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GIROLDO, Talita Girotto. Eletrocromismo em filmes de TiO, depositados por
sputtering reativo. 2013. 54f. Dissertacdo de Mestrado (Pds-Graduagéo em Fisica)
— Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

RESUMO

Filmes finos de TiO, na fase anatase s&o conhecidos por apresentarem alta
resisténcia mecanica, alto valor de energia de gap e o efeito eletrocromico. Neste
trabalho filmes finos de TiO, foram depositados pela técnica de sputtering DC
reactive magnetron sob diferentes pressdes parciais de oxigénio e argbnio com o
objetivo de se investigar os parametros que tornam os filmes transparentes para
serem caracterizados quanto as suas capacidades de intercalagdo de ions litio e as
alteracdes oticas associadas. Observou-se que abaixo de 5,0x10™ mbar de pressao
parcial de oxigénio, para poténcia de 200 W e disténcia entre os eletrodos de 10 cm
os filmes sdo opacos com tom de cinza e acima desta pressao tornam-se
transparentes. O filme transparente com menor pressdo parcial de oxigénio foi
tratado termicamente ex-situ em atmosfera inerte de argdnio de modo a se investigar
a sua influéncia nas propriedades estruturais e opto-eletroquimicas. Os filmes como
depositados e tratados foram analisados, a) por difragao de raios X, mostrando que
as amostras como depositadas e tratadas apresentam a fase cristalografica anatase,
e que a amostra tratada apresentava-se texturizada na dire¢cao do plano (004), b)
por eletroquimica, revelando que o filme tratado exibe maior capacidade de carga de
intercalacdo e de-intercalagdo de ion litio do que o como depositado; c) e opto-
eletroquimicamente, demonstrando que o filme tratado, ao contrario do filme como
depositado, exibe alta variagdo de transmitancia 6tica em todo intervalo espectral
desde 200 a 900 nm. Os filmes de TiO; tratados termicamente ex-situ, estudados
neste trabalho, revelaram-se eletrocrbmicos e exibiram uma alta variagdo de
transmitancia otica (~70%), frente a intercalagéo de ions de litio.

Palavras-chave: Eletrocromismo. Sputtering. Dioxido de titanio. Filmes finos.



GIROLDO, Talita Girotto. Electrochromism in TiO, thin films deposited by
reactive sputtering. 2013. 54p. Dissertacdo de Mestrado (P6s-Graduagdo em
Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

ABSTRACT

Thin anatase TiOfilms are known to have high mechanical strength, high energy gap
value and electrochromic effect. In this work, TiO, thin films were deposited by DC
reactive magnetron sputtering under different oxygen and argon partial pressures in
order to investigate the parameters that make the films transparent to be evaluated
according to their lithium ion intercalation capacity and optics changes associated to
it. It was observed that below 5,0x10* mbar oxygen partial pressure, power 200 W
and 10 cm between, films are gray tone opaques and above this pressure becomes
transparent. The transparent film with a lower oxygen partial pressure was ex-situ
heat treated in argon atmosphere in order to investigate its influence on the structural
and opto-electrochemical. The films as deposited and heat treated were analyzed, a)
by X-ray diffraction, showing that treated and as deposited samples present anatase
crystallographic phase, and that treated sample was textured in the (004) plane
direction, b) by electrochemical revealing that the treated film exhibits greater
intercalation and de-intercalation of lithium ions capacity and reversibility, c¢) and
opto-electrochemical, demonstrating that the treated film, unlike the as deposited film
exhibits high optical transmittance variation across 200 to 900 nm spectral range.
The TiO; films ex-situ heat treated studied in this work, proved electrochromic and
exhibited a high spectral optical transmittance (~ 70%), upon intercalation of lithium
ions.

Keywords: Electrochromism. Sputtering. Titanium dioxide. Thin film.
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1 INTRODUGAO

Filmes finos de o6xido de titanio tém sido muito estudados nos
ultimos anos para aplicagdes em catalise, revestimentos Opticos, sensores de gas, e
janelas inteligentes [1-2]. Essa ultima aplicagdo se deve ao fato de apresentar o
efeito eletrocrémico, mostrando coloragdo reversivel com a intercalacdo e de-
intercalac&o de ions. Por essa grande quantidade de aplicagdes, a sintese de filmes
finos de TiO, tém despertado muito interesse [3-4].

As propriedades eletrocrémicas de quase todos os 6xidos de metais
de transicdo tém sido investigadas [4-7]. Estes Oxidos podem ser coloridos
anodicamente (NiOy, IrO2, V20s5) ou catodicamente (WOs, NbyOs, TiOy) [4-7]. A
coloracédo catddica reversivel do material deve-se a dupla injecdo de elétrons e

cations, e descrito como se segue:

TiO, + xM™ + xe™ (transparente) <« M,TiO, (azul)

OndeM™ pode ser H" ou Li*, com x variando de 0 a 1, dependendo
da estrutura do filme.

Filmes finos de TiO, sao fabricados por de varios métodos de
deposigao, entre eles: sol-gel, deposicéo assistida por ions, deposicédo por arco
filtrado, deposigcao por laser pulsado, técnicas de pulverizagao catédica (sputtering),
deposigao por camada atémica,evaporacao térmica e por feixe de elétrons [8-13].

A morfologia e o comportamento de coloragdo e clareamento dos
filmes eletrocrémicos estao fortemente relacionados com as condigdes de deposigao
[11-12]. Entre as técnicas de deposicdo de filmes, a pulverizacdo catddica é
amplamente utilizada na industria e tem como vantagens imediatas a alta adesao do
filme ao substrato e a possibilidade de deposicdo em grandes areas com grande
uniformidade, caracteristicas importantes para dispositivos 6ticos.

Neste trabalho, filmes finos de TiO, foram depositados por sputtering
reativo com o objetivo de se investigar os parametros para obtencédo de filmes
oticamente transparentes. Os filmes foram caracterizados quanto a sua estrutura
cristalografica, sua capacidade de intercalagao e reversibilidade eletroquimica para o

ion litio, e as variacdes oticas associadas a intercalagao ibnica.
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No capitulo 2, estdo elencados brevemente os objetivos deste
trabalho e no capitulo 3 é feita a revisdo bibliografica do material empregado para
formacéao dos filmes utilizados neste trabalho.

O capitulo 4 traz a fundamentagdo tedrica necessaria para o
desenvolvimento do trabalho e no capitulo 5 estdo elencados os procedimentos
experimentais pelos quais os filmes foram sujeitos, na sequéncia em que os
experimentos aconteceram. Os resultados e as analises estdo dispostos no capitulo

6 e, por fim, o capitulo 7 conta com as conclusdes do trabalho.
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2 OBJETIVOS

Geral:
e Estudar o efeito eletrocrobmico em filmes finos de TiO, depositados

porsputteringreativo.

Especificos:

¢ Depositar filmes finos de TiO, por sputtering reativo oticamente transparentes;

e Tratar termicamente ex-situ e sob atmosfera inerte os filmes de TiOy;

e Investigar o efeito do tratamento térmico nas propriedades estruturais dos filmes
por difracao de raios X;

e Investigar a influéncia do tratamento térmico nas propriedades de intercalagao de
ions de litio nos filmes;

e Investigar a influéncia do tratamento térmico e da intercalagdo de ions de litio nas

propriedades oticas dos filmes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Di1OxiDO DE TITANIO

O titanio (Ti) € um metal cuja descoberta pode ser dedicada a um
padre inglés, chamado Wiliam Grégor, em 1791. Com os meios cientificos
disponiveis na época, Gregor realizou ensaios fisicos no material (Qque se parecia
com poélvora) e notou que era constituido por 6xidos de ferro e manganés e terra
silicosa, além de uma espécie de “cal escura avermelhada”. O padre percebeu que
essa “cal” possuia propriedades diferentes dos materiais conhecidos e concluiu
tratar-se de um Oxido de um novo metal, o qual chamou de “Menakanium” e
denominou o 6xido deste metal de “Menakanito” [8].

Em 1797 o quimico alemao Klaproth, testou um material proveniente
da Hungria, e percebeu tratar-se de um material novo, e o denominou “Titanium”, em
homenagem ao deus mitologico, como era costume na época. Mais tarde, ao
comparar a areia de Padre Grégor com suas amostras concluiu que ambas eram
constituidas do mesmo material. O real descobridor do mineral foi, entdo, Grégor,
mas Klaproth, com o prestigio de que dispunha na época, conseguiu que se
adotasse o nome mitolégico, em detrimento ao geografico proposto anteriormente
[8].

O titanio tem nUmero atémico 22, massa molar 47,90 g.mol™ e é o
nono elemento mais abundante na crosta terrestre, em massa. E um metal muito
duro e com elevado ponto de fusdo: 1667°C. E um metal leve, de facil fabricagdo e
com baixa densidade (40% da densidade do ac¢o). Quando puro é ductil e de facil
manuseio. O ponto de fusdo relativamente alto faz com que seja util como um metal
refratario. O titanio é tao resistente quanto o ago, 60% mais pesado que o aluminio,
porém duas vezes mais resistente. Tais caracteristicas fazem com que o titanio seja
muito resistente contra os tipos usuais de fadiga. Ocorre na litosfera principalmente
como ilmenita e rutilo, FeTiO3z e TiO,, respectivamente. Possui maior resisténcia a
corrosao que o ago inoxidavel e € um bom condutor de calor e eletricidade. A
elevada estabilidade quimica do titdnio puro em meios corrosivos torna—o um dos
materiais mais utilizados na industria quimica, como em vasos de galvanoplastia, e

na fabricagao de proteses ortopédicas e implantes dentarios [8].
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O dioxido de titanio (TiO2 ou titania), assim como o titdnio metalico, é
um material muito atrativo devido as suas multiplas aplicagbes. A titania pode ser
usada como fotocatalisador [9 — 12] (possui alta eficiéncia na geragao de hidrogénio
através da irradiagdo de luz ultravioleta), sensores e células fotovoltaicas [13]
(por possuir uma estrutura mesoporosa, cujo didmetro dos poros varia entre 2 e
50 nm) [8], além de ser um semicondutor amplamente estudado com aplicagdo nas
areas elétricas, oticas e eletroquimicas, com altos valores de constante dielétrica
[14] e energia de banda proibida (band-gap) variando entre 3,0 eV e 3,2 eV. Outras
caracteristicas que tornam interessantes o uso do TiO, sdo: baixo custo, baixa
toxidade e facilidade de manuseio, entre outras [8].

O TiO, é um polimorfo encontrado na natureza em trés formas
cristalinas: o rutilo, a anatase (ambos tetragonais) e a brucita (ortorrébmbica) [14],
mostradas na figura 1. As células unitarias de ambas as formas podem ser descritas
como tendo um atomo de titdnio rodeado por seis de oxigénio em configuragdes
octaédricas. As diferencas em suas celas unitarias estdo nas distorcbes e
disposicoes destes octaedros. Na fase anatase cada octaedro esta em contato com
outros oito vizinhos e estes estdo ligados entre si pelos vértices; no rutilo cada um

esta rodeado por dez e estes se conectam pelas pontas.

Figura 1 — Polimorfos de TiO; (a) anatase, (b) brucita, (c) rutilo (adaptado de [15])

A obtencado dessas fases depende fortemente dos parametros de
formagdo, como temperatura e pressdao. A temperatura para transformacido de
anatase em rutilo ao ar € de aproximadamente 600°C, no entanto essa temperatura
varia numa escala de 400 — 1200°C e a escolha depende da composi¢cao do material

e dos métodos de processamento [16].
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O interesse deste trabalho encontra-se na fase anatase devido as
suas caracteristicas e aplicagdes, ja que nesta fase, especialmente, o TiO, € um
semicondutor do tipo n muito estudado, tanto puro quanto dopado [17].

Embora a anatase e o rutilo tenham a mesma estrutura cristalina,
varios outros parametros cristalograficos e propriedades variam de uma fase para

outra. A tabela 1 apresenta uma comparacgao entre ambas as fases.

Tabela 1 — Dados caracteristicos das fases anatase e rutilo (adaptada de [16])

Propriedade Anatase | Rutilo
Estrutura Cristalina Tetragonal | Tetragonal
Atomos por célula 4 5

Unitaria(Z)
Parametro de Rede (nm) |a=0,3785|a=0,4594
b=0,3785| b =0,4594
C -
c=0,9514 0,29589
Volume da cel3ula unitaria 0,1363 0,0624
(nm?)
Densidade (kg/m?) 3894 4250
Calculo indireto do band gap
(eV) 3,23-3,59|3,02-3,24
(nm) 345,4 - 382,7 -
383,9 410,1
Band gapexpeimental
(eV) ~3,2 ~3,0
(nm) ~ 387 ~ 413
indice de refragao 254-249| 279-
’ ’ 2,903

3.2  ELETROCROMISMO

Eletrocromismo € o nome dado a mudang¢a de cor em um material
que pode ser produzida, por exemplo, através da aplicacdo de um campo elétrico.
Em 1973, este efeito foi observado pela primeira vez em filmes de WOj3; evaporados
termicamente por Deb [18, 19 e 20]. Neste experimento, o filme foi crescido sobre
quartzo, onde havia dois eletrodos de ouro nas bordas. Um campo elétrico intenso
foi criado por uma diferenga de potencial (ddp) sobre esses eletrodos e observou-se

que os filmes mudavam de cor, passando de transparentes para azuis, com banda
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de absorcao centrada em 910 nm e os filmes passavam do estado isolante para o
estado condutor.

Deb também observou que n&o havia coloragdo por campo elétrico
se o experimento fosse realizado em vacuo, mas que em ambientes Umidos a
coloracao era mais forte. Além disso, Deb percebeu que o efeito era mais evidente
em filmes amorfo que em cristalinos. A interpretacao dada ao efeito era de que
provavelmente elétrons em vacéancias de oxigénio criaram centros de cor [18].

Crandall e Faughnan [18] observaram o mesmo efeito para um filme
de WO3; imerso em acido sulfurico diluido. Uma ddp foi aplicada entre um fio de indio
ligado ao filme e outro eletrodo na solugdo. O mesmo fendmeno foi observado, mas
os autores atribuiram a coloragédo a injecdo de elétrons pelo contato de indio e o
balango de carga a intercalagcdo de protons da solugdo. Em seguida os autores
introduziram o conceito de reag¢do eletrocromica, baseando-se na dupla injecao de
elétrons e ions monovalentes (H*, Li*, etc). As equacdes 1a e 1b descrevem essa
reacao, sendo a equagéo 2a uma descri¢do para 6xidos metalicos em geral e a 2b a

equacao para os filmes deste trabalho.

MOy + ye™+ yA® = 4,MO, (1a)
transparente colorido
TiQ, + ve -+ vLi* = Li, TiQ, (1b)

Sendo M um metal de transicdo e 4™ o ion de intercalacgéo [18].

O assunto ganhou interesse devido a possibilidade de construgao de
dispositivos 6ticos e descobriu-se depois que varios materiais (em particular 6xidos
de metais de transicdo) apresentavam o efeito eletrocrbmico. Os Oxidos
eletrocrémicos podem ser classificados em dois tipos:

e Coloragao catodica: o material apresenta cor no estado reduzido, ou seja,
quando elétrons e ions sao intercalados, assim como ocorre com o TiO»
[7];

e Coloragao anddica: o material apresenta cor no estado oxidado, ou seja,
quando elétrons e ions sao de-intercalados do material.

Varias técnicas tém sido usadas na caracterizagdo de materiais
eletrocrbmicos e as mais comuns sao as tecnicas opto-eletroquimicas [18]. Em

1982, o didéxido de titanio foi proposto como base para a construcdo de dispositivos
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eletrocrdmicos através da intercalacdo de Li*. Na ocasido, o espectro de
transmissao otica foi relatado com trés picos de absor¢ao: em 850 nm, 480 nm e 350
nm, que resultaram na cor verde escuro, mas esses espectros ndo coincidem com
outros dados da literatura [18] nem com os dados a serem apresentados nesse

trabalho (capitulo 6).

3.3 ELETROCROMISMO EM FILMES FINOS DE DIOXIDO DE TITANIO DEPOSITADOS POR
SPUTTERING REATIVO

O efeito eletrocromico observado nos filmes finos depositados por
sputtering reativo tem sido estudado durante os anos e, como se observa na
literatura, a eficiéncia eletrocrbmica (n)e outras caracteristicas podem variar muito,
devido a forma e os parametros utilizados durante a deposicédo dos filmes. Intende-
se por eficiéncia eletrocrémica a variagao da transmitancia observada segundo a
intercalacao ou deintercalagao de cargas elétricas no material.

Alguns parametros durante a deposi¢cdo influenciam de forma
significativa o valor de n, como foi observado por Yoshimura et al [21]. Os autores
notaram que n varia quando a pressdo do gas de sputtering € aumentada e sua
composi¢cao modificada, podendo chegar a valores proximos 29 cm?/C. Outros
autores [22-23] conseguiram produzir filmes finos de oxifluoreto de titanio com altos
valores de n (proximos a 37 cm?/C). Esse aumento na eficiéncia foi atribuido por eles
a formacéo de filmes finos altamente porosos e eletroquimicamente estaveis.

Comparando os filmes produzidos por diversas técnicas diferentes,
percebe-se que os valores de n sado superiores para os filmes produzidos por
sputtering reativo. Para exemplificar, os valores obtidos para RF sputtering foram de
aproximadamente 9 cm?/C, os valores obtidos para sol-gel variaram entre 4 cm?/C e
29 cm?/C e para deposicdo por banho quimico variaram entre 8 e 26 cm?/C [24].

Todos os valores apresentados sao para a intercalacao de ions litio.
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4 FUNDAMENTAGAO TEORICA

4.1 SPUTTERING REATIVO

Existem varias técnicas para a deposicao de filmes finos e cada uma
delas pode produzir filmes de diferentes materiais e com diferentes propriedades.
Essas técnicas podem ser divididas em dois grupos basicos: as deposi¢cdes por
vapor fisico (PVD) e as deposigdes por vapor quimico (CVD), além de outras
técnicas como sol-gel, eletrodeposicao.

Na técnica PVD o material a ser depositado encontra-se na forma
solida e sua extracdo nao envolve nenhuma reagao quimica. Os processos
envolvidos nessa técnica sao realizados através de bombardeamento eletrénico
(canhao de elétrons) ou iénico (Pulverizagdo Catddica), ou Evaporagao [25].

A pulverizagdo catoddica, tradugcdo do termo inglés sputtering, € um
processo de deposigdo a plasma, que consiste na incidéncia de ions sobre um
material solido com a finalidade de arrancar atomos do mesmo. Esses atomos sao
acelerados ao substrato onde sao depositados.

A manutengao e criagado do plasma pode ser explicada da seguinte
forma: apds a diferenga de potencial (ddp) ser aplicada, alguns atomos ou moléculas
do gas sao ionizados, quer seja por raios cosmicos ou por fétons UV que incidem na
camara. Se a pressao do gas e a ddp sao adequadas, os elétrons sao acelerados
até o anodo enquanto os ions sio dirigidos até o catodo. Por vezes, os elétrons
podem colidir com atomos neutros e, caso a colisdo seja inelastica, dois processos
podem ocorrer: a ionizagado, que geralmente é simples (no caso dos gases nobres)
devido as energias dos elétrons envolvidos, ou a excitacdo dos atomos para estados
que decaem rapidamente com emissdo de fotons (o plasma gerado por este
processo € conhecido com glow discharge). Os ions gerados sao neutralizados
antes de atingirem o catodo, a distancias de aproximadamente o didmetros atémico.
Para neutralizar o ion incidente, um elétron é arrancado do catodo e neste processo
parte de sua energia é transferida a um outro elétron do catodo (alvo), que também
é arrancado e se dirige ao anodo. Este elétron arrancado por tranferéncia de energia
€ chamado de elétron secundario e é o principal responsavel pela manutencao do
plasma [18].

No alvo, varios processos interessantes acontecem. Um deles ja foi
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mencionado, a ejecao de elétrons secundarios. Outros que podem acontecer sao:

e Ejecdo de atomos por varias colisdes (sputtering). Esses atomos ejetados saem
em varias diregbes e quando atingem uma superficie podem ser refletidos ou e
alojarem na mesma, dando origem a um filme fino.

e Rearranjo do material do alvo, com criagdo de defeitos tais como vacéancias,
intersticios e até mudancga de estequiometria, no caso de ligas;

e Implantagéo ibnica, devido a perda de energia apds sucessivas colisbes que o
ion sofre com os atomos do alvo;

Um sistema simples de deposicdo por sputtering € constituido
basicamente por uma fonte de tensao continua (dc), uma entrada para o gas inerte a
ser ionizado, um sistema de vacuo que controle a velocidade de bombeamento e a
injecao do gas, e um linha de agua gelada para o resfriamento do alvo. Além disso o
alvo é composto por um unico material e o gas reativo influencia tanto na superficie
do alvo quanto na superficie do substrato, causando o “envenenamento” do alvo,
que pode gerar certo prejuizo [26-27].

No entanto, algumas modificagcbes podem ser introduzidas, a fim de
melhorar ou dar mais versatilidade ao sistema de deposi¢cdo. Essas modificacbes
foram essencialmente:

e Possibilidade de injecdo controlada de outro gas. No caso dos filmes depositados
para este trabalho, além do argbnio utilizadado para a ionizagdo da camara,
também foi injetado oxigénio para que, reagindo com o titdnio metalico do alvo,
forma o 6xido de titanio. Devido a esta modificacéo a técnica passou a se chamar
DC reactive sputtering, ja que o oxigénio € reativo com o titdnio metalico.

e Colocagdo de um magnetron (im&@s) imediatamente abaixo do alvo. Como
resultado da for¢ca de Lorentz os elétrons secundarios sao desviados da trajetéria
perpendicular em direcdo ao alvo e ficam “aprisionados” por mais tempo no
plasma. Isso faz com que aumente a ionizagdo e, consequentemente, a
quantidade de choques contra o alvo, melhorando, dessa forma, a taxa de
deposicdo. Esta modificacdo conferiu a técnica a introdu¢cdo de mais um nome de
especificagao, passando a se chamar DC reactive magnetron sputtering.

A figura 2 representa um sistema de deposicao por sputtering com
as alteracdo comentadas, enquanto a figura 3 simula a posigao do alvo e dos imas

que formam o magnetron.
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Figura2 — Representacdo de um sistema de sputtering reativo com magnetron e
tensao constante

Figura 3 - Representagéo do alvo e dos imas do magnetron do sistema de

deposicao. Bé o campo magnético e ¥ é a velocidade do elétron na
superficie do alvo [28]
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4.2 METODOS DE ANALISES DE FILMES FINOS

Apos a fabricagdo dos filmes, torna-se interessante conhecer suas
propriedades e quais as alteragdes eles podem sofrer quando sdo colocados sob
algumas condi¢cdes diferentes as de fabricagdo. Algumas dessas propriedades
podem ser investigadas por técnicas como difragdo de raios X (DRX), que analisa a
estrutura cristalina da amostra; eletroquimica que verifica o comportamento da
amostra quando submetida a reag¢des de interface com um eletrélito, no presente
caso a insercao de ions de litio em sua estrutura, e a transmissdo otica para

determinar a energia de gap da amostra.

4.2.1 Difragdo de Raios-x (DRX)

A difracdo de raios X €& empregada para analisar a estrutura

cristalina de materiais como, por exemplo, rochas, filmes e pos.
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Esta técnica é constituida de um fendmeno de espalhamento dos
raios X pelos elétrons dos atomos que compdem a amostra com posterior
interferéncia otica, que depende basicamente da distdncia entre os atomos que
compdem os planos atébmicos do material. Ao atingirem o material, os raios X podem
ser espalhados elasticamente, através do dito “espalhamento coerente”, onde nao
ha perda de energia para os elétrons dos atomos. Apos a colisdo com os elétrons
das amostras, os fotons de raios X mudam sua trajetoria, mas sem alteracdo do
comprimento de onda do raio incidente. Desta forma, cada elétron atua como um
novo centro de emissao de raios X [29-31].

Caso os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados
de maneira organizada, como em uma estrutura cristalina, pode-se verificar que as
relagdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que o fendbmeno de
difragdo dos raios X € observado em varios angulos de incidéncia do feixe, desde
que a lei de Bragg (equacgao 2) seja satisfeita. Isto significa que o comprimento de
onda (@) do feixe incidente possui a mesma ordem de grandeza das distancias entre
os centros espalhadores @) e a interferéncia entre os feixes espalhados é

construtiva [30].

nA = acdgenf (2)

Na equacdo 2,  é a ordem de difracdo (nimero inteiro), € o angulo
de incidéncia e de reflexdo especular dos raios X (medidos entre o feixe incidente e
os planos cristalinos) e & distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice
de Miller) da estrutura cristalina (ou distancia entre centros espalhadores, como
citado anteriormente). A figura 4 representa as configuragdes necessarias para que

a lei de Bragg seja respeitada.

Figura 4 — llustracédo da Lei de Bragg — Difracao de raios X
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Os angulos ¢ dos raios X refletidos estdo relacionados com as
dimensdes das células unitarias e as orientacdes dos planos interatdmicos hkl
especificos do material cristalino. Desta forma, se dois materiais possuem células
unitarias com as mesmas dimensdes, entdo eles apresentardo o mesmo padrao de
reflexdo de raios X. No entanto, o numero de elétrons no atomo determinam as
intensidades relativas das varias reflexdes de um cristal, dentre outros fatores.
Sendo assim, cada composto cristalino apresenta um padrdao de difracédo
caracteristico proprio, que permite identifica-lo através de posicdes angulares e

intensidades relativas dos feixes difratados [29-31].

4.2.2 Ensaios Eletroquimicos

A eletroquimica € uma ciéncia que consiste em um conjunto de
técnicas onde ocorrem basicamente reagdes quimicas em uma solugcdo onde ha
trocas de elétrons entre um eletrodo e o eletrdlito. Entre as técnicas de
eletroquimica, duas serao citadas, elas sdo: voltametria ciclica (item 4.2.2.1) e
cronoamperometria (item 4.2.2.2).

ApOs a realizagdo destes experimentos, € possivel calcular a
eficiéncia eletrocrdmica dos filmes, cuja fundamentagao tedérica encontra-se no item
4.2.23.

4221 Voltametria Ciclica

A voltametria € uma técnica eletroanalitica baseada nos fendmenos
que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho (o filme de TiO,,
neste trabalho) e a camada de solugéo eletrolitica adjacente a essa superficie. Essa
técnica é classificada como dindmica, pois a cela eletroquimica € operada na
presenca de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, € medida em fungdo da
aplicacao controlada de um potencial [32].

Desta forma, as informacdes sobre o material analisado por essa
técnica sdo obtidas através da medi¢cdo da magnitude da corrente elétrica que surge
no eletrodo de trabalho ao se aplicar um potencial variavel entre ele e um eletrodo
auxiliar, ou contra eletrodo. O parametro ajustado € o potencial E, o parametro

medido é a corrente resultante/, e o registro da corrente em fungdo do potencial é
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denominado voltamograma [32]. E importante salientar que a ddp é medida com
relagdo a um terceiro eletrodo na cela eletroquimica, chamado de eletrodo de
referéncia. [32-33]. O potencial € varrido desde um potencial inicial de nascimento
da cela Ep, até um potencial de menor valor E4 retornando a um potencial mais
elevado E,. A velocidade com que o potencial é variado determina a velocidade de
varredura de uma voltametria (v=dE/dt [mV/s]). A forma do potencial € uma funcao
dente de serra (figura 5) [32].

Figura 5 — Grafico do Potencial vs. tempo de uma voltametria ciclica tipica.

Potencial (V)

Tempo (s)

As voltametrias ciclicas s&o obtidas utilizando-se uma cela
convencional, como representada na figura 6, composta por um sistema de trés
eletrodos: um de trabalho (WE, do inglés work eletrode ), um de referéncia (RE, do
inglés referece eletrode) e um contra eletrodo (CE, do inglés countereletrode),

imersos em solucgao (eletrélito) mantida em condi¢ao estacionaria.

Figura 6 — Esquematizagdo de uma cela eletroquimica de trés eletrodos.

WE

-Eletrolito

-Filme

4.2.2.2 Cronoamperometria

Outra técnica eletroquimica muito utilizada para analisar reacdes de
eletrodo e suas velocidades € a cronoamperometria. Este procedimento € baseado

na aplicagdo de um potencial degrau, produzindo uma corrente que varia
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exponencialmente com o tempo [33]. A figura 7 apresenta o comportamento grafico

desta técnica.

Figura 7 — Representagao grafica da técnica de amperometria: (A) aplicagdo de um
degrau de potencial unico; (B) resposta da corrente elétrica durante a
aplicagao do degrau de potencial (Adaptado de [33]).
(4) (B)
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Juntamente com as medidas de amperometria, foram realizadas
medidas oticas, com o intuito de calcular o tempo de resposta de escurecimento e
clareamento do filme durante a intercalacdo e deintercalagdo de cargas,
respectivamente. Esses resultados também serao apresentados no capitulo 6.

Nao existe na literatura um padréo a ser seguido para calcular o
tempo de resposta [34-35], mas pelo fato de ter um comportamento exponencial, na
maioria das vezes, usualmente calcula-se o tempo para resposta de 63% da
variagdo de transmitadncia entre 0 modo mais claro (deintercalo) e o modo mais

escuro (intercalado) [36].
4.2.2.3 Eficiéncia eletrocrémica

Com os resultados obtidos nas medidas de eletroquimica, pode-se

calcular a eficiéncia eletrocromica (" ). Esta grandeza pode ser definida como a

variagao da densidade 6tica (ADO) quando uma quantidade de carga (Q) é fornecida
por unidade de area para determinado comprimento de onda (4 ) [34].

A DO | também conhecida como absovancia A, pode ser calculada

através da equacéo 3:

i
DO=4= -logT = IDgTq (3)
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Sendo 4 a absorvancia, s a radiagdo incidente na amostra e { a
radiagcdo emergente da amostra. A equagao 4 € conhecida como Lei de Lambert —
Beer [37] pode ser escrita em termos do logaritmo da raz&o entre a transmitancia do
filme descolorido e o filme colorido [35, 37 e 38], ou seja, filme no estado oxidado e

no estado reduzido respectivamente. Matematicamente[37]:

Ty
AA = log—
= T,:-

(4)

Na equacdo 4 T4 representa a transmitancia do filme no estado

oxidado (descolorido) e T- é a transmitancia do filme no estado reduzido (colorido).

Utilizando a equacgao 4 escreve-se a expressao matematica para "

representada na equacgao 5 [38]:

) ad ()
ni= —

i ﬂQ

4.2.3 Medidas Oticas

Durante as medidas de eletroquimica, o comportamento 6tico dos
filmes foi avaliado in-situ. Tais informacdes encontram-se nos procedimentos
experimentais. Outro procedimento otico realizado foram as medidas de
transmitancia dos filmes, a fim de verificar sua energia de absorc¢ao 6tica (gap 6tico),
visando encontrar informacdes sobre a fase em que o TiO, se encontra.

Sabe-se que atomos e moléculas interagem com a luz e quando
uma onda eletromagnética encontra um material ela pode ser espalhada (sua
diregdo de propagacdo muda, como no caso da reflexdo), ou pode ser absorvida
(sua energia é transferida a molécula) [39]. Alguns materiais, entretanto, interagem
parcialmente com a luz possibilitando que a mesma o atravesse, produzindo uma luz
transmitida.

A grandeza transmitancia (T [%]) se baseia na intensidade de luz
transmitida ¢J proveniente um feixe que incide perpendicularmente na amostra com
intensidade .[28]. Como ja citado, parte da luz incidente no filme é refletida, parte é

transmitida e uma terceira parte € absorvida. A parte da luz que é absorvida pelo
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material corresponde aos comprimentos de onda cuja energia tem valor igual ou
superior ao gap da amostra. Para determinar o gap 6tico das amostras foi utilizado o
método de Tauc [28, 39-42]. Em 1966, J Tauc e seus colaboradores [43]
apresentaram uma forma de determinagdo do gap otico através de medidas de
transmitancia e refletancia ética.

Descreve-se a magnitude de absorgdo o6tica em termos do
coeficiente de absorcao (¢ ), é fungdo do comprimento de onda da luz incidente [41].

Dois processos diferentes de absor¢cao sao conhecidos para a determinacédo de & |

que sao: transicao direta ou transicao indireta. A equacao 6 representa a variaciao de

@ em fungdo da energia do féton incidente (7¥) [41, 43]:

1
anf = (hf — E;) (6)

n varia de acordo com a transi¢ao eletrbnica e assume os valores de

112, 3/2, 1, 2

e 3. Para o TiO, tem sido usado os valores de 1/2 e 2 para as fases diretas e
indiretas, respectivamente [43, 44]. Fazendo as consideragcdes necessarias, pode-se
escrever a equacao 6 como o método utilizado para a determinacdo do gap 6tico

através do método de Tauc[45].

O coeficiente de absorcédo @ (representado matematicamente na
equacgao 7) para uma amostra de espessura x, foi obtido neste trabalho através dos
resultados de transmitancia, considerando-se que a refletancia € minima e que nao

varia com a intercalacao de ions no filme.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
51 LAVAGEM DOS SUBSTRATOS

Os substratos utilizados para deposicdo dos filmes (vidro e
vidro+ITO) foram lavados inicialmente em agua com detergente e enxaguados em
agua destilada, em seguida foram secados com jatos de ar comprimido e aquecidos
com soprador térmico; posteriormente foram mergulhados em acetona e esta
aquecida até seu ponto de ebulicdo; em seguida foram submetidos em ultrassom por
10 minutos, sendo entdo secados com soprador térmico. Na sequéncia, foram
mergulhados em alcool isopropilico e novamente aquecidos, até o ponto de ebuligao
do alcool, sendo também submetidos a mais 10 minutos de ultrassom e secados

como anteriormente descrito.
5.2 DEPOSICAO

Filmes de TiO4 foram depositados em um sistema de sputtering BAE
250 do Laboratério Multiusuario da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).
No procedimento adotado, primeiro era feito vacuo até a pressao base (Py,) de
5 x 10° mbar, segundo se estabelecia uma pressdo parcial de oxigénio (Po)
injetando-se na camara de deposicdo a quantidade desejada de O,, e por fim a
pressao do sistema era elevada até a pressdo que se atingisse a pressao de
trabalho (P:) de 1,2 x 10”mbar através da insergdo de Ar. A pressdo parcial de
oxigénio variou desde 0 mbar até 9 x 10* mbar. Com o estabelecimento da pressao
de trabalho o plasma era iniciado. A distancia entre o alvo e o substrato foi de 10 cm
e nao foram realizadas modificacbes externas na temperatura dos substratos.

Na literatura existem varios registros [20, 42, 46-48] de filmes
preparados seguindo a base do procedimento utilizado neste trabalho, com algumas
alteragdes como, por exemplo, a razao de Ar/O,, a poténcia de sputtering ou a
temperatura do substrato, mas essencialmente, o método se repete.

Apoés cada processo, os filmes foram retirados da maquina e sua
espessura foi medida através do perfildometro Veeco Dektak 150. E importante
lembrar que a poténcia de funcionamento no magnetron foi de 200 W e que apenas

dois tipos diferentes de substratos foram utilizados: vidro comum e vidro com filme



32

de ITO. De cada deposigao foi possivel obter 6 amostras “gémeas” através do corte

dos substratos.

5.3 TRATAMENTO TERMICO

As amostras foram tratadas termicamente ex-situem atmosfera de
argdnio em um forno tubular da marca Maitec modelo FT — 1200 com controlador FE
— 50RP da marca Flyever. A temperatura foi variada ao passo de 5°C/min desde a
temperatura ambiente até atingir 400°C, temperatura na qual permaneceu por 8
horas, com a pretensao de alterar as condi¢des cristalograficas dos filmes, mas nao

sua estequiometria.

5.4  DETERMINACAO DO GAP OTICO POR MEDIDAS DE TRANSMITANCIA

Apés o tratamento térmico, tanto as amostras como depositadas
(CD) quanto as tratadas (Ar) foram submetidas a medidas de transmitancia para
determinar seu gap o6tico.

Para as medidas de transmitancia foi utilizado um espectrémetro da
marca Perkin-ElImer modelo lambda 1050 WB, com fontes de tungsténio-halogénio e
deutério, e detectores com comprimentos de onda variando de 175 nm 3300 nm.
Essas medidas foram feitas na Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” (Unesp) no campus de Bauru, mais especificamente no Laboratério
Multiusuério de Caracterizacdo Optica.

Os resultados obtidos foram de espectros de transmitancia feitos nos
substratos sem filme e em seguida no substrato com filme. Primeiro o substrato era
colocado perpendicularmente em frente a fonte luz e entdo a intensidade de
radiacao transmitida através da amostra era medida de forma a se obter o sinal de
referéncia da luz, tido como 100% de transmitdncia. Em seguida, retirou-se o
substrato e outra amostra contendo filme foi colocada na mesma posi¢cao que a
anterior e entdo a transmitédncia era novamente medida. Analisando os dados de
ambas as situacdes e utilizando-se das equagdes desenvolvidas no item 4.2.3, foi

possivel chegar aos valores do coeficiente de absorgéo.
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5.5 CARACTERIZACAO CRISTALOGRAFICA

Os filmes, tanto o como depositado quanto o tratado em Ar, foram
submetidos a medidas de DRX para verificar a formagao da fase anatase do TiO,. O
equipamento utilizado foi da marca Panalytical, modelo X'Pert PRO. Os programas
utilizados para fazer a obtengao e a analise de dados foram X'Pert Data Collector e
X'Pert High Score, respectivamente. O método utilizado foi o Theta-2-Theta, com
radiacdo de cobre k alfa, e a variagdo de angulo de incidéncia foi de 5° a 70°. As
medidas de DRX realizadas nas amostras foram feitas na Universidade Estadual de
Londrina, no Laboratério de Difragdo de Raios X (LDRX) pertencente ao Laboratério
de Analises de Raios X (LARX).

5.6 ELETROCROMISMO

A investigacdo do eletrocromismo dos filmes foi realizada com
auxilio de um potenciostato / galvanostato da Marca Voltalab10 Radiometer
Analytical associado a um espectrofotdmetro com sensibilidade espectral desde 200
nm até 900 nm, ou a um laser semicondutor vermelho (LMD1459/633/5 Imatronic),
dependendo se a medida 6tica era espectral ou monocromatica.

O filme escolhido para a investigagéo do eletrocromismo foi o obtido
na deposi¢ao 6, enquanto o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo foram de litio
metalico. Como eletrdlito foi utilizada uma solugdo de perclorato de litio (LiCIO4)
dissolvido em PC (carbonato de propileno) sob concentracdo de 1 M. A cela
eletroquimica de trés eletrodos utilizada € selada para evitar reacbes com a
atmosfera. Tanto o preparo do eletrélito quanto a montagem da cela eletroquimica
foram feitos em uma camara seca MBRAUN, com menos do que 1ppm de agua

residual na sua atmosfera.

5.6.1 Voltametria Ciclica

Para medidas de voltametria ciclica, entre o WE e o CE foi aplicada
uma tensdo que variou a partir da tensdo de circuito aberto (OCV, do inglés open
circuitvoltage), até o potencial de “limite minimo”, ou seja, desde E, até E;

retornando a Ep=E,. A velocidade de varredura foi de 10 mV/s tanto para
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estabilizacdo quimica dos filmes como para medidas de transmitancia
monocromatica (A=632,2 nm) in-situ, e de 0,1 mV/s para investigacdo fina dos
potenciais de oxirredugcado e para a aquisicao dos espectros 6ticos (200 nm<i< 900

nm).

5.6.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria iniciou-se com o potencial de “nascimento” do
filme (~3,0 V vs. Li) sendo mantido constante por cinco minutos. Apods este tempo,
aplicou-se o potencial de limite minimo do filme (1,1 V vs. Li), onde também
permaneceu por cinco minutos. Essas variagdes foram repetidas por 3 vezes. A
estabilidade o6tica do filme foi medida para a regido do visivel e com isso foi possivel
calcular o tempo de resposta de cada amostra para varios comprimentos de onda.

Todos esses procedimentos eletroquimicos foram repetidos na
ordem em que se encontram citados tanto para a amostra CD quanto para a

amostra tratada.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS
6.1.1 Filmes Depositados
Com as medidas de espessura, através da perfilometria, e com o
tempo de cada deposicao foi possivel obter a taxa de deposicdo, como mostrado na

tabela 2.

Tabela 2 — Dados sobre a pressao, tempo, espessura e taxa de deposi¢ao e cor dos

filmes.
Substrat PO, (10 Tempo de dep Espessura Taxa de dep Cor
o “mbar) (s) (A) (Als)
Vidro 0 600 2328 3,88 Escuro
Vidro 2,8 600 2000 3,33 Azulado
Vidro 5,1 2280 8270 3,63 Azulado
Vidro 5,5 1200 1080 0,9 Azulado
Vidro 6 2100 2000 0,95 Transparen
te
ITO 6 3600 3731 1,04 Transparen
te
ITO 6 3060 3140 1,03 Transparen
te
Vidro 7,2 1500 398 0,27 Azulado
Vidro 9 660 400 0,61 Escuro
ITO/Ti* 0/6 3600/1260 5240 --- Escuro

* composta de trés filmes: TiO, sobre Ti metalico sobre ITO

A taxa de deposicdo em funcdo da pressao parcial de oxigénio é
mostrada na figura 8. Nota-se que em Po; = 0 mbar (filme metalico) a taxa de
deposigao, que é relativamente alta (3,88 A/s), diminui quando oxigénio comeca a
ser injetado na camara, chegando a aproximadamente 2,8 x 10“*mbar, onde a taxa é
de aproximadamente 3,33 A/s. Ao inserir novamente oxigénio até aproximadamente
5,1 x 10™*mbar, observa-se que a taxa de deposicdo volta a subir, mas a partir desta
pressao de O, a taxa de deposicao volta a diminuir até estabilizar em taxas da
ordem de 0,5 A/s.N&o foi encontrada na literatura qualquer referéncia que relate ou

expligue a primeira queda na taxa de deposicdo, desde Po = 0 mbar até
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aproximadamente 2,8 x 10“*mbar. Esse fendmeno parece estar relacionado com a
diminuigdo gradativa da quantidade de atomos de argbnio quando da introdugao de
uma presséo parcial de oxigénio. Schiller et al. e Li et al. explicam o aumento da
taxa de deposicdo desde Po = 2,8 x 10*mbar até 5,1 x 10™*mbar e a posterior
diminuicdo na taxa, de Po = 5,1x10*mbar em diante a duas fase distintas no
processo de deposi¢cao. Na primeira, que ocorre em baixas pressdes parciais de
oxigénio, o alvo é praticamente metalico durante o bombardeamento, sendo entéo
pulverizado com alta eficiéncia devido a manutencdo da intensidade de campo
elétrico entre as placas, e 0 aumento de taxa se deve 1) a reagcdo com oxigénio
durante o voo dos atomos de titanio até o substrato ou 2) com a reacao do filme de
titdnio com o oxigénio que impacta a sua superficie. Na segunda, e ultima fase, de
diminuicdo da taxa, o alvo é oxidado pelo oxigénio disponivel na camara criando
uma camada com alta rigidez dielétrica e diminuindo assim o campo elétrico entre as

placas e a eficiéncia de sputtering (yield).

Figura 8 — Representacao da taxa de deposigao pela presséo parcial de O,
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Quanto as cores adquiridas pelos filmes, outros autores ja
encontraram resultados semelhantes. Zhao e seus colaboradores [41] encontraram
filmes amarelos, Wang e colaboradores [46] encontraram filmes azuis, e ambos os

grupos utilizaram-se da técnica de sputtering.
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6.1.2 Caracterizagdo Otica

O gap otico foi medido para todas as amostras depositadas nos
estados como depositado (CD) e tratado termicamente (TT). A figura 9 apresenta os
valores da energia de gap para todas as amostras.

Observa-se que para as amostras CD a energia de gap varia de
forma crescente e aparentemente exponencialmente desde 0OeV (filme de titanio
metalico) até aproximadamente 3,38 eV. A variacéo gradual da energia de gap pode
estar relacionada com a formacao de um filme misto entre titanio metalico e fases de
oxido de titanio substequiométricas.

Para as amostras TT a energia de gap encontra-se numa faixa mais
estreita de valores (3,0 eV<Ey< 3,5 eV) para todos os filmes, inclusive o depositado
com Po = 0 mbar. Apesar de o tratamento térmico ter sido realizado em argdnio, a
elevagado da energia de gap pode estar relacionada com impurezas de oxigénio na
atmosfera do forno que causariam a oxidagao do filme, ou com uma reacgao entre os

filmes e os substratos, que no caso das medidas 6ticas eram de vidro.

Figura 9 - Valor da energia de gap para os filmes como depositados (CD) e tratados

termicamente (TT).
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Analisando os graficos da figura 9 pode-se perceber que o

tratamento térmico nao influenciou na energia de gap dos filmes, mantendo em

v 3.3 el 0 que se espera para a anatase [17, 28, 48].

6.1.3 Caracterizacao Estrutural

Na figura abaixo sdo mostrados os difratogramas das amostras CD e
TT do filme depositado com Po de 6,0x10“mbar (esta amostra foi escolhida por ser
a mais transparente). Observa-se em ambos os filmes picos do substrato de ITO e
da fase anatase do TiO,, a qual apresenta picos nos angulos aproximados em 25,
38, e 55 graus 2 teta.

Para o filme tratado observa-se um aumento desproporcional do pico
localizado em torno de 38,0 graus, referente a fase anatase. Esse aumento de
intensidade se deve a orientacdo preferencial do filme na diregao cristalografica
(004). Este fenbmeno é comum para filmes depositados em baixas taxas de
deposigao. A orientagao preferencial na diregao (004) parece razoavel, uma vez que
a simetria cristalina é tetragonal. Na figura 10 € mostrado o plano atdémico referente
a esta direcao [7, 42, 46 e 49].

Figura 10 — (a) Difratogramas da fase anatas e na amostra CD (linha preta) e

tratada em Ar (linha vermelha). As letras “A” representam picos de anatase enquanto

“I”

as letras “I” representam os picos de ITO. (b) Estrutura cristalina da anatase

Intensidade
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6.2 EFEITO ELETROCROMICO

6.2.1 Eletrocromismo em 632,8 nm

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas apenas para os
filmes depositados em Po = 6,0 x 10™mbar. Isso porque somente esses filmes foram
depositados sobre um condutor transparente, no caso, o ITO.

O potencialda amostra “como depositada” de 2,79 V e para a
amostra tratada termicamente (TT) foi de 2,48 V. Para determinar a janela de
estabilidade eletroquimica uma amostra foi sacrificada com ciclos voltamétricos de
10 mV/s com aumento gradual da amplitude de potencial de 300 mV a partir do
potencial de repouso até 0,0 V vs. litio metélico (Li). O potencial de estabilidade
eletroquimica, no qual a corrente e a transmitancia 6tica sao reversiveis, foi de 1,10
V vs. Li. Esses dados nao serdo mostrados. Os ciclos voltamétricos em que o filme

apresenta ciclos reversiveis estdo na figura 11.
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Figura 11 - Voltagramas a velocidade de varredura de 10 mV/s. (a) e (b):
transmitancia e corrente versus potencial, respectivamente para a
amostra CD.(c) e (d) transmitancia e corrente versus potencial,
respectivamente, para amostra tratada em Ar.
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Na figura 11, pode-se notar que o tratamento térmico mudou de
forma significativa a resposta otica e elétrica da amostra. Para o fiilme CD a
transmitancia tem sempre seu valor reduzido a cada medida e também a cada ciclo.
Por outro lado, no filme tratado a variacdo de transmitancia entre os ciclos de uma
mesma medida é bastante pequena e sua reversibilidade otica é notavel. Para o
caso dos graficos correspondentes a corrente elétrica, nota-se que para a amostra
tratada existe a formacao de picos de oxidacédo e reducdo, 0 que nao ocorre para a
amostra CD, e que a corrente elétrica na amostra tratada € maior.

Na figura 12 estdo apresentadas as medidas de maior variagao de

potencial para que uma analise mais precisa possa ser realizada.
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Figura12 — Voltagramas a velocidade de varredura de 10 mV/s. Transmitancia e
corrente versus potencial para (a) como depositada e (b) tratada em
Ar
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Analisando a figura 12, no que diz respeito a transmitancia em
632,2 nm de comprimento de onda, a amostra como depositada tem pouca variagao
(AT ~ 15%), uma vez que para o estado oxidado a transmitancia é de
aproximadamente 80% e para o estado reduzido em torno de 65%. No que tange a
corrente elétrica, ndo ha presenca de fases, tanto para o estado oxidado, quanto
para o estado reduzido, como também a reversibilidade é pobre. A variacdo da
corrente € de aproximadamente 0,3 mA, sendo proximo de 0,15 mA para o estado
reduzido e em torno de -0,15 mA para o estado oxidado.

Por outro lado, para a amostra tratada esses valores sofrem altas
modificagdes. Para a transmitdncia em 632,2 nm de comprimento de onda, a
variagédo passa a ser ~70%, ja que no estado oxidado a amostra transmite em torno
de 90% e no estado reduzido ~20%. Ao analisar o comportamento da corrente

elétrica nota-se a formacao de picos de fases, bem como a reversibilidade ao longo
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dos ciclos. Para o estado oxidado, o valor da corrente elétrica esta em -0,8 mA e
para o estado reduzido este valor vai para proximo de 0,8 mA.

Em comparagdo com a literatura, o filme produzido neste trabalho
tem melhor resultado em relacdo ao obtido por Shih-Yuan Lin [36] e colaboradores.
No trabalho de Shih-Yuan Lin, os filmes foram preparados por técnica de deposicao
quimica e tratados posteriormente em atmosfera de O, com temperaturas que
variaram de 200°C a 500°C. Como resultado, a maior variagdo de transmitancia
obtida foi de ~14%.

Por outro lado, Sorar. |, et al. [24], depositou fiimes de TiO, por
sputteringreativo e obteve resultados bastante semelhantes aos encontrados neste
trabalho. A variagdo de transmitancia é bastante proxima em ambos os trabalhos
(tanto este quanto o de Sorar), mas os parametros utilizados para a deposigéao
possuem leve variagao.

ApoOs a voltametria com taxa de varredura de 10 mV/s, outras
voltametrias com velocidade de 0,1 mV/s foram realizadas com a finalidade de
aproximar a medida do equilibrio cinético.

Essas medidas foram realizadas com apenas 2 ciclos, variando o
potencial entre o potencial de OCV e o de limite minimo. O intervalo de
comprimentos de onda da luz utilizada para verificar o comportamento 6tico frente a
intercalacdo do ion litio variou de 200 nm a 900nm. Os resultados das medidas

elétricas estdo apresentados na figura 13.

Figura 13 — Voltagramas a velocidade de varredura em 0,1 mV/s onde (a) € amostra
como depositada, e (b) a tratada em Ar

60 - 60
45 45
30- 30-
< 15 < 151
*E 0- g 0-
%-15- §-15-:
© 30 O 304

A
o
1
A
o
1

-60 - (a) Como Depositado -60 (b) Argénio
1,0 12 14 16 18 20 22 24 1,0 12 14 16 18 20 22 24
Potencial (V) Potencial (V)

E possivel notar na figura 13 que o voltagrama da amostra TT é bem

comportado e apresenta picos de reducao e oxidagao bem definidos, caracteristico
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de material cristalino, enquanto a amostra CD mostra apenas a presenca de picos
de reducado largos e pequeno valor de corrente elétrica, que € caracteristico de
amostras amorfas ou pouco cristalinas.

A diferencga observada entre as duas amostras é explica pelo fato de
que o tratamento térmico reordena a estrutura atdmica do material. Ao reordenar os
atomos, torna o material mais cristalino, o que facilita a intercalagado e a locomogéao

de cargas elétricas em seu interior.

6.2.2 Eletrocromismo Espectral

Nas figuras 14 e 15, graficos de espectro-eletroquimica s&o
apresentados para as amostras CD e TT, contendo informacbes sobre o
comportamento da transmitdncia em dois estados, de-intercaladas (TiOx) e
intercaladas (Liy TiOy).

Figura 14 — Espectros para o filme CD. Velocidade de varredura 0,1 mV/s
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Analisando a figura 14 percebe-se que a maxima variagao de
transmitancia acontece para diferenca de potencial de aproximadamente 0,52 V. Os
dados apresentados tanto na figura 14 quanto na figura 15 referem-se apenas aos
resultados para o potencial de maior e menor transmitancia, mas vale lembrar que

varios espectros foram medidos durante os dois ciclos.

Figura 15 — Espectros para o filme tratado. Velocidade de varredura 0,1 mV/s
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Analisando a figura 15 percebe-se que a maxima variagdo de
transmitancia acontece para diferenca de potencial de aproximadamente 0,83 V.
Entre 200 nm e 300 nm e entre 600 nm e 900 nm o filme tem sua transmitancia
variada em aproximadamente 90%. Entre 300 nm e 600 nm, que corresponde a
faixa da luz visivel, a variagdo de transmitancia esta em torno de 60%. Esses altos
valores de variagao de transmitancia nao foram observados na literatura.

Uma comparacéo entre as duas figuras (14 e 15) mostra que o
tratamento térmico auxilia ndo s6 na resposta otica, aumentando a variacido de
transmitancia, bem como a transmitdncia maxima e a transmitancia minima; mas

também o comportamento elétrico no filme.

6.3 CRONOAMPEROMETRIA

As medidas cronoamperométricas foram também realizadas apenas
para as amostras depositadas em Po = 6,0 x 10“*mbar. A cronoamperometria foi
realizada com o intuito de se obter o tempo de resposta de variacdo otica das
amostras CD e TT. Para realizagcao dessas medidas aplicou-se o potencial de OCV
por aproximadamente cinco minutos. Decorrido este tempo aplicou-se o potencial
minimo de 1,1 V (vs Li) por outros 5 minutos. Este processo foi repetido por trés
vezes. A figura 16 apresenta a resposta da transmitédncia, em trés diferentes
comprimentos de onda (400nm, 450 nm e 632 nm) vesus tempo para os potenciais

aplicados.
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Figura 16 — Transmitancia oOtica obtida através da medida cronopotenciométrica
para o filme TT e o filme CD.
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Observa-se na figura 16 que o filme TT exibe maior variacdo de
transmitancia o6tica do que o filme CD. Observa-se também que o filme tratado exibe
excelente reversibilidade ética, enquanto o filme CD a reversibilidade 6tica é precaria
em apenas trés ciclos.

O tempo de resposta para a amostra TT € de aproximadamente 70 s
no clareamento e 10 s no escurecimento. Para a amostra CD o tempo de resposta é

de aproximadamente 150 s no clareamento e 10 s no escurecimento.

6.4 EFICIENCIA ELETROCROMICA

Apos todas as medidas eletroquimicas terem sido realizadas, foram
montados os graficos de absorgéo versus densidade de carga para obter a eficiéncia
eletrocrémica (assim como explicado no item 2.3.2.3). As figuras 17 e 18 mostram os

resultados.
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Figura 17 - Densidade oticaversus densidade de carga para o filme como
depositado.
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Figura 18 — Densidade oticaversus densidade de carga para o filme tratado em
argbnio
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Analisando as figuras 17 e 18 nota-se que o tratamento térmico
auxiliou no que diz respeito a eficiéncia eletrocrbmica, que para o CD é de
~12 cm?/C e para o tratado é ~27 cm?/C. Além de grande a diferengca de valores
entre CD e tratado, também ¢é notdria a reversibilidade para o filme tratado. Em
comparagao com a literatura [7], a eficiéncia do filme tratado é cerca de 3 vezes
maior do que a obtida por Shih-Yuan Lin, mas é compativel com a eficiéncia

alcancada por Sorar [24].
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as propriedades eletrocromicas
dos filmes depositados pelo método de sputtering reativo, Os filmes foram
depositados a partir de alvo metalico de titanio sob tensao de 400 V e corrente de
500 mA, resultando numa poténcia de 200 W, e pressao total de 1,2x1072 mbar. A
pressdo parcial de oxigénio (Poy) foi variada desde 0 mbar até 9,0x10™* mbar. Os
filmes que se apresentaram transparentes foram os depositados sob Po, de 6,0x10*
mbar. Ensaios eletroquimicos foram realizados apenas nas deposicées a esta
pressdo parcial porque o substrato empregado nas mesmas foi adequado a
realizagcao dos ensaios.

A taxa de deposicdo dos filmes depende da pressdo parcial de
oxigénio, variando de forma que nao se consegue ajusta-la a uma fungéo
matematica simples. O padrao observado para a curva da taxa de deposicao versus
a pressao parcial de oxigénio foi dividido em trés etapas. Na primeira e na segunda
etapa considera-se que o alvo permaneca metalico e por isso essas fases levam o
nome de fase metalica. Na primeira etapa (n&o reportada na literatura) ocorre uma
diminuigdo da taxa de deposi¢do desde Po, = 0 mbar até Po, = 2,8x10™ mbar. Esse
efeito pode estar relacionado & diminuigdo da quantidade de ions argdénio (Ar")
(devido a insergdo de oxigénio) que bombardeiam o alvo. Na segunda etapa, de
Poz = 2,8x10™ mbar até Po, = 5x10™ mbar, a taxa de deposicdo aumenta e, uma vez
que o alvo permanece metalico, a explicacdo poder estar no fato de que o titanio
pulverizado reage com a atmosfera de oxigénio no voo até o substrato ou ainda que
o filme em crescimento reage com as moléculas de oxigénio que impactam sua
superficie. Na terceira etapa, intitulada fase 6xido, o alvo é oxidado pelo oxigénio
diminuindo a taxa de pulverizagado, mas, por outro lado, privilegiando a formacgao de
um filme estequiométrico.

Os filmes crescidos & Po, = 6,0x10* mbar sdo transparentes e
exibiram excelentes caracteristicas eletrocrébmicas quando submetidos ex-situ a
tratamento térmico em atmosfera inerte de argbnio a 400° C por 8 horas. Isso
provavelmente ocorre devido ao fato de que a temperatura reordena a estrutura
atbmica sem que a estequiometria do filme seja modificada, ja que a atmosfera é

inerte.
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A transmitancia espectral destes filmes sem litio e com litio,
eletroquimicamente intercalados, mostrou alta variagao crémica desde 200 nm até
900 nm. As regides de energia correspondentes a radiagdo ultravioleta e a radiagao
infravermelho apresentaram variacdo cromatica de aproximadamente 90%,
enquanto para a faixa de energia da luz visivel a variagado foi de aproximadamente
70%. A eficiéncia obtida foi de 25,7 cm?/C, similar ao melhor material eletrocrémico,
sabidamente o WO3;. Esses valores tornam o TiO, depositado por esta técnica e
tratado em atmosfera inerte um dos melhores candidatos a aplicagdo em
dispositivos moduladores de luz (eletrocrémicos).

Os objetivos para este trabalho foram atingidos, mas trabalhos
futuros serdo realizados. Um novo lote de filmes ja foi providenciado, esses novos
filmes passardo pelas mesmas medidas que foram realizadas neste trabalho, além
de outras medidas como, por exemplo, verificar o comportamento dos filmes quando
tratados em atmosfera nao inerte, tratamentos térmicos com menores tempos,
analisar imagens de microscopia para avaliar a o comportamento morfolégico dos
filmes enquanto como depositados, tratados em gas inerte e em gas reativo, entre

outras técnicas de investigacao.
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