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Resumo

Este trabalho descreve uma nova técnica de deposicao de filmes finos de 6xido
de tungsténio e apresenta uma investigacdo sobre o processo de deposicdo e
propriedades dos filmes. Os filmes foram obtidos em uma cadmara de deposi¢cado a
vacuo contendo um filamento de tungsténio aquecido por uma fonte de corrente
alternada. O oxigénio era admitido na cdmara usando um fluxémetro de massa. Os
filmes eram formados em um substrato posicionado proximo ao filamento pelos
precursores volateis W,0,, formados na superficie aquecida do tungsténio pela reacdo
entre o oxigénio e o tungsténio. A espessura dos filmes era medida com um
perfildbmetro e a taxa de deposicao, R, foi determinada em funcdo da temperatura do
filamento, Tf, da pressdo de oxigénio na cadmara, Po, e da distancia substrato-
filamento, D. Um aumento no valor de R foi observado com o aumento de Tr de 1500 a
1950 K, mantendo-se Pq; fixo. A taxa de deposicdo também mostrou um aumento
quando P, era aumentada de 0,8 para 2,1 Pa, para T¢ fixo. Foi alcangada uma taxa
de deposicdo de 93 nm/min para Tg = 1950 K e Po; = 2.1 Pa. Através do espectro de
transmissao ultravioleta-visivel dos filmes, o coeficiente de absor¢cdo e o gap 6ptico,
Eg, foram determinados. Foi encontrado um valor médio de Eg de 3,56 + 0,08 eV. As
ligacbes quimicas nos filmes foram investigadas usando-se espectroscopia
infravermelha por transformada de Fourier, tanto com luz ndo polarizada como
polarizada, e espectroscopia de fotoelétrons por raios-X. Os dados de espectroscopia
infravermelha revelaram a presenga de agua nos filmes. A analise do pico de XPS W4f
mostrou que os atomos de W estdo no estado de valéncia W*®, tipica do tungsténio na
estequiometria WO3;. Através da analise dos filmes por espectroscopia de
espalhamento Rutherford, foi determinada uma razado atébmica média entre o oxigénio
e tungsténio igual a 3,5 + 0,3. A difracao de raio-X mostrou que os filmes sdo amorfos.
A analise por microscopia de varredura por elétrons mostrou que a superficie dos
filmes era uniforme, enquanto as micrografias da secéo retas dos mesmos revelaram

um material sem estrutura e compacto. As propriedades eletrocrdmicas dos filmes



Vii

foram estudas pela intercalagdo de Li* em uma cela eletrolitica. Foram encontradas

eficiéncias opticas de 78 e 125 cm?C™" para 623,8 e 950 nm, respectivamente.
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Abstract

This work describes a novel technique for the deposition of tungsten oxide thin
films and reports an investigation on their deposition process and properties. The films
were obtained in a vacuum deposition chamber fitted with a tungsten filament heated
by an ac power supply. Oxygen was admitted into the chamber using mass flow
meters. The films were formed on a substrate positioned near the filament from the
volatile W,Oy precursors generated on the heated filament surface from the reactions
between oxygen and tungsten. Film thicknesses were measured using a perfilometer
and the deposition rate, R, was determined as a function of the filament temperature,
Tr, pressure of oxygen in the chamber, Poz, and substrate-filament distance, D. An
increase in the R-value was observed for Tr increasing from 1500 to 1950 K, for a fixed
Po2. The deposition rate also increased for a Po; increase from 0.8 to 2.1 Pa, for a
fixed Te. Deposition rates as high as 93 nm/min was observed for Tg = 1950 K and Po>
= 2.1 Pa. From the transmission ultraviolet-visible spectra of the films, the absorption
coefficient and the optical gap, Eg, were determined. An average Eg-value of 3.56 +
0.08 eV was found. The chemical bonds in the films were investigated using Fourier
transform infrared spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. In the former,
unpolarized and polarized infrared beams were employed. The infrared spectroscopy
data revealed the presence of water in the films. Lineshape analyses of the W4f XPS
peak showed that the W-atoms were in the W*® valence state, typical of tungsten in the
WO3 stoichiometry. From Rutherford backscattering spectroscopy analysis of the films,
an average O/W atomic ratio of 3.5 £ 0.3 was determined. X-ray diffraction revealed
that the films were amorphous. Scanning electron microscopy analysis showed that the
film surface was smooth and uniform, while the fracture micrographs of the film cross-
section revealed a structureless and compact material. The electrochromic properties

of the films were studied for Li* intercalation using an electrochemical cell. Coloration



efficiencies of 78 and 125 cm?C™" at wavelengths of 632,8 and 950 nm, respectively,

were measured.
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Capitulo 1. Introducéo e Objetivos

Os filmes de é6xido de tungsténio (WOy) apresentam propriedades estruturais,
elétricas e Opticas notaveis, que os tornam interessantes tanto do ponto de vista da
ciéncia fundamental como tecnoldgica. Eles encontram aplicagcbes em dispositivos
eletrocrémicos [1-3], pois suas propriedades Opticas mudam, de modo reversivel e
persistente, quando ions de Li* ou H* sdo intercalados no material por um processo
eletrolitico. Sendo um semicondutor, a adsor¢do de algumas espécies quimicas
produz mudancas de condutividade elétrica, tornando esses materiais uteis como
sensores de gas [4]. Esse material € também promissor como material de
eletrocatalise [5] e como material de catodos em baterias de litio [6].

Filmes de WO, podem ser preparados por uma grande variedade de técnicas de
deposigcdo, produzindo materiais com diferentes propriedades [2]. As seguintes
técnicas tém sido usadas: evaporagao térmica [7], sputtering [8], deposi¢do quimica de
vapor assistida por plasma (PECVD) [1], deposicdo quimica de vapor (CVD) [9],
eletrodeposigao [10] e sol-gel [11].

No inicio de 2002, uma nova técnica de deposicdo para obtencdo de oOxidos
metalicos foi desenvolvida no Laboratério de Processos de Plasma do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin, chamada de deposi¢cédo de 6xidos de metal por filamento quente
(“hot filament metal oxide deposition” — HFMOD), apresentando bons resultados para a
deposicao de filmes de 6xido de tungsténio e molibdénio. Nesta técnica, um filamento
de metal é aquecido resistivamente numa camara de vacuo na presenga de uma
atmosfera rarefeita de oxigénio. Assim, espécies de oxidos sdo formadas na superficie
do filamento, devido a reacdo do metal com o oxigénio. Devido a alta temperatura do
filamento, as espécies se volatilizam e subsequentemente se condensam em um
substrato posicionado proximo ao filamento, formando o filme.

Este trabalho € voltado para o estudo do processo de deposigao, morfologia,
cristalinidade, estrutura molecular e propriedades O6pticas de fiimes de WO

depositados por HFMOD. Ele é apresentado da seguinte forma: no Capitulo 2 é feita



uma revisao sobre a estrutura cristalina do WOy e de suas aplicagdes além dos
métodos de obtencdo de filmes de WO, e de algumas propriedades e estruturas
importantes destes filmes, principalmente aquelas abordadas nesta tese. Ainda no
Capitulo 2 s&o discutidas, com base na literatura existente, as reagdes do tungsténio
com o oxigénio, e a taxa de evaporagao dos Oxidos resultantes, pois estes aspectos
sao importantes no método HFMOD. No Capitulo 3 é apresentada uma descricao das
técnicas de caracterizagao utilizadas nos filmes de nosso trabalho, enquanto que no
Capitulo 4 ¢é feita uma descricdo detalhada da camara de deposicao, e os diversos
procedimentos experimentais de tratamento de dados que usamos no trabalho. O
Capitulo 5 é voltado para exposi¢ao e discussao dos resultados e comparagdes com
aqueles obtidos em outros trabalhos. Finalmente o Capitulo 6 € o resumo dos

resultados mais importantes deste trabalho.



Capitulo 2. Revisao Bibliografica

2.1.0s Filmes de Oxido de Tungsténio.
2.1.1. Descri¢éo das Diversas Estruturas do Oxido de Tungsténio.

Ha um grande interesse nas estruturas cristalinas do 6xido de tungsténio,
devido aos diversos modos de ligagao dos blocos octaédricos de WOg. A estrutura do

octaedro de WOg € mostrada na Figura 1.

Figura 1: Célula unitaria da estrutura perovskita. A simetria octaédrica do WOg é enfatizada.

O atomo central, C, na célula unitaria esta ausente, e corresponde a um defeito
na estrutura perovskita do WOs;. Os cristais de WO3 normalmente possuem esta
estrutura. Os atomos de tungsténio no centro do octaedro possuem estado de
oxidagdo W*®. No caso ideal, os octaedros estdo ligados pelos vértices, como esta
esquematizado na Figura 2.

Os Oxidos de tungsténio possuem a tendéncia a formar fases
substequiométricas, conhecidas como fases de Magneli, formando defeitos na
estrutura cristalina dita ideal [3]. Na Figura 3 sdo mostrados 4 tipos diferentes de
estruturas cristalinas, e a posi¢cdo do atomo ausente. Estas estruturas sdo importantes
nas propriedades eletrocrémicas deste material, pois devido ao tamanho dos defeitos,
eles podem acomodar ions em seu interior, servindo como locais para intercalacido e

desintercalacao de ions [12].



Figura 2: Estrutura cristalina do WO3. Distancias em nm. a, b, c representam os eixos,

enquanto os pontos pretos a posi¢cdo dos atomos de tungsténio e as circunferéncias os

atomos de oxigénio.[3]
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Figura 3: Arranjo atémico para o tungsténio cristalino: estruturas cubica, tetragonal, hexagonal,

pyrochlore. Os pontos indicam posigdes na estrutura cristalina, onde atomos estranhos

aqueles do 6xido podem se alojar (ver segéo 2.1.6) [3].



2.1.2. Técnicas de deposicao

Varias técnicas de deposicdo sao usadas para a preparacgao de filmes de WOy,

produzindo materiais com diferentes propriedades, dependendo da técnica e

condigbes usadas na deposi¢cdo. Algumas das técnicas usadas séo:

Evaporacgao térmica € uma das técnicas mais usadas para deposi¢ao de filmes
de WOy [3]. E normalmente feita usando-se WOs; em pedacos que s&o
aquecidos em vacuo a temperaturas maiores que 1200 K. A essa temperatura,
espécies quimicas sublimam (principalmente WO,, WO3, W,06, W309, W4O12).
A condensacao das espécies sublimadas acontece no substrato formando o
filme. Esta técnica apresenta poucas possibilidades de variagdo nos parametros
de deposicao. As principais variaveis sao a temperatura do substrato, a pressao

total na cadmara e distancia do substrato a fonte de vapor.

Sputtering de alvos de tungsténio em plasmas de argbnio e oxigénio, [13-15]. O
filme é formado pela reagdo do tungsténio metalico com o oxigénio do plasma
na superficie do substrato ou no proprio plasma. Também ha o sputtering de

alvos de WO, ou WO3; em plasmas de Ar e Ar + O,.

Deposicdo a vapor quimico (CVD). E feita uma pirdlise ou pirdlise por spray de
uma solugdo que contenha tungsténio em substratos ja aquecidos. As solugdes
mais comuns sao W(CO)e, [16-18], ou WCls em solvente organico, [19-21], e
solugdes de HgW12039 [22].

Deposicao a vapor quimico assistido por plasma (PECVD). Nesta técnica a
reacao de CVD é feita com ajuda do plasma, o qual contém gases ou vapores
que possuam tungsténio formando os precursores do filme. Esta técnica permite
altas taxas de deposicao em substratos a baixa temperatura. Por esta técnica
podem ser depositados filmes de WOy utilizando WFg € O, em uma descarga de

plasma a pressdes menores que 100 Pa [23].



e Sol-Gel de solugdes coloidais por “dip coating”, “spin coating” ou “spraying”. O
oxido coloidal é obtido através da condensacgao ou entao acidificagado por um sal
aquoso, ou por hidrolise de um organometalico. O filme de 6xido de tungsténio é
obtido, apdés a deposigcao, por tratamento térmico e obtencdo de um estado
cristalino. Muitas solu¢gbes sdo empregadas com sucesso neste processo, como

por exemplo Na; WO, [24, 25], WOCI,4 [26] e W[OC(CHj3)3]s [27].
2.1.3. Microestrutura e Estrutura Cristalina.

Alguns resultados de estudos dos filmes de WOy por microscopia eletrénica de
varredura de elétrons da secéao reta do filme mostram que eles podem apresentar uma
estrutura colunar conforme mostra a Figura 4. As colunas possuem um diametro de 20
nm, para filmes com uma espessura de 500 nm, apresentando-se bastante
homogéneos [34]. Este tipo de estrutura é tipico de deposi¢cbes em que o crescimento
do filme acontece por vapores direcionais. A inclinacdo das colunas € devida a

incidéncia obliqua dos precursores de formacgao do filme.

Figura 4: Micrografia de varredura por elétrons da secéo reta de um filme de WOx depositado

por sputtering. A barra horizontal corresponde a 1 um [34].

A Figura 5 mostra alguns dados tipicos para a difragdo de raio-X no modo 6-26
para filmes de WO, depositados por evaporacao térmica. Os filmes sdo amorfos para
uma temperatura de substrato durante a deposigdo, Ts, menor que 340°C, mostrando

uma banda de difracdo entre 20 e 40 graus, caracteristica de uma fase amorfa. Para



Ts = 370°C, dois picos aparecem, correspondentes as linhas de difragdo de Bragg do
cristal de WO3; dos planos (200), (020), (001), (021) e (201) [35,

36]. Dados de raio-X para filmes obtidos por evaporagcdo térmica, com
tratamento térmico pos deposicdo a temperaturas menores que 350°C mostram que

eles sdo amorfos, enquanto a temperaturas maiores que 350°C ha cristalizagao [35].
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Figura 5: Difratogramas de filmes de oxido de tungsténio depositados em diferentes
temperaturas [35].



2.1.4. Composicao Elementar e Quimica

Estudos dos filmes de WO, sao também feitos pela técnica denominada de
espectroscopia de retro-espalhamento Rutherford (RBS) que permite identificar os
elementos quimicos nos filmes e determinar suas concentragbes. Um exemplo é
mostrado na Figura 6 no qual um espectro de um filme de WOy, com 500nm de
espessura, depositados em substratos de carbono por evaporacdo térmica. A
estequiometria encontrada para o filme &€ WO34H1 4 [37]. A presenca de hidrogénio é
devida a incorporagdo de agua conforme mostram os resultados de espectroscopia

infravermelha apresentados a seguir.
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Figura 6: Espectro RBS de um filme de oxido de tungsténio depositado em carbono [37].

A Figura 7 é um espectro infravermelho de um filme depositado por evaporagéo
térmica, e mostra um pico em 800cm™ do WOs [39]. A incorporacdo de agua no filme é
observada pelas bandas em 3400 cm™ interpretada como o estiramento O-H da agua

[39, 40], e uma banda menos intensa em 1600 cm™, associada a vibracédo assimétrica



H-O-H [39, 40]. A absor¢do de agua foi investigada em funcdo do tempo de
armazenagem na atmosfera em varios trabalhos [38, 41]. Como mostra a Figura 7 o
pico em 1600 cm™ teve um crescimento nos primeiros dias, mas depois se manteve
constante. O pico em 3400 cm™ apresentou um crescimento continuo com o tempo.
Este resultado mostra que a concentragdo de grupos OH aumenta, enquanto que a
quantidade de &gua adsorvida fisicamente entra em equilibrio em alguns dias. Dois
diferentes tipos de posi¢cdes de adsorgcao sao postulados para as moléculas de agua.
Para uma delas & proposta a posigdo entre os octaedros WOs, ou seja, dentro do
cluster. O segundo mecanismo é a adsor¢ao de agua nas superficies internas do filme.
A presenca de agua no filme sugere que a estequiometria, obtida por espalhamento

Rutherford, além de hidrogénio, contém oxigénio proveniente da agua.

3400 cm™:0-H 800cm ' :WO,
modo de estiramento

1600cm™: Modos de

\—L/—— 2 vibragéo da H,O

B
F
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Figura 7: Espectro infravermelho de um filme de WOy depositado em um substrato Si cristalino
[44]

Na Figura 8, temos um espectro de fotoelétrons de raio-X, de um filme de WOy
obtido pela técnica de evaporacgao térmica. Pela analise dos espectros concluimos que
os filmes ndo estdo completamente oxidados. Observa-se que o pico dupleto
dominante, W4f, com o pico W4f;, em 35,85 eV, se estende por valores de energias
de ligacdo que indicam que a superficie do WO, contém W no estado de oxidacdo W*°
[42].
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Figura 8: Espectro XPS do dupleto W 4f do filme de 6xido de tungsténio depositado por

evaporagao térmica .Adaptado de [3].

2.1.5. Propriedades opticas

O indice de refragao, n, e o coeficiente de extingao, k, na regido do ultravioleta
(UV), visivel (VIS), e infravermelho préximo (NIR), dependem das condigbes de
deposicéo e dos processos pos-deposicao, como por exemplo o tratamento térmico.

Na Figura 9 temos o indice de refragdo e o coeficiente de extingdo para filmes
depositados por evaporacao térmica em substratos de vidro a temperatura ambiente
[3]. O valor de n de 1,97 é obtido para um comprimento de onda, A, de 550 nm. O
coeficiente de extingdo apresenta um crescimento com o comprimento de onda;

mesmo assim, os filmes ainda apresentam uma fraca absorg&o na regido do NIR.
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Figura 9: indice de refracdo espectral e coeficiente de extingdo para filmes de 6xido de

tungsténio [3]
A influéncia da temperatura de substrato durante a deposicdo € mostrada na
Figura 10, que apresenta o espectro do indice de refragdo para filmes depositados por
evaporagéo térmica a temperatura ambiente e a Ts = 150°C. Para uma temperatura de
substrato maior, para um mesmo valor de A, o indice de refragdo apresenta um
aumento. Um comportamento similar é verificado para filmes depositados por
sputtering [28].
A absorgao 6ptica na regido do UV, pode ser caracterizada pelo gap optico, Eg,
do semicondutor. Eg pode ser obtido pela equagao
anw ~ (nw - Eg )’ (1)
onde a=47nk/L é o coeficiente de absorgédo, » € a frequéncia angular do féton
incidente e h é a constante de Planck dividida por 2r, n depende do tipo de transi¢cao
predominante [29]. Especificamente, n pode ser igual a "2, 3/2, 2 e 3, para transigdes

que sdo permitidas diretamente, proibidas diretamente, permitidas indiretamente e

proibidas indiretamente, respectivamente [29, 31] . Na Figura 11 temos o grafico de
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(aho)” x E, onde E é a energia do féton incidente, para um filme de WO, depositado

por evaporagao térmica.
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Figura 10: indice de refragéo para filmes de WO, depositados a temperatura ambiente (RT) e
150°C (linha tracejada) [3].

A relagédo dada pela equagao (1) é verificada pelos dados experimentais quando n = 2,
indicando uma transi¢cao permitida indireta. A extrapolagao linear para chm mostra um
Ec ~ 3,25 eV [30]. Assim como o indice de refracdo, Eg também depende das

condi¢des de deposigao.
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Figura 11: Grafico de ahm em fungédo da energia do foton para filmes de WOy evaporados,

com a extrapolagao linear para calculo do gap 6ptico (linha tracejada) [30].

A Figura 12 mostra o valor de Eg para diferentes temperaturas de substrato, Ts,
durante a deposig¢ao. Vemos que o valor do Eg diminui com o aumento da temperatura
[32]. A forte queda no Eg para Ts > 300°C indica que a cristalizagdo causa um
estreitamento da banda. Este efeito € provavelmente associado com a mudanga de
estrutura cristalina do filme, de uma estrutura de nanocristais de graos extremamente
finos de configuragcdo hexagonal para um arranjo atdmico de graos grandes de
configuragdo monoclinica. Outra interpretacdo € que o confinamento quantico nos

agrupamentos semicondutores causa um alargamento da banda nos filmes amorfos
[33].
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Figura 12: Gap O6pticos para filmes de éxido de tungsténio depositados por

evaporacgao térmica em substratos a diferentes temperatura [32]
2.1.6. Eletrocromismo

Um material eletrocrbmico é caracterizado por sua habilidade de sustentar
mudancas reversiveis e persistentes em suas propriedades Opticas quando ions
metalicos sao eletroquimicamente intercalados em seu interior. O fenbmeno de
eletrocromismo esta presente nos filmes de WOy, e esse material permanece o mais
promissor candidato a dispositivos eletrocromicos [1].

O fendmeno de eletrocromismo nestes filmes pode ser descrito inicialmente
pela reacao

WO, + XM ™ + xe~ < M WO, (2)
com M* = HY, Li*, Na*, ou K*, e e denotando elétrons. Assim quando WOy, que
é transparente como filme fino, incorpora elétrons e ions ele pode ser transformado em
um material com propriedades 6pticas radicalmente diferentes, como a mudanga na

absorgao 6ptica na regido do visivel. As propriedades de eletrocromismo encontradas
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nos filmes de WOy estdo fortemente ligadas as condigdes de deposicdo e aos
parametros caracteristicos do filme como a estrutura, estequiometria, condicido das
ligacdes quimicas e incorporagao de agua no filme [43, 44].

Um importante parametro usado para discriminar entre os diferentes materiais e
filmes eletrocrémicos é a eficiéncia optica, CE, expressa em cm?C™". Para se obter este
valor é necessario conhecer a carga total ejetada e injetada no material, por unidade
de area, Q, e a mudancga na densidade 6ptica, 5OD. Tanto CE e 80D sao quantidades
dependentes do comprimento de onda. A transmitancia do filme na fase transparente,
To(1), € a transmitancia do filme na fase de coloragao T.(A), precisam ser conhecidas
para determinar 50D, que pode ser calculada pela equacao

JOD(1) = A - A, (3)
onde A; = -log(T¢) e , A, = -log(T,) séo as absorvancias épticas na fase de
coloragao e na fase transparente, respectivamente.

A mudanga em 80D é relacionada com o transporte de carga Q, e através das
duas quantidades, CE pode ser determinado pela seguinte equacao:

CE(/’L):M (4)

A eficiéncia 6tica € um numero independente da espessura do filme, porque
80D e Q dependem da mesma forma na espessura do filme.

Na Figura 13 temos um gréfico da eficiéncia o6tica de um filme de WO, amorfo,
depositado por evaporagdo térmica [46]. E postulado que filmes amorfos apresentam o
maximo de CE para uma energia do foéton de ~ 1,3 eV, e CE = 40 cm?C™" a 550 nm [3].
Filmes cristalinos com tratamento térmico a T, = 400 °C possuem CE menores na
regido do visivel, CE maiores na regido do infravermelho [46]. Por exemplo altos CEs
foram obtidos na regidao do infravermelho em filmes depositados por sputtering [46].
Mas também ha alguns resultados de filmes que exibem CE =~ 260 cm?C™" a 633 nm
[95].
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Figura 13: Eficiéncia ética em fungdo do comprimento de onda de um filme de 6xido de

tungsténio obtido por evaporacao térmica [46].
2.1.7. Aplicacdes tecnoldgicas do WO

O desenvolvimento de material em que suas propriedades estruturais, elétricas
e oOpticas, possam ser modificadas, através do controle de processos fisicos e
quimicos € geralmente de grande importancia do ponto de vista tecnoldgico e de
ciéncia fundamental. Os filmes de Oxido de metais de transicdo apresentam essa
caracteristica, sendo suas propriedades objeto de estudos; principalmente o 6xido de
tungsténio (WOy), por apresentar muitas das caracteristicas presentes em outros
oxidos.

Os processos quimicos e fisicos que ocorrem nesses materiais sdo de grande
interesse no ponto de vista de ciéncia fundamental, por envolver transporte idnico e
eletrénico, formacao de centros de cor, efeitos de barreira em interface, entre outros,
necessitando de conhecimentos fundamentais em fisica e quimica do estado sdlido,
tecnologia e ciéncia de filmes finos, fisica de interfaces e superficie, principalmente em
gases, liquidos e solidos, eletroquimica, técnicas de caracterizagdo, fisica de

polimeros, termodinamica e fisica estatistica. [3]
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Do ponto de vista tecnoldgico, o controle da absorg¢ao, transmisséo e reflexao
da luz é de grande importancia, devido ao seu alto potencial de aplicagao. Dispositivos
feitos com esses materiais podem ter suas caracteristicas Opticas modificadas em
funcdo da temperatura, intensidade de radiacido, potencial externo aplicado. Deste
modo é possivel utilizar estes dispositivos no controle da passagem de radiagdo em
janelas de edificios e carros mantendo a temperatura e luminosidade controladas,
podendo reduzir os custos em resfriamento e aquecimento de edificios em até 50%
[47], espelhos retrovisores de carros, onde um sistema automatico pode variar
continuamente e sem muito gasto de energia a reflexdo em um espelho, mantendo o
contraste da imagem [48, 49], em “displays”, que em comparac¢ao com cristais liquidos
possuem a vantagem do alto contraste 6ptico independente do angulo de viséo [3], em
sensores ou detectores de gases como H,S [51], NOy [50], CO; [52], NH3 [53], H2 [54],
e sensores com varios materiais [55], aplicacdo em sensores de pH [56], células
solares [57, 58]. Dispositivos com refletancia especular [59], refletancia difusa [60],
para displays de informagdo sem emissao de luz, e emissao térmica [61], no controle
térmico de veiculos. Efeitos de fotocromismo na regido do ultravioleta [62, 63] e
termocromismo causado por aquecimento por pulsos de laser também foram
estudados [64]. A coloracao destes filmes também € possivel por efeitos mecanicos
como ultra-som [65], piezoelétricos [66], e agitagdo mecanica [67]. Também é possivel

se obter mudanga de coloragéo por implantagéo iénica [68].

2.2.Estudo da reacao tungsténio-oxigénio

O método HFMOD é baseado na reagdo do oxigénio com os atomos de um
filamento de tungsténio aquecido, e na evaporagdo dos 6xidos volateis formados na
superficie do filamento. Desta forma os 6xidos formados e a taxa de evaporagao de
cada um deles é muito importante para o entendimento do processo de formacédo do
filme.

O objetivo desta segdo é apresentar o resultado de um trabalho no qual se
estudou a reacgao de tungsténio aquecido com oxigénio a baixa pressao e a taxa de

evaporagao das espeécies volateis formadas no processo.
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O estudo da reagdo de gases com sdlidos a altas temperaturas e baixas
pressoes foi objeto de varios trabalhos devido a importancia da reagdo em sistemas de
forca e propulsdo, v6o em altas velocidades e reentrada na atmosfera, lampadas
incandescentes e de arco, e também na sintese de materiais por deposi¢cao a vapor
quimico (CVD) [69].

Nesta secdo vamos descrever um modelo tedrico aproximado para a taxa de
evaporagcao das espécies volateis formadas na superficie de um filamento de
tungsténio aquecido resultante da reacdo tungsténio-oxigénio a pressdes
suficientemente baixas para que as reagdes na fase gasosa sejam desprezadas. O
modelo é apresentado no trabalho de Batty e Stickney [69]. Devido a dificuldade de se
trabalhar com modelos cinéticos individualizados para cada um dos passos da reacao
gas-metal, um modelo termodindmico foi usado por simplificacdo. A analise é baseada
em um modelo de equilibrio termodinamico, que é modificado para poder descrever o
caso real, no qual a temperatura do O, e do tungsténio sdo diferentes. Inicialmente
vamos descrever o modelo no caso do equilibrio e fazer depois as mudancgas para o
caso de quase-equilibrio.

Na secao 2.2.1 vamos mostrar o caso de equilibrio termodinamico, enquanto

que na secao 2.2.2 sera feita a analise para o caso de quase-equilibrio.
2.2.1. Caso de equilibrio

Vamos assumir um sistema em equilibrio termodinamico, a uma temperatura T,
constituido por uma superficie de tungsténio exposta a oxigénio.

As reagdes do tungsténio com o oxigénio podem ser expressas pela seguinte
relagao estequiomeétrica:

XWs) +3 YOy < W, 0y (5)
onde os indices s e g designam a fase solida e gasosa respectivamente, e W,0,

representa os varios 6xidos de tungsténio, o oxigénio molecular (se x = 0 e y = 2),

atdbmico (se x =0 ey = 1) e tungsténio (se y = 0).
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Em vista da equacgéo (5), podemos relacionar as pressdes parciais das espécies

quimicas no sistema com sua entropia, ASV‘A),Xoy, e entalpia de formagéo, AHVOVXoy , com a
constante de equilibrio quimico K, , , pela relagao:

< ~ - (AHV%XOY - TAS\f,Xoy)
mo, =7 =exp RT (6)

02

_ Pug,

onde R é a constante universal dos gases, e Puw,o, €P sao a pressao parcial

02
do oxido de tungsténio e do oxigénio, respectivamente.

Outra equacgao importante neste estudo é:

P=2.p (7)
que relaciona a presséao total no sistema, p, com a presséo parcial de cada uma
da espécies quimicas, p.
Nesta parte queremos encontrar a pressao parcial de cada espécie quimica do
sistema. Supondo que haja n 6xidos de tungsténio no sistema, e que a equagao (6)

seja aplicada a cada um deles, teremos n equagdes e consequentemente n incognitas.

Mas como p, também nao é conhecida temos n+1 incognitas. Para termos um

sistema completo de equagdes usamos também a equacgao (7).

Com o sistema formado pelas n equagdes (6) para cada 6xido de tungsténio e a
equacao que relaciona p; com p podemos encontrar a pressao parcial no equilibrio de
cada uma das espécies quimicas no sistema, conhecendo T, p, a entalpia e a entropia
de formacgéo, cujos valores estao listados nas tabelas JANAF [70].

Para relacionar a pressao parcial de uma espécie quimica com a sua taxa de
evaporagao R; (numero de espécies quimicas, i, evaporadas por unidade de tempo por
unidade de area) vamos utilizar o parametro de impacto, Z; (numero de colisbes por
unidade de area por unidade de tempo).

Inicialmente vamos relacionar p;jcom Z; usando a equacgao:
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onde M; € a massa molecular da espécie i.
Agora vamos relacionar Z; com R;. Para isso vamos antes definir a probabilidade

de adesao, &;, de uma espécie apdés uma colisdo com uma superficie, pela equagao
G=7 9)

onde I é a taxa de adsorgcdo (numero de espécies quimicas adsorvidas por
unidade de area por unidade de tempo).

Como estamos considerando um sistema em equilibrio termodinamico, ha uma
conservagao da massa total da fase gasosa. Para que isso ocorra I'i deve ser

balanceada por R;,:

R =T,
=§izi
Pi
~ M RT (10

Substituindo a equagao (10) na equacéo (6), temos a relagédo entre R;.e Kony i

1

2
-1
M W,0, fvvxoy waoy

_ s
e T [

(11)

2.2.2. Caso de Quase Equilibrio

A aproximacao para o quase equilibrio € necessaria porque a temperatura do
oxigénio, T, (~300 K) é diferente da temperatura da superficie de tungsténio. Para
podermos usar o tratamento de equilibrio vamos assumir que as moléculas de
oxigénio podem ser divididas em duas classes: uma consistindo das moléculas que
entram em equilibrio termodinamico com a superficie, e a segunda consistindo das
moléculas que ndo entram em equilibrio termodindmico, e sdo apenas espalhadas

pela superficie sem sofrerem mudanca quimica.
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O numero de moléculas de oxigénio por unidade de area por unidade de tempo

que entra em equilibrio com a superficie, E's € dada pela equagéo:
F'oz = 5'02 Z'o2
, Po, (12)
S0 iR
27M o, RT

onde a apostrofe designa que a quantidade esta em uma temperatura diferente
da temperatura da superficie do filamento. Como o numero de atomos de oxigénio
adsorvido por unidade de area por unidade de tempo é igual ao numero total de

atomos de oxigénio atébmico evaporados em forma atémica, molecular ou ligados a

tungsténio, por unidade de area e por unidade de tempo, temos:
Y =20,'=28,'Z,'=R,+2R, +ZyRony (13)
As equacgdes (13) e (11) fornecem um conjunto suficiente para o calculo da taxa

de evaporacdo R; para cada espécie quimica WO, para um dado valorde T e Z, , se
Ko, Swo, € &', forem conhecidos. O valor de K,,, pode ser determinado pela

equagao (6) usando os valores de entalpia e entropia de formacao listados nas tabelas

JANAF [70]. O valor de gwxoy € assumido como igual a um, enquanto o valor de &' e

determinado experimentalmente usando-se a equagao

(RO + z yRWxOy )exptl
27, "

So, = (14)

0,
deduzida da equagao (13), na qual R, e R, , sao obtidos com espectrometro
de massa, e Z', pela equagédo (8) uma vez que se conhece T e p, . Esta ultima

medida com um medidor de pressao na camara de vacuo.
A comparagcdo entre o modelo descrito acima foi feita com os dados

experimentais do trabalho de Schissel e Trulson [71] e € dado abaixo
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Figura 14: Grafico de comparagdo entre o modelo de evaporagdo e os resultados

experimentais [69].

Vemos que ha uma boa concordancia na forma das curvas, mas ha divergéncia

nos valores. Esta divergéncia € devida principalmente a aproximagao feita em 5'02,

aos valores de entalpia e entropia tabelados, que por apresentarem erros, mesmo que
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pequenos, tém um peso grande no valor de R;, pois a dependéncia entre a constante

de equilibrio quimico e a entropia e entalpia é exponencial.
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Capitulo 3. Técnicas de Caracterizacao

3.1.Perfildbmetro

O perfilbmetro € um equipamento para analise da rugosidade de superficies.
Um desenho do equipamento usado para as nossas medidas (Veeco Instruments Inc.
Modelo Dektak 3) € mostrado na Figura 15, e é acoplado a um computador para

controle, aquisicdo e processamento de dados.

Camara CCD

Agulha\
Porta Substrato

Figura 15: Desenho do perfildometro.

A medida é feita eletro-mecanicamente pelo movimento de uma agulha com
ponta de diamante sobre a amostra. A agulha é conectada mecanicamente a um

nucleo de ferro situado no centro de um transformador diferencial variavel linear
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(LVDT), conectado a um suporte com controle de movimento de alta precisdo, que
move o LTDV e consequentemente a agulha sobre a amostra, numa velocidade e
extensao pré-estabelecidas pelo usuario. A amplitude da tensao alternada de saida de
um LTDV é proporcional ao deslocamento relativo do nucleo de ferro. Com o
movimento da agulha, as variagdes no perfil da superficie fazem a mesma sofrer um
deslocamento vertical e consequentemente um sinal do LTDV proporcional a esse
deslocamento. O sinal analdgico do LVDT é transformado em um sinal digital, por um
conversor analdgico-digital de alta precisdo, e transferidos para um computador.
Através do computador, que roda os programas de controle dos parametros de
varredura, analise e manipulagao dos dados obtidos, € fornecido ao usuario um grafico
do deslocamento vertical da agulha em fungcdo da distancia percorrida na amostra
(perfil da superficie). Esses dados podem ser manipulados, medidos e impressos pelo
usuario.

Alguns dados técnicos importantes do aparelho sdo dados abaixo.

e Alcance vertical: 100 a 655 kA

e Resolucio vertical: 10A

e Alcance horizontal: 50 um a 30mm

¢ Agulha: ponta de diamante de 5,0 um de raio.

3.2.Espectroscopia infravermelha

A espectroscopia infravermelha € uma técnica para identificacdo de grupos
quimicos presentes em materiais. Ela se baseia na excitagdo dos modos vibracionais
moleculares.

Quando uma radiacao infravermelha incide em um material, ela ndo tem energia
para excitar transi¢coes eletronicas, mas tem energia para excitar vibragdes em atomos
ou grupos de atomos. Quando um féton com uma energia caracteristica & absorvido
por uma ligagao ela muda o estado de vibragdo. A espectroscopia no infravermelho se
baseia na medida da energia absorvida por estas transicbes. Mas nem todas as
vibragdes moleculares absorvem energia. Para que uma vibracdo molecular absorva

uma onda eletromagnética, € necessario que haja uma alteragdo do momento de



26

dipolo da molécula. Isso ocorre quando ha um acoplamento entre o campo molecular e
o campo eletromagnético. Assim a molécula pode absorver ou emitir um féton com
uma energia caracteristica e mudar o estado de vibragdo. Também é necessario que a
onda eletromagnética ndo seja absorvida pelos elétrons de condugao do material.

A vibragcdo molecular pode ocorrer de muitos modos. Por exemplo: dois atomos
podem sofrer vibracbes de estiramento, como um sistema massa-mola; trés atomos
podem sofrer vibragdes de estiramento e alteracdo dos angulos de ligagao nos varios
planos do espaco. A frequéncia de vibragao esta relacionada com dois fatores: (i) a
massa dos atomos e (ii) e a forga da ligagdo quimica. Vemos na Figura 16 algumas

formas de vibragdes moleculares.

O — Ol O\\ O »

deformacao axial AB (estiramento) R Z

estiramento assimeétrico AB.

deformagdo angular deformagdo angular no plano
fora do plano {tisalharmento)
(tarcao) estiramento simétrico AB

Figura 16: Esquema de alguns possiveis modos de vibragdo moleculares

Como as vibragcbes atdbmicas e moleculares sdo quantizadas, o espectro
vibracional obtido costuma aparecer como uma série de bandas. Isso se deve ao fato
de que a cada mudanga de nivel de energia vibracional corresponde uma série de
mudangas de niveis de energia de rotacdo. As linhas se sobrepdem dando origem as
bandas observadas.

Os espectros infravermelhos podem ser obtidos através de um procedimento
conhecido como IRRAS (InfraRed Reflectance-Absorbance Spectroscopy). Nesta
técnica ao invés de se usar substratos transparentes para o infra-vermelho, usam-se
substratos de materiais refletores (aluminio e platina polidos, por exemplo), e ao invés

de se medir a intensidade transmitida, mede-se a intensidade refletida pela amostra. A



27

vantagem de IRRAS é que o feixe, numa primeira aproximacgéo, passa duas vezes
pela amostra, com isso a sensibilidade de deteccido das bandas de absorcdo é

aumentada.

3.3.Espectroscopia de fotoelétrons por raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons por raio-X (XPS) é uma técnica capaz de
identificar os elementos quimicos da superficie de varios materiais, até profundidades
da ordem de 1nm, bem como o estado de ligagdo quimica entre os elementos
constituintes. Com exceg¢ao do hidrogénio e do hélio, qualquer elemento quimico pode
ser detectado

O XPS é baseado no efeito fotoelétrico, explicado por Einstein em 1905.
Quando um atomo absorve um féton, ele ganha uma quantidade de energia, E, igual a:

E=hv (15)
onde h é a constante de Planck, v é a freqiéncia da onda de raio-X incidente.
Suponha um atomo na superficie de um sdlido ou préximo da mesma. Um elétron no
atomo que absorver este foton pode ganhar energia suficiente para deixar o atomo,
depois o soélido e continuar se movendo no vacuo. Isto pode ser descrito pela equacéo:
E=hv=E.+E_+®; (16)
onde E. é a energia cinética do elétron emitido, E, é a energia de ligagdo do
elétron no atomo e @1 é a fungao trabalho do material, ou seja, a energia necessaria
para retirar o elétron do material.

Na técnica de XPS, irradia-se a superficie do material a ser analisado com
fétons de energia entre 1 e 2 KeV (raios-X). Nesta regiao de energia, o féton incidente
pode retirar elétrons das camadas mais internas do atomo.

Para determinar E. é preciso saber com que Ec o elétron deixou o material.
Para isso os elétrons que deixam a amostra sdo focalizados por um sistema de lentes
em um analisador, no caso mostrado, um analisador hemisférico (Figura 17).

Para ser analisada, a amostra é colocada em vacuo, sendo entdo irradiada com

raios-X, e os elétrons emitidos sao capturados pelo analisador.
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O analisador hemisférico € composto de duas calotas semiesféricas onde é
aplicada uma diferenga de potencial (Us-Uz), que gera um campo elétrico (E) no
interior das calotas. Quando os elétrons entram no analisador, o campo elétrico

provoca uma forga resultante sobre eles da forma:
F=qg=m— 17
q R (17)

onde F é a forga que o campo elétrico gera no elétron, m é a massa do elétron,
g € a carga do elétron, V é a velocidade do elétron e R € o raio de curvatura.
Controlando o potencial aplicado entre as placas, e consequentemente o campo
elétrico, podemos selecionar a velocidade dos elétrons detectados pelo analisador, e
contar o numero deles. Temos assim um espectro do numero de elétrons em fungao
da sua energia cinética de ejecdao no material. Entretanto o espectro XPS é mais
comumente dado pelo numero de elétrons emitidos em fungao da energia de ligacao,

que pode ser obtida pela equacgao (16)

. elétrons
M raio
™ detector
ey B

amostra-

Figura 17: Esquema de deteccéo para analise por XPS.

Cada elemento ou composto possui um espectro XPS, caracteristico. A forma

de cada pico e a energia cinética dos elétrons emitidos é alterada pelo estado de
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ligacdo quimica do elemento correspondente ao espectro. Desta forma, quando um
elemento quimico a ser analisado esta ligado a outro, a energia de ligagdo do elétron
emitido sofre uma modificacdo, AE,, dependendo da ligagdo existente, conhecida
como deslocamento quimico. Como AE,| pode ser diretamente medido no espectro, é

possivel obter informagao sobre os estados de ligagdo dos atomos na amostra.

3.4.Espectroscopia de retro-espalhamento Rutherford

A técnica de Retro-espalhamento Rutherford (RBS), é muito util na
determinacao de composicdo elementar e perfil de concentragao atdbmica elementar
em profundidade de filmes finos e materiais em geral, até uma profundidade de alguns

micrometros.

Aly

Feixe

f Detector

— Feixe retro-espalhado

Figura 18:Esquema de detecgao de RBS

O principio de funcionamento é baseado no experimento de Rutherford de 1911,
através do qual ele descobriu o nucleo atébmico. Quando um feixe de particulas
monoenergéticas de alta energia (da ordem de MeV) bombardeia a amostra, as
particulas incidentes s&o espalhadas quando colidem com os nucleos atémicos da
amostra. A energia de uma particula espalhada depende da energia da particula
incidente e da razao das massas da particula incidente e do nucleo espalhador como

também da sua profundidade na amostra e angulo de espalhamento.



30

Na técnica RBS, é analisada a energia das particulas retro-espalhadas (Figura
18), sendo, deste modo, possivel determinar a composigdo elementar e também a
profundidade dos varios elementos quimicos presentes na amostra.

Voltando a dinamica da colisdo particula incidente-nucleo espalhador, esta
ultima transfere energia para o atomo estacionario. A quantidade de energia
transferida da particula incidente para o atomo alvo depende da razdo entre suas
massas e permite identificar o atomo-alvo. Na equacao (18) temos a relagao entre a
energia da particula incidente, Eo, com a energia da particula espalhada, E+, pelo fator
cinematico de colisdo, K, que € uma fungcdo da massa da particula incidente, My, da
massa do atomo espalhador, M;, e do angulo de espalhamento, 6. Conhecendo-se My,
Eo e 6 e medindo-se a energia da particula espalhada, podemos obter M, e portanto

identificar o elemento correspondente

E, b—(:j',;)z sen? 9]% + (%)0039
E, 1+ ()

Quando a particula se move através da matéria, ela perde energia através das

K=

(18)

colisdes com os elétrons no material. A distancia a superficie do local onde ocorreu a
colisdo pode ser inferida a partir da perda de energia da particula apdés o
espalhamento em seu percurso no interior da amostra.

O numero de atomos por unidade de area (densidade superficial atbmica) da
amostra pode ser determinado a partir da probabilidade de espalhamento (seg¢ao de
choque diferencial) entre a particula incidente e a particula alvo, medindo-se o numero
total de particulas detectadas para um certo numero de particulas incidentes.

Os espectros de RBS sao graficos do numero de particulas detectadas em
funcdo da sua energia. Espectros de RBS com feixes de H*, He" ou He™, podem ser
modelados teoricamente, e comparados aos espectros experimentais a partir de
primeiros principios e relagdes semi-empiricas. Programas de software tais como o
RUMP [74] e o SIMNRA [73], permitem a simulacdo de espectros de RBS e sua

comparagao com 0s espectros experimentais, e desta forma identificar os elementos
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quimicos presentes, obter as suas densidades superficiais e determinar os perfis de

concentragao (concentragédo do elemento em fungao da profundidade).

3.5.Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-X, XRD, € uma técnica usada para se obter o padrao de
difragdo de um sdélido, e identificar a sua estrutura cristalina. Uma dada substancia
sélida cristalina sempre apresenta um padréao de difragao caracteristico, seja ela pura
ou constituida de uma mistura.

A técnica de XRD é baseada na difragdo de raios-X pelos planos cristalinos. Em
1912 o fisico alemao Max von Laue supds que um solido cristalino poderia funcionar
como uma “grade de difragdo” natural para os raios-x. Quando um feixe de raios-x
incide num cristal, eles sdo espalhados. Em algumas diregbes, as ondas espalhadas

sofrem interferéncia destrutiva, ja em outras, ocorre interferéncia construtiva. Este

processo de espalhamento é uma forma de difracéo

>

Figura 19 : Incidéncia e reflexdo de raios—x por dois planos cristalinos adjacentes. 6 é o angulo

de incidéncia, d é o espagamento interplanar.

Pela Figura 19, apds a reflexdo, a diferenga de fase entre os dois raios refletidos

nos dois planos € devida a diferenca de caminho 6ptico. Para que a interferéncia entre
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estes raios seja construtiva, a diferenga de caminho precisa ser um multiplo inteiro do
comprimento de onda da radiagdo incidente. A condigdo para a interferéncia
construtiva € dada pela equacéo:
2dsend =mA (19)
onde m & um numero inteiro, d € o espacamento interplanar, L € o comprimento
de onda do raio-X e 6 é o angulo de incidéncia.

Na difragdo 6-20 (Figura 20) um feixe de raio-X monocromatico, do tubo T,
incide na amostra C, que pode girar em torno do eixo O, paralelo ao plano da folha, no
centro do espectrémetro. D € um detector que mede a intensidade do feixe difratado
em funcdo do angulo. Para que os angulos de incidéncia e reflexdo do raio-X na
amostra sejam sempre iguais, quando a amostra gira do angulo 0, o detector tem que

girar de 26. Dai o nome de difragédo 6-26.

Figura 20: Esquema de um difratémetro 6-20. 6 é o angulo de difracédo, T e a fonte de raio-X, D

o detector, O o eixo de rotagédo, C a amostra e A um cristal de grafite.

O difratograma obtido através de difracéo 6-20, fornece o grafico da intensidade
do feixe difratado em funcdo do angulo do detector, 20. Os difratogramas de

substancias cristalinas sdo geralmente constituidos por varios picos. Comparando os
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difratogramas com os padrdes tabelados, podemos identificar as fases cristalinas e
substancias existentes na amostra. Ja os difratogramas de substancias amorfas séo

geralmente constituidos por bandas largas sem a presencga de picos.

3.6.Espectrofotometria no Ultravioleta-Visivel

A espectrofotometria no ultravioleta visivel (UV-Vis) € uma técnica de analise
que consiste na medida da atenuacdo de um feixe de luz que passa através de uma
amostra. A analise por UV-Vis & usada em sistemas que absorvem luz nas regides
ultravioleta e visivel. Esta técnica é importante para caracterizar absorgcao, transmissao
e reflexdo de uma variedade de materiais. O espectro também é capaz de fornecer
informagdes sobre as propriedades Opticas e eletrdnicas do material ja que transicdes
eletrbnicas em orbitais atdmicos e moleculares sao possiveis na regidao UV-Vis,
tornando esta técnica util na identificacao de detalhes das estruturas moleculares e

eletrbnicas das substancias.
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Figura 21: Exemplo de grafico da transmitancia em fungao do comprimento de onda
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Um exemplo de um espectro UV-Vis de transmitancia é representado na igura
21. A transmitancia, T, é a razao da intensidade de luz transmitida pela intensidade de
luz incidente na amostra, em fungdo do comprimento de onda de luz incidente.

A partir do espectro de transmitdncia podemos calcular o coeficiente de
absorcado do material o, usando a relagao

| = l,cexp(-ad) (20)

na qual | é a intensidade de luz transmitida pela amostra, |y € a intensidade de
luz incidente na amostra, ¢ € uma constante para compensar as reflexdes no substrato
e d é a espessura do filme [31].

O gap Optico poder ser calculado usando-se o procedimento descrito na se¢ao

2.1.5, a partir do espectro UV-Vis.

3.7.Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (TEM) € uma técnica de imagem que usa
um feixe de elétrons para visualizar a morfologia de uma superficie ou fazer a medida
do tamanho de particulas. Como o comprimento de onda de um elétron € muito menor
que o da luz visivel, pode-se fazer imagens de objetos de dimensdes menores do que
o comprimento de onda da luz visivel. A resolugéo da técnica de TEM chega a ser da
ordem de nanémetros.

O uso de um feixe de elétrons, para as medidas de TEM, requer que a medida
seja feita em uma camara de vacuo. O feixe de elétrons € produzido por um filamento
de tungsténio aquecido e os elétrons acelerados por um campo elétrico. O feixe de
elétrons é entdo focalizado na amostra, com um conjunto de lentes eletrostaticas e
magnéticas, em um ponto com diametros entre 1-100 nm, tipicamente. Além disso, o
feixe de elétrons varre a amostra pela variagdo da voltagem entre dois pares de placas
de deflex&do perpendiculares entre si (eixos x e y) entre os quais o feixe passa.

O MEV usa os elétrons secundarios que sado ejetados da superficie para a
obtencdo da imagem da amostra. Um mapa de intensidade de elétrons secundarios &

produzido enquanto o feixe percorre a amostra. As diferencas na superficie fazem a
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intensidade do feixe de elétrons secundarios ser diferentes em cada ponto. Essa
diferenga de intensidade em cada ponto gera um contraste na imagem que permite a
identificacdo da morfologia da superficie. Amostras nao-condutoras necessitam de
uma cobertura de ouro ou carbono para prevenir efeitos de acumulo de carga que

podem modificar o campo elétrico na regido da amostra e distorcer a imagem.
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Capitulo 4. Metodologia

4.1.0 sistema de deposicao

O dispositivo empregado na preparacdo dos filmes esta representado
esquematicamente na Figura 22 e foi montado dentro de uma camara de acgo
inoxidavel de 0,3m de didametro por 0,3 m de altura, bombeada por uma bomba de
vacuo Roots com velocidade de bombeamento de 150 m®/s (Alcatel, R151R) acoplada
a uma bomba rotativa de palhetas com velocidade de bombeamento de 22m®h
(Alcatel, Pascal 2021 C2). A pressao na camara era medida por um manémetro de
membrana capacitiva (Edwards, Datametrics Barocel) e um sensor Pirani (Edwards
APG-L). O oxigénio era admitido na camara através de um fluxdmetro eletrénico de
precisdo (Edwards, Datametrics 1605). A pureza do oxigénio usado (White Martins)

era maior que 99,999%.

prato de cobre
refrigerado a agua

? fonte de
. corrente
* AC

Figura 22: Representagdo esquematica do arranjo experimental dentro da camara: F —
filamento feito de um fio de tungsténio enrolado em forma de mola, S - substrato; SH — porta-

substrato; TC — termopar.

Os varios filamentos usados no dispositivo da Figura 22 foram feitos de um fio
de tungsténio de 0,4 mm de didmetro enrolado em forma de espiral com 11 voltas,
com 8mm de didmetro e 35 mm de comprimento. O filamento era aquecido

resistivamente por corrente alternada fornecida por um transformador cuja voltagem de
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entrada era controlada por um transformador variavel. Através de uma janela de
quartzo na camara, a temperatura no filamento foi medida usando-se um pirébmetro
Optico de precisdo (Leeds & Northrup Company). As leituras de temperatura foram
corrigidas assumindo-se uma emissividade do tungsténio de 0,44 [113]. O porta-
substrato consistia de um bloco de cobre com 50x30x7 mm?®, com um termopar tipo K
(chromel-alumel) acoplado para medidas de temperatura durante a deposi¢ao. O prato
de cobre que sustenta o porta substrato foi resfriado por circulagdo de agua gelada,
para precaver o aquecimento excessivo do substrato durante a deposicado de filme. A

pureza do filamento de tungsténio era maior que 99,9%.

4.2.A preparacao de substratos

Neste trabalho foram usados 4 tipos de substratos: laminas de silicio (100),
quartzo, laminas de vidro e laminas de vidro recobertas com um filme de aluminio. O
emprego de substratos de diferentes materiais € devido aos diferentes métodos de
caracterizagao de filmes.

O procedimento de limpeza dos substratos consistia em diversas etapas,
especificadas abaixo.

e Lavagem com agua e sabao.

e Imersdo em uma solugdo com detergente especial para limpeza de vidros (Merck,
Extran) por 20 min a uma temperatura de 70°C.

e Lavagem em agua

e Imersdo em acetona por 15 min

e Imersao em alcool isopropilico aquecido a 50°C por 15 min

e Imersdo em agua deionizada

e Secagem em um fluxo de nitrogénio.

Apods esse procedimento de limpeza os substratos eram guardados em placas
de Petri.
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4.3.Procedimento de deposicao

Antes da deposicao, era feita uma limpeza do filamento, que consistia de duas
etapas. Na primeira mergulhava-se o filamento em alcool isopropilico a temperatura
ambiente por 15 minutos, ao que se seguia a secagem com um jato de nitrogénio. Na
segunda etapa montava-se o filamento na camara, que era entdo evacuada até uma
pressdo de cerca de 2x102 Pa. Aumentava-se a corrente no filamento até que este
chegasse a uma temperatura de 1500 K, e mantinha-se a corrente por 15 min.
Diminuia-se entdo a corrente gradativamente até zero, e um fluxo de 15 sccm de
oxigénio era admitido na camara. Novamente aumentava-se a corrente até as
condicbes anteriores, permanecendo assim por mais 15 min, quando o fluxo era
cortado e a corrente era diminuida até zero. Na segunda etapa de limpeza, o
aquecimento inicial do filamento e o0 aquecimento na presenca de uma atmosfera de
oxigénio provocavam uma evaporagao de residuos presentes em sua superficie, como
agua, oxidos e gordura, de modo a reduzir a quantidade de contaminantes presentes
na superficie.

Apos a colocacdo do substrato no porta-substrato, a cdmara era fechada e
bombeada até uma pressdo de 2x10 Pa, de modo a ter uma atmosfera residual mais
livre possivel de contaminantes. Ajustava-se o fluxo de oxigénio desejado na camara e
aguardava-se 1 a 2 minutos para a estabilizagao da pressdo. Aumentava-se a corrente
no filamento gradativamente até o valor de temperatura desejado quando se iniciava a
contagem de tempo da deposigdo. Ao término do tempo de deposi¢cdo cortava-se o
fluxo de oxigénio subitamente, e a corrente no filamento era entdo diminuida
gradativamente até zero. Admitia-se um fluxo de argdnio na camara até uma presséao
de 4x10? Pa, para diminuir a temperatura do filme; entdo se admitia ar na camara até a
pressdo ambiente. A temperatura do porta-substrato era monitorada durante a

deposicao pelo termopar.
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4.4.Caracterizacao dos filmes
4.4.1. Espessura e taxa de deposicao

Para a medida de espessura dos filmes uma pequena marca circular de tinta
era feita inicialmente no substrato com uma caneta de ponta de feltro. Apds a
deposigao, o filme depositado em cima da marca de caneta era removido, juntamente
com a tinta, com acetona, e a profundidade do buraco, ou espessura do filme, era
medida, com o perfildmetro (Veeco, Dektak 3). A taxa de deposicao era determinada

pela razdo entre espessura do filme e o tempo de deposigao.
4.4.2. Andlise por RBS

As analises de RBS foram feitas no Laboratério de Analises de Materiais por
Feixes 16nicos (LAMFI) do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo. Os
espectros foram obtidos com um feixe de ions de He" de 2.4 MeV de energia cinética,
incidindo na amostra a 7° a partir da normal. O detector era posicionado a 10°. A
identificacdo dos elementos quimicos na amostra e a determinacdo de suas

concentracdes foram feitas através do software SIMNRA [73].
4.4.3. Andlise por XPS

As analises de XPS foram feitas com a colaboragdo do Grupo de Fisica de
Superficies do IFGW (Instituto de Fisica da Universidade Estadual de Campinas).Os
espectros foram obtidos usando um analisador hemisférico (HA100 VSW) e a linha de
raio-X Ko do aluminio (1486,6 eV), ndo monocromatizada, para excitagdo dos
fotoelétrons. Apds a subtragao do “background” de fotoelétrons pelo método de Shirley
[120] foi feito o ajuste dos picos do dupleto 4f por curvas gaussianas cujos maximos
correspondem as energias dos elétrons nos dois niveis do dupleto, para os varios

estados de valéncia do W.
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4.4.4. Andlise por FTIR

As andlises de IRRAS foram feitas no Instituto de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas usando um espectrémetro interferométrico de Fourier de marca
Bomem série MB-101. As medidas foram feitas com angulo de incidéncia do feixe de
10°, a partir da normal, para luz n&o polarizada, e com angulos de 10, 30, 50 e 70°,
usando radiacao com polarizagao p. Os espectros do fundo de aluminio dos substratos
foram subtraidos dos espectros dos filmes obtidos, a fim de remover sua influéncia nos

resultados.
4.4.5. Andlise por XRD

As medidas de XRD foram conduzidas com colaboragdo do Grupo de Difracédo
de Raio-X do IFGW. Usou-se um difratdmetro (Philips - PW 1730/10) operando no
modo 0-26, usando a linha de raio-X Ka do cobre em 0,154098 nm, monocromatizada

por um cristal de grafite.
4.4.6. Analise por MEV

As micrografias foram feitas em colaboracdo com o Grupo de Optica Difrativa do
IFGW. As amostras eram fraturadas e observadas no microscopio. A fratura permitia

que se observasse a segao reta do filme, bem como sua morfologia de superficie.
4.47.  Propriedades Opticas

Andlise por UV-Vis
Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin Elmer
Lambda 9 do IFGW. A partir dos espectros de transmitancia a e Eg foram calculados

empregando-se o procedimento descrito na secgéo 3.6.
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4.4.8. Eletrocromismo

As medidas de -caracterizacdo de eletrocromismo foram feitas com a
colaboracdo do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Londrina. O
efeito eletrocromico nos filmes foi analisado medindo-se as variagdes na absorvancia
otica no intervalo de 350 a 1000 nm em fungdo da carga eletrénica inserida
eletroquimicamente. A eficiéncia 6tica foi calculada pela equagao dada na secgao 2.1.5.

As medidas 6pticas foram realizadas in situ e simultaneamente as intercalagdes
eletroquimicas, usando-se como cela eletroquimica uma cubeta padréo (3 ml, 1 cm de
caminho 6tico). A cela podia ser fechada hermeticamente e as medidas eram feitas em
uma atmosfera de argbnio. Uma solugédo 0,5 M de LiClO4 em carbonato de propileno
foi usada como eletrdlito e as intercalagdes eletronicas e idnicas (Li*) foram realizadas
aplicando-se pulsos de potenciais e correntes, por meio de um potenciostato-
galvanostato (Microquimica, modelo MQPGO01). Usaram-se fios de Ag e Pt como
eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente. As medidas o6ticas foram feitas

usando-se um espectrofotdmetro de fibra ética (OceanOptics, PC 1000).
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Capitulo 5. Resultados e Discusséao

5.1.Taxa de deposicao

Em qualquer método de deposicao de filmes é fundamental o conhecimento da
taxa de deposi¢cao em fungao das variaveis pertinentes ao processo. A taxa deposigao,
R, (medida em nm/min) foi investigada em fungao da pressao de oxigénio na camara,
Po2, da temperatura, Tg, do filamento, da distancia entre o filamento e o substrato, D, e
do tempo de uso do filamento. Consequentemente podemos analisar a influéncia de

cada um dos parametros de deposicao individualmente.
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Figura 23. Taxa de deposi¢cdo em fungdo da temperatura do filamento para varios valores de
pressdo na camara, e uma distancia filamento-substrato de 30 mm. A barra de erros é do
tamanho dos pontos e nao foi apresentada no grafico. As linhas ligando os pontos servem

apenas como um guia para os olhos e ndo uma tendéncia para o grafico.
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Na Figura 23 temos o grafico de R em func¢do de T¢ para diferentes Po, € D =
30 mm. Para Poz = 1.9 Pa e Tr = 1267 K temos R = 1 nm/min. Quando T = 1960 K e
Po2 = 1.9 Pa, R sobe para 93 nm/min. Os valores de taxa de deposi¢cao obtidos por
outro métodos de deposigdo sao maiores como por exemplo sputtering, no qual taxas
de deposi¢ao na faixa de 120 - 180 nm/min sdo obtidos [121]. O aumento de R é
consequéncia do aumento da taxa de formagédo de 6xido de tungsténio no filamento
com a temperatura. Como o processo de deposigcao envolve reagdes quimicas, a taxa

de formacéao dos precursores do filme, WxOy, na superficie do filamento aumenta.

100 ——————————1——1—— 71—

NVF| —m 1840K 7

- | —e— 1900 K y
80 |- 1960 K .
70 -
60 | -

50 | o/ -
ol / ]

30 - / -
1 |

Taxa de Deposi¢cao (nm/min)

20 | —

10 A S R RS R |
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

Pressao (Pa)

Figura 24: Taxa de deposi¢cdo em fungdo da pressdo na camara para diferentes temperaturas
de filamento, e D = 30mm. A barra de erros é do tamanho dos pontos e ndo foi apresentada no
grafico. As linhas ligando os pontos servem apenas como um guia para os olhos e ndo uma

tendéncia para o grafico.

A Figura 24 mostra o grafico de R em fungdo de Po, para diferentes valores de
Tr e D = 30 mm. Para uma pressao de oxigénio na camara de 0,8 Pa e temperatura de

1840 K, a taxa de deposicao € de 13 nm/min chegando a 38 nm/min para a pressao de
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2,1 Pa, nesta mesma temperatura. Ja para uma temperatura de 1960 K, tem-se R = 28
nm/min a pressao de 0,8 Pa chegando a um valor de 93 nm/min para a Po, = 1,9 Pa.
O crescimento de R com o aumento de Po2, para um mesmo Tg, € devido ao aumento

da taxa de formacao dos éxidos precursores no filamento.
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Figura 25: Taxa de deposicdo em fungdo da distancia substrato-filamento para Tr=1840 K e
Po2=1.4 Pa. A barra de erros é do tamanho dos pontos e néo foi apresentada no grafico. A

linha serve apenas como um guia para os olhos e ndo uma tendéncia para o grafico.

No grafico da Figura 25 é especificada a dependéncia de R com D, para Tr
=1840 K e Po2 = 1,4 Pa. Quando D e € de 37 mm temos R = 15 nm/min, chegando a
56 nm/min quando D = 13 mm.

A taxa de deposi¢cao em funcdo do tempo de deposi¢ao para uma corrente de
filamento constante e Po; = 1.4 Pa € mostrado na Figura 26. O tempo foi contabilizado
somando-se o tempo de varias deposi¢des individuais de 10 min. Vemos que para Tp

menor que 80 min a taxa de deposicdo se manteve aproximadamente constante,
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sofrendo um forte aumento para tempos maiores. Esse aumento é devido a perda de
massa pelo filamento com o tempo, tornando o filamento mais fino, gerando um
aumento na resisténcia do filamento, e conseqlentemente na temperatura,

aumentando a taxa de reacdo W-O, e R.
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Figura 26. Grafico da taxa de deposi¢ao em fungédo do tempo de uso do filamento para Tr =
1840 K e Po2 = 1.4 Pa A barra de erros € do tamanho dos pontos e ndo foi apresentada no

grafico.
5.2.Estrutura Cristalina e Microestrutura dos Filmes

Parametros como rugosidade e compactagdo sao importantes na aplicagéo de
filmes. Para aplicagdes opticas, por exemplo, alta rugosidade pode invibializar o uso
de um filme. Ja a pouca compactacao pode deixar o filme fragil, e portanto pouco

adequado as aplicagbes mecanicas. Um alto grau de compactagdo pode ser



46

inadequado para aplicacbes que requerem a difusdo de espécies quimicas no interior

do material. Como por exemplo o caso do eletrocromismo, detalhado na secao 2.1.6.
As investigacdes sobre a cristalinidade dos filmes sdo de grande importancia,

visto que os oxidos de tungsténio tém suas propriedades fisicas, tais como densidade

[80, 81], indice de refragédo e gap Optico [82] afetadas pelas cristalinidade.
5.2.1. Microestrutura

A analise da microestrutura foi feita por SEM em filmes depositados em

diferentes pressoes e temperaturas de filamento.

Superficie

do filme

Volume

do filme

Substrato

B.SKkm

Figura 27. Micrografia de fratura de um filme depositado nas seguintes condigdes: Tr = 1840
K, Po2 = 1.4 Pa, D =30 mm.

Todos as micrografias de SEM dos filmes depositados apresentaram uma
morfologia muito parecida. Na Figura 27 temos uma imagem de fratura de um filme
mostrando sua secao reta, tipica em nossos filmes, sendo que a apresentada é para
um filme depositado em Po; = 1,4 Pa e Tr = 1840 K e D = 30 mm. A superficie do filme
se apresentou regular e uniforme e sem presencga de particulas ou aglomerados. A
secao reta do filme mostra que o material € compacto e sem uma estrutura definida.
Esta caracteristica de falta de estrutura é diferente de outros trabalhos, onde uma

estrutura colunar era observada no volume do filme [3]. E sabido que tais estrutura sdo
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crescidas por fluxos de vapor direcionais [78, 79], o que ocorre em algumas

modalidades de deposicao, como por exemplo evaporacao térmica.

5.2.2. Cristalinidade

Na Figura 28, temos um difratograma tipico dos filmes de 6xido de tungsténio
deste trabalho depositado em um substrato de silicio (100). A espessura do filme era
de 100 nm, sendo suficiente para exibir picos de difracdo entre 10 e 60 graus. O
espectro nao apresenta picos de WO, e o fundo é difuso, compativel com filmes que

sdo amorfos. Apenas o0s picos proveniente do substrato aparecem na figura.
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Figura 28. Difratograma de um filme de WOy depositado em um substrato de silicio
monocristalino. Os picos existentes sao devidos ao substrato de Si.

A cristalinidade dos filmes de 6xido de tungsténio depende das condi¢des de
deposicao [3]. Para temperaturas de substrato de aproximadamente 340°C (610 K) ou
maiores, tipicamente, filmes preparados por evaporagdo térmica sao cristalinos,
apresentando picos de difracdo de raio-X bem definidos [81, 83]. Em nossos
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experimentos, mesmo o porta substrato estando préximo ao filamento, sua
temperatura nao ultrapassou 326 K durante o tempo de deposicdo, como foi visto pelas
medidas feitas com o termopar acoplado ao porta-substrato. As temperaturas do
substrato, entretanto, eram certamente maiores que a temperatura do porta substrato,
devido a menor condutividade térmica dos primeiros. Pelo difratograma fica claro,

entretanto, que a temperatura dos substratos (ou filmes) ndo excedeu 620 K.

5.3.Propriedades Opticas

As medidas de transmissdo UV-Vis foram feitas em filmes depositados em
quartzo para Tr = 1840 K e uma faixa de Po; entre 0,8 e 2,1 Pa, mostrados na Figura
29. Os filmes exibem uma queda acentuada na transmitancia na regido de 250 a 400
nm, devido a absor¢do no ultravioleta, e alguns maximos e minimos devido a
interferéncia da luz no filme. Contudo, nenhuma correlagdo entre os parametros de

deposicéo e os correspondentes espectros de transmitancia foi observada.
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Figura 29. Transmitancia 6ptica em fungdo do comprimento de onda do féton para filmes

depositados a uma temperatura de filamento de 1840 K e diferentes pressées de oxigénio
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O coeficiente de absorgado, a, foi calculado em fungdo da energia do foton
incidente, E, a partir do espectro de transmissao UV-Vis sendo as curvas de a em
funcdo do numero de onda apresentados na Figura 30.

Conhecendo-se a em fungéo de E, o gap optico foi calculado usando o método

de Tauc [29], descrito na secdo 3.6, sendo as curvas de (oE)"?

em funcao da energia
do féton incidente apresentadas na Figura 31. Os dados experimentais mostraram um
melhor ajuste da equacgéo (1) quando o valor de n era 2, mostrando que temos uma
transicdo permitida do tipo indireta. A extrapolagdo para (ocE)”2 = 0 mostra um gap
optico de 3,66 eV para Poz = 0.8 Pa decrescendo monotonicamente para Eg = 3,44 eV
para Po2 = 2,1 Pa, quando Tr = 1840 K, como mostrado na Tabela I. Os resultados de
Ec encontrados em nosso trabalho sdo maiores que os de outros trabalhos em filmes
depositados por evaporagao térmica [30], nos quais um Eg= 3,25 eV foi encontrado,
tipico de filmes de 6xido de tungsténio desordenados [30]. Uma interpretacdo para
esses resultados pode ser dada com base nos trabalhos de Wang et al [33] e Bange
[3], nos quais o gap 6ptico € relacionado com o confinamento quantico nos clusters
semicondutores dos filmes amorfos [33] e na estrutura nanocristalina dos filmes [3].
Estas interpretagdes indicam que possivelmente ha um maior confinamento quantico
em nossos filmes, explicando o maior valor de Eg encontrado em nosso trabalho, que
poderia ser explicado pela presenca de nanocristais em nossos filmes, os quais teriam

um menor tamanho médio.
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Figura 30 Grafico do coeficiente de absor¢do em fungdo do numero de onda para Tr= 1840 K
e diferentes Pos.

Tabela I. Valores do gap optico para filmes depositados nas seguintes condi¢des: Tr = 1840 K
, D = 30 mm diferentes Poy.

Po2(Pa) Eg(eV)
0,8 3,66+0,08
1,1 3,62+0,08
1,4 3,58 +£0,08
1,6 3,56+ 0,08
1,9 3,49 +0,08
21 3,44+0,08
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5.4.Estrutura Molecular
5.4.1. Andlise por Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 32 mostra um espectro de absorbancia tipica dos filmes depositados,
sendo que o espectro apresentado € para um filme depositado a Tg = 1840 K e Po; =
1.4 Pa. A Figura 32 a exibe dois espectros de um filme, obtido com luz ndo polarizada
e p-polarizada em um angulo de incidéncia de 10° e a Figura 32 b exp&e o espectro da
mesma amostra tirada com luz p-polarizada em diferentes angulos de incidéncia.
Varias bandas sdo observadas entre 300 e 4000 cm™. As bandas que aparecem nesta
regido entédo relacionadas a vibragbes caracteristicas de WO, amorfo [2, 110], com
tratamento térmico e cristalino [1, 2]. E importante salientar que nos espectros obtidos
a 10° enquanto o com luz ndo polarizada as bandas aparecem fracas, o espectro de
absorbancia com luz p-polarizada as bandas aparecem mais intensas, principalmente
na regido entre 1100 a 300 cm™. Na Figura 32 b é observado um forte crescimento de
intensidade com o aumento do angulo de incidéncia, particularmente entre 1100 a 300
cm™, revelando detalhes da estrutura do filme ndo observados através do uso da
técnica convencional, mostrando a importancia do uso da radiagédo com polarizagao p.

A banda presente em ~ 924 cm™ esta relacionada as vibracdes nas terminagdes
W=0 do material [111], e as banda em ~ 373 cm™ é associada aos modos de vibracéo
W-O-W e W-0O [112].

As bandas presentes na regigo dos picos em 3420 e 3227 cm™ do espectro da
Figura 32 b é originaria do estiramento O-H da agua [39, 40], incorporada no filme,
enquanto que a banda em ~ 1622cm™ pode ser associado a vibragdo assimétrica H-O-
H [39, 40]. A posicao desta banda, acima do valor atribuido ao da fase gasosa [116],
de ~ 1595 cm™ e abaixo do valor da agua no estado liquido [117], de ~ 1640 cm
indica a presenga de moléculas de agua em uma rede de pontes de hidrogénio [114].
Por volta de 1429 cm™ a banda presente pode ser atribuida a vibragdo OHO. Estes

resultados mostram que a agua no filme se apresenta com e sem dissociagdo. A
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presenca de agua em filmes de WO, também foi observada em outros trabalhos, como
por exemplo em filmes depositados por evaporacao térmica [3], feixe de elétrons [44].

Solis et al [112] em um trabalho sobre filmes de WO, depositados por “reactive
advanced gas deposition”, mostram resultados de IRRAS com luz p-polarizada, com
as mesmas bandas presentes em nosso espectro, tanto para as vibracbes do WO
quanto para as vibragdes da agua.

Devido a semelhanca existente no espectro de IRRAS com luz polarizada do
oxido de molibdénio [115] e tungsténio depositados por HFMOD, as bandas presentes
na regiao de 1000 a 1300 cm’', associadas a combinacdo de modos de fonons opticos
de energia intermediaria em trabalhos sobre 6xidos de molibdénio [114], devem ter a
mesma origem nos fiimes de WO, representando fénons o&pticos de energia

intermediaria.
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Figura 32: Espectro de FTIR adquirido com um angulo de incidéncia de 10° usando luz n&o

polarizada e p-polarizada (a) e em varios angulos de incidéncia usando luz p-polarizada (b).
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5.4.2. Andlise por Espalhamento Rutherford

Investigagdes da estequiometria por RBS foram feitas em filmes depositados
em varias condi¢gdes. Um espectro tipico dos filmes é apresentado na Figura 33, e foi
depositado a Tg = 1840 K e Po, = 0,8 Pa.
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Figura 33: Espectro de RBS de um filme depositado Tr= 1840 K e Poz= 0,8 Pa

Nas simulagées de RBS, com o programa SIMNRA, foram utilizados os atomos
de H, O e W, sendo que o atomo de hidrogénio foi adicionado as simulagdes devido
aos resultados de IRRAS, descritos na seg¢ao 5.4.1, os quais indicam a presenca de
agua em nossos filmes. A Tabela |l apresenta a razdo atémica oxigénio-tungsténio
(O/W) e hidrogénio-tungsténio (H/W), para filmes depositados a Tr = 1840 K e
diferentes valores de Poy, € a Tabela lll os valores de O/W para filmes depositados
Po2= 1.6 Pa diferentes Tg. Nenhuma relacdo entre os parametros de deposicao e as
razdes H/W e O/W foi verificada. A média de O/W encontrada foi 3,5 e a de H/W de

0,4 resultando em uma estequiometria média de Hp sWO35. Um estudo elaborado, de
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filmes de WO, depositados por evaporacao térmica, pela técnica de RBS feita por
Bohnke et al [118] encontrou valores para O/W variando de 2,2 até 3,9 e para a H/'W
de 0,2 até 0,9, enquanto em nosso trabalho encontramos valores de O/W variando de
3,2 a 4,0 e H/W variando de 0,1 a 1,2. falta de uma estrutura nos picos dos espectros
indica que a concentragdo do oxigénio e tungsténio sdo uniformes em todo o volume

do filme.

Tabela Il: Razdes atdmicas O/W e H/W determinadas por RBS para filmes depositados a Tg=

1840 K e varias pressdes de oxigénio.

Po2(Pa) H/W O/W
0,8 0,2 +0,1 3,5 10,1
1,1 0,4 +0,1 4,0 £0,1
1,4 0,2 +0,1 3,6 £0,1
1,6 0,1+0,1 3,3 10,1
1,9 1,2 £0,1 3,2 +0,1
2,1 0,1 £0,1 3,5 10,1

Tabela lll: Raz&o atdbmica (O/W) para filmes depositados a Po,=1.6 Pa e diferentes Tr

THK) HIW O/W
1715 0,8 20,1 3,5 20,1
1780 0,6 0,1 3,6 20,1
1840 0,120,1 3,3 20,1
1900 0,6 0,1 3,5 20,1
1960 0,3 20,1 3,3 20,1

5.4.3. Andlise por espectroscopia de fotoelétrons por raio-X

A investigacao por XPS foi feita em duas amostras, depositadas em substratos
de Si (100), preparadas com a mesma temperatura de filamento de 1840 K, mas com

a pressao de oxigénio nos valores minimo e maximo de nosso trabalho, 0,8 Pa e 2,1
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Pa respectivamente. O espectro da camada 4f do tungsténio mostra o dupleto 4fs;, e
4f75, resultado do acoplamento spin-6rbita, e € mostrado na Figura 34 para a amostra
depositada com Po,; = 0,8 Pa. Como pode ser visto na figura, o perfil do pico 4f pode
ser ajustado por duas gaussianas, cujos picos estdo centrados em 37,7 e 35,5 eV que
sdo, respectivamente, as energias de ligacdo dos elétrons no nivel 4f do tungsténio no
estado de valéncia W*® [119], indicando que na superficie do filme os atomos de
tungsténio estdo ligados aos atomos de oxigénio na estequiometria WO3;. Um ajuste
idéntico com os picos das gaussianas nas mesmas energias dos picos do espectro
anterior foi obtido para a amostra depositada com uma presséo de oxigénio de 2,1 Pa.
Mesmo que nao tenham sido feitas medidas de XPS para filmes depositados a
pressoes diferentes de 0,8 e 2,1 Pa, estes resultados sugerem que na regido de 0,8 a
2,1 Pa, o tungsténio na superficie do filme esta ligado a oxigénio na estequiometria
WO;.

I T I T I T I T I
m  Dados Experimentais Af
Ajuste 72 W4t
4.[;5/2
®©
2
©
[}
x
[
©
©
§e}
n
C
2
£
1 L 1 L 1 L 1 L 1
40 38 36 34 32

Energia de ligagao (eV)

Figura 34: Espectro XPS do nivel de carogo W4f do tungsténio. A linha representa o ajuste nos

dados experimentais (quadrados), feito com duas curvas gaussianas.
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5.4.4. Processo de deposicdo de WOy: geracao de precursores e formacao

dos filmes

Para entender o processo de deposicdo de WOy precisamos entender a
geracéao de precursores e a formagao do filme. Um estudo das reagdes do tungsténio a
alta temperatura com o oxigénio e a taxa de evaporagdo das espécies quimicas
volateis formadas nesta reagao foi apresentado, na segdo 2.2, mostrando que as
principais espécies presentes na fase vapor sdo WOs3, W30q, W,06, € WO,, para
temperaturas variando de 1200 a 2000 K. A formacédo do filme ocorre quando os
vapores encontram uma superficie e se condensam.

Os resultados de XPS de nosso trabalho indicam que os atomos de tungsténio
na superficie estdo no estado de valéncia W*®, caracteristico do WOs. Pelas andlises
por RBS verificamos que a concentracdo do oxigénio e tungsténio sao uniformes em
todo o volume do filme. Estes resultados indicam que provavelmente este é o estado
de oxidacdo do tungsténio (W) em todo o volume do filme. Como as principais
espécies presentes nos vapores sao WOs, W309, W20, € WO, inicialmente
esperariamos que os filmes de Oxido de tungsténio depositados por HFMOD
possuissem atomos de tungsténio em estados de valéncia W*, W*> e W** o que nao
foi observado em nosso trabalho.

Em estudos da reacdo do tungsténio-oxigénio Berkowitz-Mattuck et al [75]
verificaram também que mesmo existindo WO, na fase vapor, ou seja espécies no
estado de valéncia W**, a fase condensada, depositada em atmosferas de oxigénio,
era composta por WO3;. Achamos que uma possivel explicagao para que nossos filmes
apresentem um estado de oxidacdo W™®, caracteristico WOs, e ndo apresentarem a
presenca do estado W**, caracteristico do WO,, seja a oxidacdo do WO, em WOs,

pelo oxigénio proveniente da camara.

5.5.Eletrocromismo

Foram feitos estudos eletrocrdbmicos em trés tipos de filmes, obtidos com

temperaturas de filamento de 1650, 1720 e 1760 K, e Po, = 1,1 Pa. Para estas
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medidas, as cargas foram inseridas e retiradas dos filmes aplicando-se pulsos de
correntes constantes iguais a +8,0 e +10,0 uA, com duragdes controladas pelos
potenciais da cela limitados no intervalo entre -0,30 a +0,20 V.

A Figura 35 mostra as variagbes na absorvancia optica do filme de WOy
depositado com Tg = 1760 K, em fungdo do potencial aplicado entre o filme e o
eletrodo auxiliar. Observa-se a formagédo de uma larga banda de absorgédo na regido
do infravermelho proximo, cuja intensidade aumenta com o valor do potencial catédico
aplicado. Visualmente se observa que o filme progressivamente torna-se mais azul.
Verifica-se ainda que o efeito eletrocrébmico é altamente reversivel, ou seja, apos
escurecido por qualquer dos potenciais catodicos, o filme pode ser clareado até seu
espectro original (CD — como depositado), aplicando-se potenciais de +0,175 ou
+0,180 V. Resultados semelhantes foram obtidos para os outros dois filmes de WOy

que foram depositados.

— CD

—— 0,00 VxAg -0,50 VxAg
+0,180 V

1,6 4

Absorvancia, A

D,+0,175 e +0,180
0,0

T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda, x(nm)

Figura 35: Variagdo da absorvancia 6tica devido ao efeito eletrocrémico em um filme de 6xido
de W, obtida aplicando-se diferentes potenciais catédicos (0,0 V e potenciais negativos) e
anaddicos. O efeito é reversivel, ou seja, apds escurecido, pode-se retornar ao espectro original
do filme (CD), aplicando-se potenciais iguais a +0,175 ou +0,180 V. Os espectros para os

potenciais positivos entao sobrepostos e estdo indicados pela legenda CD, +0,175 e 0,180.
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A eficiéncia optica € mostrada na Figura 36 para o escurecimento dos trés
filmes estudados, aplicando-se correntes constantes. Todos os filmes mostraram altas
eficiéncias eletrocrémicas, com valores que dependem do comprimento de onda do
féton incidente, e crescem continuamente no intervalo de 350 nm a 1000 nm. Observa-
se que n depende dos parametros de deposicéo do filme, sendo que a maior eficiéncia
foi obtida para o filme depositado com Tg= 1720 K nos quais eficiéncias Opticas de 78
e 125 cm?C" a 632,8 e 950 nm, respectivamente, foram encontradas. Também
podemos ver que a eficiéncia eletrocromica € maior na regiao do infravermelho.

Assim, os resultados mostram que os filmes de 6xido de tungsténio, obtidos
pelo novo método de deposicéo, sédo eletrocrémicos. Conforme € evidente pela Figura

36 a eficiéncia depende dos parametros de deposicao do filme.

140 T T T T T T T
i T.=1650 K, I= +8 pA
120 7TF=1720 K, I=+8 pA
L —— T.=1760 K, I=+10pA
100

Eficiéncia dtica, n(cm?/C)
5 8 g
T T T

N
o
T

0 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda, A(nm)

Figura 36: Eficiéncia eletrocromica de coloragéo n, no intervalo de 370 a 1000 nm, para filmes
WOy depositados a diferentes temperaturas do filamento (mantendo-se a pressédo da camara
constante em 1,1 Pa). Os filmes foram coloridos aplicando-se correntes de +8,0 e +10,0 pA

em uma cela eletroquimica.



60

Capitulo 6. Conclusdes e trabalhos futuros

6.1.Conclusdes

Deposicao de filmes

Filmes de o6xido de tungsténio foram obtidos por uma nova técnica de
deposicao, baseada na formacgao de espécies quimicas volateis na superficie aquecida
de um filamento de tungsténio, pela reagdo entre oxigénio e tungsténio. A taxa de
deposigao foi investigada em fungdo da pressao de oxigénio na camara e temperatura
do filamento de tungsténio. Foram alcangadas taxas de deposig¢ao de até 93 nm/min.

Estrutura e composicdo quimica

Através dos difratogramas obtidos verificamos que os filmes s&o amorfos, e
pelas micrografias que eles sdo compactos e uniformes.

A analise por espectroscopia FTIR com luz p-polarizada,com diferentes angulos
de incidéncia, revelou importantes estruturas do WOx, que nao sdo observadas ou séao
mal observadas por espectroscopia FTIR com luz ndo polarizada. Verificamos a
presencga de agua incorporada ao filme, além de varias ligagbes quimicas da estrutura
WOy presentes nos filmes. Dos espectros de XPS concluimos que os atomos de W
estdo em um estado de valéncia predominante W*® caracteristico de WOs;. Pelos
resultados de RBS encontramos um valor médio para a razdo O/W=3,5, proximo a
valores encontrados em outros trabalhos, superior ao esperado por XPS (O/W=3), mas
consistente com os resultados de FTIR, que mostram a presenca de agua no filme,
como aparece no resultado de RBS. As analises de FTIR, XPS e RBS nao revelaram
nenhuma correspondéncia entre os parametros de deposicdo e a estrutura e
composi¢ao quimica dos filmes.

Propriedades 6pticas

Foram medidos os espectros de transmiténcia de varios filmes depositados e, a
partir deles, calculados os espectros do coeficiente de absorgdo. O valor do gap optico
também foi calculado para filmes preparados em diferentes condigdes, encontrando

valores entre 3,62 e 3,48 eV para pressoes de oxigénio variando de 0,8 a 2,1 Pa para
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uma temperatura de filamento de 1840 K. Verificamos um crescimento monotdnico de
Ec com a diminuicao de Pos.
Eletrocromismo
As propriedades eletrocromicas dos filmes foram estudadas pela intercalagéo
de Li", mostrando que eles sdo eletrocrémicos de alta reversibilidade e altas
eficiéncias odticas, alcangando valores de 78 e 125 c¢cm?C’ a 632,8 e 950 nm

respectivamente,

6.2. Trabalhos futuros

Em filmes de WOx
O trabalho desenvolvido nesta tese abrange somente uma parte das
possibilidades de estudos e aplicagdes do filmes de WO. Além dos estudos ja feitos e
descritos aqui, novos estudos eletroquimicos e possibilidade de aplicagdo destes
filmes em sensores de gas e catalisadores.
Em outros oxidos
Devido a simplicidade, a técnica HFMOD, pode ser extendia a outros oxidos
como: Molibdénio, Vanadio, Iridio, Niquel, Ferro, Cobalto,Titanio, Cério e o Rdodio entre

outros.
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