2

( fj(w_wg)z

k(w) = J (w— wj)z + I

0, W < Wy

, W > Wy

[ Fr-@-a)@-o)+ 2 -a) ©>a
n(w) = { Neo +

(=) +1?
0, W =< Wy

k (w): coeficiente de extingao;

n (w): indice de refracao;

N: indice de refracdo para comprimentos de onda de baixa energia;
w;: energia na qual o coeficiente de extingdo € maximo;

fj: picos do coeficiente de extingdo;

wg: band gap 6ptico® [8, 10];

[;: picos do coeficiente de absorgdo;

Podemos considerar [8]:

(57 = (0~ wp)") = B (E3)

Nop |

31 Reflexdo para a polarizacio paralela, de modo que o campo elétrico da luz incidente é paralelo ao plano de
incidéncia.

32 Reflexdo para a polarizagio perpendicular, o campo elétrico é perpendicular ao plano de incidéncia.

38 Identidade de Euler: (cos 4 + i sin A) = e'. Parametros para f (n, k, 1): n = indice de refracio, k = coeficiente
de extingdo e / = espessura da camadas do material.

34 As analises foram realizadas de 200 nm a 800 nm, satisfazendo a condi¢do para W > Wg-
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2 £; 1 (@) — wg) = € E)

Assim, reescrevendo E2 temos a equacao geral para o modelo utilizado [8, 10]

2

(fj(w_;‘)g) ’ w > w,
k(w) =1 (0 —w;)" +1I;

0, W = wy

(E5)

noo+B(w—wé-)+C, © > w,

n(@) = (w=—w) + w<a,
0,

De modo geral, o modelo ¢ comumente utilizado na andlise optica de materiais que
possuem caracteristica amorfa, permitindo descrever o comportamento do indice de refragdo »
(o) e do coeficiente de extingdo k () em fun¢do da frequéncia angular (o) da luz incidente.
Relembramos que a técnica de elipsometria ndo realiza a aquisi¢ao direta das propriedades
opticas da amostra, de modo que serdo obtidas pelas analise de ¥ e A, os dados referentes a
estes dois pardmetros serdo analisados pelo software com base no modelo selecionado e
adequado para cada tipo de material [10,12]*. A adequagdo do modelo tedrico aos dados
experimentais, além de poder ser observado pelo ajuste da curva, é dado pela variagdo de x°,
que nos indica o qudo bem o modelo teodrico se ajusta aos dados experimentais, de modo que ¢
importante que seu valor seja 0 menor possivel [10]. A equagdo que expressa o ajuste de x> é

representado pela equacao E6

- (qjteo - lluexp)i2 + (Ateo - Aexp)iz
X2 = Z Ly Ly

=1

(E6)

W,Atc0 € W,Acxp representa o quadrado da diferenga entre o valor tedrico e o valor

experimental, respectivamente, e I'; ¢ o desvio padrao dos dados. Os valores obtidos para a

espessura foram apresentados na Tabela 5.3 (Capitulo 5).

3% Qutros modelos podem ser aplicados a depender das caracteristicas do material analisado. Outros exemplos de
modelos de dispersdo podem ser encontrados no artigo de Foldyna ez al. [13]
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APENDICE F — Espectrofotometria (Reflectancia e Transmitiancia)

Reflectancia dos filmes (1C-10C T400 e T700)

Anélises de reflectincia®® foram realizadas no substrato de FTO e nos filmes finos para
as amostra 1C-10C T400 e 1C-10C T700. A Figura F1 ilustra uma porcentagem minima de
reflexdo da luz pela superficie dos filmes com um intervalo de 0,5 a 2%, na regido do espectro
visivel e até 3%, no ultravioleta, para as amostras 1C-10C tratadas termicamente a 400 °C.
Nota-se diferencas consideraveis comparando-se as amostras, o que pode estar relacionado a
variacdo de espessura entre elas, que por fim altera de forma significativa o espalhamento da
luz incidente, visto que pode ocorrer além da reflexdao, absor¢do ou transmissao de luz em
diferentes regides espectrais [13]. O tratamento térmico nos filmes a 700 °C parece ter
promovido uma reflectdncia mais estavel, indicando uma grande semelhanca com o substrato
tratado na mesma temperatura, o que pode indicar que neste caso a influéncia do FTO, assim
como para as outras técnicas, foi maior.

A espessura Optica estimada entre 4 ¢ 20 nm para os filmes ultrafinos pode estar ligada
ao comportamento de reflectancia, de modo que os filmes mais finos tendem, aparentemente, a
ter maior influéncia do substrato nas propriedades dpticas, como evidenciado pela similaridade
das curvas de reflectancia para o substrato e os filmes finos em T700, e para os filmes com
menos camadas em T400. A rugosidade da superficie pode ter afetado a intera¢do da luz com a
superficie da amostra, dispersando a luz de forma difusa®’ nas amostra em T700 (do qual ndo
conseguimos obter a espessura), em comparagao as amostras em T400, que apresentaram um

crescimento mais controlado e uma reflectincia, provavelmente, especular®® [13].

% Razio entre a intensidade da luz refletida pela superficie do material e a intensidade da luz incidente sobre essa
superficie [13].

37 Caso em que a superficie do material espalha a luz incidente em angulos independentes do 4ngulo de incidéncia
devido a irregularidades na superficie ou propriedades do material [13].

3 Caso em que o angulo de reflexdo ¢ igual ao Angulo de incidéncia [13].
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Figura F.1 - Espectros de Reflectancia para as amostras de substrato e filmes finos de BigssLao1sFeOs de 1C a

10C tradados termicamente a 400 °C e 700 °C.

Os potenciais efeitos da dispersdo da luz na superficie das amostras, considerando seu
desempenho fotovoltaico, analisamos a partir de duas perspectivas. No primeiro caso, uma
superficie mais homogénea, que dispersa menos luz (como observado para filmes cristalizados
2400 °C), podem favorecer o “aprisionamento” da luz (radiagdo eletromagnética), prolongando
o tempo de interacdo da luz com o filme e aumentando a geragdo de fotoelétrons (o que ¢
desejavel para aplicagdes fotovoltaicas). Por outro lado (segundo caso), superficies rugosas ou
heterogéneas (como as observadas nos filmes tratados a 700 °C), podem promover uma
dispersdo excessiva da luz, reduzindo a eficiéncia na coleta de portadores de carga e

comprometendo o desempenho fotovoltaico. Contudo, uma superficie com porosidade
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moderada pode, potencialmente, intensificar a absor¢do de luz em algumas regides, dependendo
da aplicacao.

Os dados de reflectancia, combinados com as informagdes obtidas por outras técnicas
de caracterizacdo, indicam que o tratamento térmico a 400 °C favorece a formagao de filmes
mais uniformes, com propriedades Opticas previsiveis, enquanto o tratamento térmico a 700 °C
promove alteracdes morfologicas que comprometem a homogeneidade e intensifica a influéncia
do substrato. Para aplicacdes fotovoltaicas, superficies mais homogéneas e morfologicamente
controladas tendem a ser mais promissoras, ainda que superficies rugosas possam apresentar

potencial para intensificagdo localizada do efeito fotovoltaico.

Transmitancia e Absorbancia de filmes finos de Bio,ssLao,15FeO3 em substrato de Quartzo

Para efeito de comparacdo, as amostras 5C ¢ 6C em T400 foram reproduzidas em
substrato de Quartzo (Figura F2) com o intuito de observar se ocorreria a formacao de bandas
na regido do ultravioleta-visivel nos espectros de Transmitancia e Absorbancia e, se de fato, o
espectro obtido para os filmes finos no Capitulo 5 pelas analises de espectrofotometria se tratava
de uma influéncia causada pelo FTO.

Observamos que o comportamento Optico se manteve aproximadamente o mesmo nos
filmes depositados em Quartzo, sendo transparentes em todo o visivel com alteragdes
pronunciadas na regido do ultravioleta. Contudo, ndo foram observadas nenhuma contribui¢ao
do substrato de Quartzo, como esperado, o que possivelmente indica que os espectros obtidos
para os filmes finos apresentaram influéncia do substrato de FTO nas anélises Opticas.

Destacamos que ha trabalhos como Zhang et al. [14] em que as bandas do substrato ndo
aparecem (como citado no Capitulo 5). Porém, ha outros artigos, como Prasad ef al. [15], em
que essas bandas aparecem no espectro de absorbancia, o que refor¢a a ideia sobre as
caracteristicas do substratos influenciarem opticamente na formacao final do filme, além da
técnica de deposicdo utilizada. Sando et al. [16], demonstraram em seu trabalho que os filmes
que foram produzidos por diferentes técnicas apresentaram caracteristicas diferentes
(estruturais e superficiais) e destacaram ainda que o band gap obtido experimentalmente pode
estar associado a rugosidade dos filmes, o que corrobora com a possibilidade da superficie
espalhar mais ou menos luz em decorréncia dessa rugosidade superficial, além de depender das

caracteristicas do eletrodo utilizado para a deposicao dos filmes finos.
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