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AMORIN, Larissa da Silva Martins. Influéncia da ciclagem eletroquimica nas
propriedades eletrocrémicas de eletrodos de filmes finos de 6xido de titanio
amorfo. 2016. 178. Tese (Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de
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RESUMO

Neste trabalho foram depositados filmes finos de 6xido de titanio pela técnica DC
reactive magnetron sputtering sob varias pressdes parciais de oxigénio (Po,), entre 0
e 6 x 10™ mbar, buscando avaliar a composicéo elementar, propriedades dpticas e
comportamento eletroquimico, antes e apos intervalos de ciclagem. As amostras
obtidas foram submetidas as caracterizacfes pelas técnicas de IBA, FTIR, DRX,
espectroscopia Optica em UV-vis e ensaios opto-eletroquimicos, tais como:
voltametria ciclica, cronopotenciometria-cronoamperometria em 632,8 nm,
espectroeletroquimica, GITT e ciclagem eletroquimica. Para cada intervalo de 250
ciclos foram refeitos os ensaios opto-eletroquimicos, exceto GITT. Os resultados de
IBA mostraram que as amostras sdo formadas basicamente de atomos de titénio e
oxigénio, apresentando hidrogénio e carbono. Esses elementos também foram
caracterizados por FTIR, mostrando estiramentos O-H e C-H. A partir desses
resultados foi construido um modelo para se estimar a estequiometria dos filmes.
Assim, foi possivel concluir que a quantidade absoluta de hidrogénio esta
diretamente relacionada a pressao parcial de oxigénio. Desse modo, 0 aumento de
Po2 conduz a formagédo de um filme de éxido de titdnio com uma estequiometria em
torno de TiO,. Os difratogramas de raios X mostraram que os filmes s&o amorfos.
Um Gnico pico foi observado para as amostras depositadas com Po,de 0 e 1 x 10™
mbar, referentes ao TiOps e TiO;5 condizente com o modelo proposto. Na
caracterizacdo Optica observou-se que as amostras apresentaram-se opacas
quando depositadas com Pg, de 0 a 2 x 10* mbar, enquanto que as amostras
depositadas entre 3 e 6 x 10 mbar mostraram ser transparentes. O aspecto opaco
das amostras depositadas com baixa Po, se deve a grande quantidade de
hidrogénio na sua estrutura. Para as amostras transparentes o indice de refracéo foi
de aproximadamente 2,2 e a energia de gap variou em torno de 3 eV. O coeficiente
de difusdo das amostras apresentaram valores condizentes com os encontrados na
literatura. Com os resultados obtidos antes e apds os experimentos da ciclagem
percebeu-se que os filmes apresentaram propriedades eletrocromicas satisfatorias,
mostrando que mesmo apos 1000 ciclos, a eficiéncia eletrocrémica possui valores
préximos da literatura. De modo geral, o filme depositado em 4 x 10™ mbar foi o que
apresentou maior contraste optico e a maior capacidade de carga. Observou-se,
ainda, que o desempenho opto-eletroquimico dos filmes ndo mantém um padréo no
decorrer da ciclagem eletroquimica, possivelmente devido ao fato do filme ser
amorfo e possibilitar uma alteracdo na sua estrutura e na disponibilidade de sitios
e/ou caminho de difusé@o de ions de litio.

Palavras-chave: Eletrocromismo. Ciclagem eletroquimica. Oxido de titanio.
0000000 Pulverizagdo catodica reativa em corrente continua. Filmes finos.



AMORIN, Larissa da Silva Martins. Influence of electrochemical cycling on the
electrochromic properties of thin films electrodes of amorphous titanium
oxide. 2016. 178. Thesis (Doctorate in Physics) — State University of Londrina,
Londrina, 2016.

ABSTRACT

In this work, titanium oxide thin films were deposited by DC reactive magnetron
sputtering under different oxygen partial pressures (Po2), from 0 to 6 x 10 mbar, to
evaluate elemental composition, optical properties and optoelectrochemical behavior,
before and after of the electrochemical cycling intervals. The obtained samples were
submitted to IBA, FTIR, XRD, UV-vis optical spectroscopy and optoelectrochemical
tests, such as: cyclic voltammetry, chronopotentiometry-chronoamperometry at 632.8
nm, spectroelectrochemistry, GITT and electrochemical cycling. For each 250-cycle
interval the optoelectrochemical experiments, except GITT, were redone. The IBA
results showed that the samples are formed basically of titanium and oxygen atoms,
presenting hydrogen and carbon. These elements were also characterized by FTIR,
showing O-H and C-H stretches. From these results a model was constructed to
estimate the films stoichiometry. Thus, it was possible to conclude that the hydrogen
absolute amount is directly related to the oxygen partial pressure. The increase of
Po2 leads to the formation of a titanium oxide film with a stoichiometry around TiO».
X-ray diffraction patterns have shown that the films are amorphous. A single peak
was observed for samples deposited with Po, of 0 and 1 x 10 mbar, referring to
TiOps and TiOq 5, consistent with the proposed model. The optical characterization
showed the samples were opaque when the films are deposited with Po, from 0 to 2
x 10™ mbar, while the samples deposited between 3 and 6 x 10™ mbar were
transparent. The opaque appearance of samples deposited with low P> is due to the
incorporated hydrogen into the film structure. For the transparent samples the
refractive index was approximately 2.2 and the gap energy was near 3 eV. The
samples diffusion coefficient presented values consistent with those found in the
literature. With the results obtained before and after the cycling experiments it was
observed that the films presented satisfactory electrochromic properties, showing that
even after 1000 cycles, the electrochromic efficiency has values close to the
literature. In general, the film deposited at 4 x 10 mbar showed the highest optical
contrast and higher load capacity. It was also observed that the optoelectrochemical
performance of the films does not maintain a pattern during the electrochemical
cycling, possibly due to the fact that the film is amorphous and allows a change in its
structure and the availability of sites and/or diffusion path of lithium ions.

Key words: Electrochromism. Electrochemical cycling. Titanium oxide. DC reactive
(100 0 [ [ sputtering. Thin films.
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1 INTRODUCAO

O estudo sobre a tecnologia de filmes finos desempenha um papel
essencial para o desenvolvimento do meio comercial, industrial e académico, devido as
suas inumeras aplicagcbes nos setores de microeletrénicos, 6ptico, metallrgico, energético
e decorativo. A rdpida evolucdo dessa tecnologia vem acompanhada da necessidade de
se obter cada vez mais materiais com melhores desempenhos. Assim, a inddstria de
materiais tem buscado filmes finos que sejam produzidos, a0 mesmo tempo, com
fabricacdo rapida, alta eficiéncia e maior durabilidade.

Com o desenvolvimento de produtos com caracteristicas cada vez mais
aprimoradas, novas aplicacfes tomaram a frente no uso de filmes finos em dispositivos
eletrocromicos. Diversos trabalhos ainda estdo sendo desenvolvidos nesta area,
mostrando que a procura por dispositivos mais eficazes é de grande valia. A tecnologia do
eletrocromismo pode ser aplicada no setor automobilistico, aeroespacial, militar, de
diversdo, entre outros que possibilitam grandes investimentos em alta tecnologia, sendo
uma das suas principais aplicagdes as “janelas inteligentes” (GRANQVIST, 2012).

Um dos parametros que podemos comprovar o grande interesse em
pesquisa cientifica com materiais eletrocrbmicos estad relacionado com o crescente
namero de artigos cientificos publicados ao longo dos ultimos anos. Utilizando a base de
dados do Web of Science relacionou-se os niumeros de publicacBes de artigos cientificos
com a palavra “electrochromic” nos ultimos 16 anos, como mostrado na Figura 1.1. Nota-
se que nos dois ultimos anos 0 numero de artigos publicados com este tema superou a
marca de 500, em cada ano.

Figura 1.1 — NUmero de artigos publicados por ano contendo a palavra

“eletrochromic”, do ano 2000 até 2016.
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Nota-se que ha um crescente nimero de publicagbes com o passar dos
anos. Esse aumento pode ser justificado pelo crescente interesse da comunidade
cientifica e também de empresas de tecnologia na area. Em um estudo publicado
recentemente (Electrochromic Glass and Devices Market by Material, Device, Application,
and Geography — Global Forecast to 2020, 2015), mostra-se uma estimativa de
crescimento do mercado de dispositivos eletrocromicos de mais de 12% anuais, entre 0s
anos de 2014 e 2020.

Também foi pesquisado 0 numero de patentes registradas com a palavra
“electrochromic”, como pode ser observado na Figura 1.2. Nota-se, também, um aumento

com o passar dos anos. Sendo que 0 ano de 2016 ja superou 0s anos anteriores.

Figura 1.2 — Numero de patentes registradas por ano com a palavra
“electrochromic”, do ano 2000 até 2016.

E
o
o

200 -

Numero de Patentes Registradas
2000_
2001
2002
2003
2004
e
E=—r—
[ T——
A 550
. fe=o—v—a—a—a——]
|
i —]
—_—
(O O T O s W
_ ——-
|
_

~
=
=
o~
P

ublicacao

Fonte: Portal Web of Science.

As companhias e organizagdes que se destacam na pesquisa, registros
de patentes, desenvolvimento e comercializacdo envolvendo tecnologia eletrocrémica
sdo: ChromoGenics (Suécia), Saint Gobain Sekurit (Franca), E-Control-Glass (EUA),
Gesimat (EUA), Gentex Corporation (EUA) e SAGE Electrochromics (EUA).

Dentre os materiais mais estudados em eletrocromismo, pode-se citar 0s
filmes de 6xidos de metais de transicdo, especialmente o oxido de titanio. O didéxido de
tithnio (TiO,) € um material semicondutor que pode ser encontrado em trés fases
cristalinas: o rutilo (tetragonal), a anatase (tetragonal) e a bruquita (ortorrbmbica)
(DIEBOLD, 2003; REYES, 2008). A tecnologia de filmes finos permite ainda a deposicéo
de materiais em estado nao cristalinos (TRIANA; GRANQVIST; NIKLASSON, 2014).
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Esse O&xido € promissor no desenvolvimento de dispositivos
eletrocromicos (GRANQVIST, 1995; GRANQVIST, 2012). Entre algumas aplicagbes do
oxido de titanio em diversas areas pode-se citar: revestimentos antirreflexo (RICHARDS,
2016), microbaterias (DONG et al., 2011), células solares (HAGFELDT et al., 1994;
ROOSE et. al., 2015), fotocatalise (TAKEDA et al., 2001; ZEMAN, TAKABAYASHI, 2002;
LUTTRELL et. al., 2014), janelas inteligentes (CINNSEALACH et al., 1999; LIN, 2006; LIU
et. al., 2016) e sensores de gas (LIN et al., 1995; GARZELLA et al., 2000; ALEV et. al.,
2015). Como as aplicacdes de filmes finos sdo inUmeras, ha sempre a expectativa de que
novos filmes possibilitem o surgimento de novas tecnologias ou que aperfeicoem as
existentes. Por isso, ha necessidade de conhecer melhor suas propriedades e
compreender os fenbmenos que regem esses sistemas.

Sabe-se que a morfologia de crescimento, a estrutura cristalina e a
estequiometria de filmes finos de &xido de titdnio sdo fortemente dependentes das
condi¢cOes de deposicédo. Esses filmes podem ser preparados por uma ampla variedade
de técnicas, produzindo, assim, materiais com diferentes propriedades. As técnicas que
tém sido mais utilizadas sdo: deposicdo quimica de vapor assistida por plasma (YANG,
WOLDEN, 2006), deposicao quimica de vapor (SUN et al., 2008), sol-gel (WANG et al.,
2002; GHAMSARI, BAHRAMIAN, 2008), electron-beam (HABIBI et al., 2007; YANG et al.,
2008), sputtering (SUNG, KIM, 2007; TAVARES et al., 2007; DREESEN et al., 2009).

O sputtering é de grande relevancia, pois ele possibilita o controle sobre
0s parametros de deposicdo. Os parametros que podem ser controlados sdo: temperatura
do substrato, fluxo de gases, poténcia de deposicdo, distancia alvo-substrato e tempo de
deposicao. Pela proposta deste trabalho, ao variar-se apenas a razdo de gas oxigénio
(gas reativo) e de gas argbnio (gas inerte), mantendo todos os outros parametros de
deposicdo constantes, espera-se identificar em qual presséo parcial de oxigénio encontra-
se a transicdo de filme opaco para filme transparente, a diferenca na composicéo
elementar entre as amostras, na estrutura cristalografica, nas propriedades O6pticas e
como os filmes transparentes reagem a insercao e extracao de ions de litio.

A influéncia dos parametros de deposicdo € ainda uma questdo de
debate. Recentemente, Sorar e colaboradores publicaram dois artigos, nos anos de 2013
e 2014 (SORAR et al., 2013, SORAR et al. 2014). Eles estudaram a influéncia dos
parametros de deposicdo nas propriedades eletrocromicas de filmes finos de TiO;
depositados por DC reactive magnetron sputtering e observaram uma eficiéncia
eletrocromica em torno de 25 cm?/C. Contudo, ndo foi realizado o estudo sobre a
durabilidade desses filmes.
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Khalifa depositou filmes de TiO, na fase anatase através da técnica de
vapor quimico e observou as propriedade eletrocrbmicas desses filmes, porém néao
realizou um estudo mais detalhado sobre a ciclagem dessas amostras para serem
aplicadas em dispositivos (KHALIFA, 2014).

Zhu et. al. estudou o efeito da ciclagem eletroquimica (100 ciclos) em
filmes de TiO, depositados por sputtering. O filme apresentou falhas mecanicas devido a
intercalacdo de ions, criando a propagacdo de trincas. Contudo, nesse trabalho nao
houve 0 acompanhamento da variacdo optica (ZHU et. al., 2012).

Arvizu e colaboradores (ARVIZU et. al., 2014) depositaram filmes mistos
de 6xido de W-Ti por DC reactive magnetron sputtering e realizou 600 ciclos nesses
filmes através de voltametria ciclica. O resultado mostrou que a incorporacédo de Ti nos
filmes de W estabiliza a performace da ciclagem eletroquimica e mantém o efeito
eletrocrémico estavel.

Takamura e colaboradores estudaram a influéncia da variagéo da pressao
de gas reativo (O,) na transmitancia optica de filmes finos de éxido de titanio depositados
por RF reactive sputtering (TAKAMURA et al.,, 2004). Meng e Santos investigaram 0s
efeitos da pressdo parcial de oxigénio sobre as propriedades estruturais e épticas de
filmes finos de TiO, depositados por DC reactive magnetron sputtering (MENG, SANTOS,
1993). Contudo, néo investigaram as propriedades éptico-eletrocromicas dos filmes. Em
2015, Reddy et. al. publicaram estudos sobre a dependéncia da pressdo parcial de
oxigénio e do tratamento térmico, nas propriedades Opticas e elétricas de filmes de TiO,
depositados por RF magnetron sputtering (REDDY et al., 2015).

Triana, Granqvist e Niklasson estudaram as propriedades eletrocromicas
de a-TiO,x depositado por DC magnetron sputtering. Eles observaram que o
comportamento eletrocrémico depende da quantidade de oxigénio durante a deposicdo. O
filme estequiométrico apresentou um melhor comportamento eletrocrdmico quando
comparado com o filme que possui deficiéncia de oxigénio (TRIANA et. al., 2014).

Jin et. al. mostraram que a deficiéncia de oxigénio e a incorporacao de
hidrogénio em filmes finos de TiO, cria estados locais entre a banda de conducédo e a
banda de valéncia reduzindo a energia de excitagédo (JIN et. al., 2014).

Ainouche et. al. mostraram que a criacéo de estados de oxidacgéo Ti*3,
devido a vacancias de oxigénio ou incorporacdo de hidrogénio, sdo as responsaveis pela
aproximacdo do band gap, aumentando a absor¢cdo Optica na regido do visivel
(AINOUCHE et.al., 2016).
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Desta forma, tais estudos reforcam que esse assunto é de grande
interesse para a comunidade cientifica e que ainda existem campos a serem explorados e
estudados. Também ¢é perceptivel que o método de sputtering reativo tém sido
amplamente utilizado no meio cientifico para a deposicdo de filmes finos de TiOy,
havendo, até, alguns estudos sobre a influéncia dos pardmetros de deposicdo nesses
filmes. Por outro lado, at¢é o momento, ndo foram encontrados trabalhos variando-se a
concentracdo de gas reativo durante a deposicdo de filmes finos de TiOyx amorfos que
realize um estudo aprofundado sobre o eletrocromismo em conjunto com a ciclagem
eletroquimica desses filmes, e também, a medida da quantidade absoluta de hidrogénio
incorporado e a sua influéncia nas propriedades 6pticas dos filmes". Um aspecto ainda
pouco explorado na literatura cientifica € o acompanhamento 6ptico-eletroquimico durante
um grande numero de ciclos de intercalacédo/deintercalacéo de ions no filme.

Dentro desse contexto, esta tese de doutorado vem para preencher esta
lacuna do conhecimento, enriquecendo a comunidade cientifica, industrial e futuramente o
cotidiano das pessoas. Para tanto, foram depositados filmes de TiOy4 pela técnica DC
reactive magnetron sputtering sob varias pressdes parciais de deposicdo, com alta
pressdo base na camara de deposicdo. Essas amostras foram depositadas com a
finalidade de estudar as suas propriedades optoeletroquimicas frente, principalmente, a
multiplos processos de intercalacéo e deintercalacao de ions de litio. E, a0 mesmo tempo,
procurando obter filmes com alto desempenho em relacdo aos encontrados na literatura.
Esses eletrodos de intercalacdo podem ser utilizados como catodos em dispositivos
eletrocromicos.

Para uma melhor compreensdo dos estudos realizados, esta tese de
doutorado esta estruturada da seguinte maneira: além desta introducédo, logo apds sao
apresentados os objetivos, geral e especifico. No Capitulo 3 sera realizada uma breve
introducdo sobre os conceitos tedricos (fundamentacdo tedrica) de relevancia para o
entendimento do estudo, como os fundamentos do eletrocromismo e das propriedades do
oxido de titdnio. O Capitulo 4 versa sobre os procedimentos experimentais adotados e
aborda o método de obtencdo das amostras, bem como uma breve descricdo das
técnicas de caracterizacao utilizadas. O Capitulo 5 destina-se a apresentacéo e discussao
dos resultados obtidos a partir das analises feitas. E, finalmente, sdo apresentadas as
conclusdes gerais deste trabalho, seguido de sugestdes para trabalhos futuros. Ao final

desta tese sao apresentados o Apéndice e o Anexo.

“Ver anexo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta tese de doutorado foi de depositar e analisar filmes
finos de oxido de titanio depositados por DC reactive magnetron sputtering em diferentes
pressbes parciais de oxigénio, buscando determinar a composicdo elementar,
propriedades épticas e comportamento opto-eletroquimico, como capacidade de carga e

eficiéncia eletrocrdmica, antes e apos intervalos de ciclagem eletroquimica.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Depositar e analisar filmes finos de Oxido de titanio a partir de um alvo
metélico e em alta pressao base, variando as pressfes parciais de oxigénio de 0 até 6 x
10" mbar;

- ldentificar em qual intervalo de presséo parcial de oxigénio ocorre a
transicdo de um filme opaco para um filme transparente;

- Caracterizar os filmes finos de TiOx como-depositados por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de absorcdo na regido ultravioleta e visivel (UV-Vis), método de andlise de
materiais por feixe idnico (IBA) e difragdo de raios X (DRX);

- Medir as propriedades 6pticas dos filmes obtidos, tais como o indice de
refracdo, o coeficiente de extin¢do e a energia de gap Optico;

- Caracterizar os filmes transparentes e semitransparente pelas técnicas
de voltametria  ciclica, cargas e descargas  cronopotenciométricas e
espectroeletroquimica, analisando o efeito eletrocrémico;

- Medir o coeficiente de difusdo dos filmes pela técnica GITT, para os
filmes transparentes e semitransparente;

- Ciclar eletroguimicamente as amostras transparentes e semi-
transparentes e realizar o acompanhamento do desempenho opto-eletroquimico antes e
apos intervalos de ciclos, com o objetivo de chegar até 1000 ciclos de carga e descarga

de ions de litio.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo apresentados alguns fundamentos tedricos que
servirdo de base para as analises e discussdes realizadas ao longo deste trabalho. Sera
apresentada uma visdo geral sobre eletrocromismo, dispositivos eletrocrémicos e,

finalmente, o éxido de titdnio e suas propriedades.

3.1 ELETROCROMISMO

O interesse em pesquisa e desenvolvimento de materiais que apresentam
mudanca controlavel de coloracdo vem aumentando nos ultimos anos, devido as suas
potenciais aplicacfes. Esses materiais sdo conhecidos como materiais cromégenos. Eles
possuem a capacidade de mudar suas propriedades Opticas quando sujeitos a alteracdes
em suas propriedades fisicas e quimicas, em resposta a mudancas nas condi¢cdes do
meio. Os materiais podem ser opticamente ativados sob a acdo de um campo elétrico,
radiacdo eletromagnética, temperatura, pressao, deformacédo mecéanica ou interacdo com
0 ambiente quimico que os cerca. Isso origina os fenémenos conhecidos como
eletrocromismo, fotocromismo, termocromismo, barocromismo, piezocromismo e
gasocromismo, respectivamente (GRANQVIST, 1995; LAMPERT, 1990; OLIVEIRA, 2000;
PATIL, 2000; GALVAO, 2003; GRANQVIST et al., 2010). Dentre os diversos materiais
cromoégenos, o interesse deste trabalho foi atraido pelos materiais eletrocrdmicos, os
guais se destacam pela possibilidade de sua aplicagédo em dispositivos eletrocrémicos.

Uma das primeiras discussdes envolvendo eletrocromismo foi realizada
por Platt, na década de 60, e foi quem sugeriu o termo (PLATT, 1961). Ao estudar um
campo elétrico induzido que provocava um aumento na densidade Optica, Frank e
Keldysh (FRANZ, 1958), interpretaram a mudanca causada na densidade 6ptica por um
campo elétrico. O efeito Frank-Keldysh, assim conhecido até os dias atuais, se apoia em
uma mudanca na banda de absorcdo Optica causada por um campo elétrico, exigindo
para isto, uma alta voltagem e usualmente resultando em uma pequena mudanca na
densidade optica do material. Isso contrasta com os efeitos observados atualmente a
baixa voltagem, os quais ocorrem quando elétrons e ions s&o inseridos simultaneamente
no material, resultando em grandes mudancas na banda eletrénica e consequentemente
na absorcao oOptica. Desta forma, o material eletrocrébmico deve apresentar uma condugéo
mista, isto é, conducéo eletronica e ibnica, ja que a eletroneutralidade do sistema deve
ser preservada (OLIVEIRA et al., 2000).
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Um dos primeiros trabalhos mostrando observagbes de mudanca de
coloragdo em um material com caracteristicas eletrocrémicas foi descrito por Brimm e
seus colaboradores (BRIMM et al., 1951). Estudando o bronze de sddio-tungsténio
(NayWOg3), descobriram que, quando este composto é usado como eletrodo em uma
célula eletroquimica, sua coloracéo se altera.

Somente em 1969 que um verdadeiro dispositivo eletrocromico foi
desenvolvido por Deb (DEB, 1969). Ele descreveu o eletrocromismo em filmes de WO3;
evaporados termicamente. A mudanca de coloracdo do material foi atribuida a criacéo de
centros de cor, provavelmente devido a presenca de elétrons em vacéncia de oxigénio
(OLIVEIRA et al., 2000).

No ano de 1975, Crandall e Faughnan observaram o mesmo efeito para
um filme de oOxido de tungsténio imerso em acido sulfurico diluido (CRENDALL,;
FAUGHNAN, 1975), quando uma diferenca de potencial foi aplicada entre o fio de indio
preso no filme e o eletrodo na solucéo. Eles atribuiram a coloragcdo como sendo devido a
injecdo de elétrons pelo contato do indio e o balanco de cargas a insercdo de protons da
solucdo. Com isto, o conceito de reacdo eletrocromica, que se baseia na injecdo
simultanea de elétrons e ions monovalentes, foi introduzido (CRENDALL, FAUGHNAN,
1976).

Os materiais eletrocromicos mudam sua coloracao diante da aplicacao de
um campo elétrico, em uma reacao eletroquimica que envolve a insercdo simultanea de

cétions (A+) do eletrélito e de elétrons (€) do circuito externo da cela, na estrutura do

material. A reacdo geral do efeito eletrocromico pode ser descrita da seguinte maneira:

onde M é o elemento metalico, Y é a quantidade de elétrons que participam na reagédo e

A" o ion intercalante (H*, Li*, Na* etc.), proveniente do eletrdlito (GRANQVIST, 1995).
Para uma maior aplicabilidade tecnolégica é desejavel que essa reacdo seja reversivel,
tanto eletroquimicamente quanto opticamente. Ou seja, que o estado original do material
possa ser recomposto, se a polaridade da voltagem for invertida (GRANQVIST et al.,
1997; LEE, DIBARTOLOMEO, 2002).

Quando ions e elétrons sao inseridos no material eletrocromico pode-se
aumentar ou diminuir a densidade optica (absorvancia) do material, proporcionalmente a

carga inserida. Os materiais eletrocrbmicos podem ser classificados em: coloragéo
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catédica e coloracdo anddica (GRANQVIST, 1995). Um material eletrocrébmico de
coloragdo catddica é aquele que apresenta maior absorcéo Optica durante o processo de
co-intercalacdo ibnica e eletrénica. Enquanto que, um material de coloracdo anodica
diminui a sua absorcéo Optica durante 0 mesmo processo, ou seja, durante a insercao de
ions e elétrons na sua estrutura. Ha, também, um caso de dupla coloracdo, catddica e
anodica em um mesmo processo eletroquimico, que ocorre com o 6xido de vanéadio
(MARTINS, 2012). Os elementos que podem formar Oxidos eletrocrémicos estéao

destacados na tabela periddica (Figura 3.1), evidenciando os seus tipos de coloracao.

Figura 3.1 — Tabela periddica dos elementos. As caixas coloridas de
verde e azul referem-se a metais de transi¢cdo cujos 6xidos possuem coloragdo catodica e
anddica, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de (IUPAC, 2016).

O oxido de titanio, que € o material foco desta tese de dutorado, € um
material eletrocrébmico de coloracdo catédica. Seu processo de coloracdo e descoloracao

pode ser descrito pela seguinte equacgao:

TiO, + ye + yA" =A[TiO, . (3.2)

(transparente) (colorido)

Ha diversos parametros utilizados para comparar diferentes materiais
eletrocrébmicos, visando potenciais aplicacbes desse material. Alguns parametros
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relevantes na escolha de um material eletrocromico, a depender de sua finalidade, sao:
eficiéncia eletrocrdmica, contraste éptico e ciclabilidade. Tais parametros sdo descritos a
sequir.

A eficiéncia eletrocrdmica (n) € a relacdo entre a variacdo da densidade
optica (AOD), ou variacdo da absorvancia (AA), em funcdo da variacdo da densidade de
carga (Ap), que pode ser uma carga inserida ou extraida durante 0s processos

eletroquimicos por unidade de é&rea ativa do filme. Ou seja, a quantidade de carga
necessaria para promover uma modulacao éptica em um dado comprimento de onda (A).

A equacéao 3.3 descreve a eficiéncia eletrocrémica.
nA)=—=—, (3.3)
Yo,

sendo A a absorvancia optica e p a densidade de carga. A unidade da eficiéncia

eletrocrémica é dada por cm?/C.

Juntamente com a eficiéncia eletrocrémica, outro fator que deve ser
considerado para uma aplicagcdo adequada em dispositivos de modulagdo Optica € o
contraste 6ptico. A variagdo no contraste pode ser definida como a variacdo na
transmitancia Optica do filme. Dependendo da aplicacdo que se deseja utilizar com esse
dispositivos € importante conciliar esses dois parametros, pois é possivel encontrar
materiais com alto valor de eficiéncia eletrocrobmica, porém com baixos valores de
contraste obtido com pouca carga.

Ciclabilidade (ou durabilidade), também conhecida como tempo de vida,
define o numero de ciclos reversiveis de reacao eletrocrémica que o material suporta sem
apresentar uma significante degradacdo. Ou seja, é quando um material é submetido a
varios ciclos de intercalacdo e deintercalacdo, apresentando variagbes na resposta
eletrocrdmica. Para se ter um material com tempo de vida longo, ele deve ser estavel ao
maximo possivel de ciclos eletroquimicos do dispositivo eletrocromico. Geralmente, a
degradacdo do material esta associada a processos eletroquimicos irreversiveis que
ocorrem quando o material € submetido a potenciais mais elevados ou quando os ions
séo inseridos na estrutura do material irreversivelmente. O tempo de vida do material
pode ser avaliado durante a aplicacdo de um grande numero de ciclos, determinando-se a
capacidade de armazenamento i6nico em fun¢cdo do namero de ciclos (CZANDERNA et
al., 1999; LAMPERT et al., 1999).
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Como relatado anteriormente, as caracteristicas que 0s materiais
eletrocrédmicos devem apresentar dependem de sua aplicacdo, mas, geralmente, buscam-
se materiais com alto contraste Optico, alta eficiéncia eletrocrobmica e capacidade de
resistir aos mudltiplos ciclos de coloracdo e descoloracdo. E dificil obter valores
satisfatorios para todos esses parametros simultaneamente, mas continuamente s&o
realizados estudos de novos materiais, componentes para dispositivos e novos métodos

de preparacéo de filmes eletrocrémicos, buscando a otimizacéo desses dispositivos.

3.2 DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS

Os dispositivos eletrocrémicos sao sistemas opto-eletroquimicos, que
mudam suas propriedades optica quando uma diferenca de potencial é aplicada. Estes
dispositivos possuem inumeras aplicacdes, tais como: janelas, tetos solares, espelhos
retrovisores para veiculos, displays e outros dispositivos eletro-6pticos (GRANQVIST et
al., 1998; ROOSE, et. al., 2015; LIU et. al., 2016).

Os dispositivos eletrocromicos séo tipicamente constituidos por cinco
camadas, denominadas: substrato de vidro, condutor transparente (CT), filme
eletrocromico (eletrodo de trabalho, ET), eletrdlito ou condutor i6nico (Cl) e filme
reservatorio dos ions ou contra-eletrodo (CE). Um esquema de um dispositivo

eletrocrémico esta apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Esquema basico de um dispositivo eletrocrdmico, indicando o
transporte de ions positivos sob a acdo de um campo elétrico.
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Fonte: Adaptado de (GRANQVIST, 1995).
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A montagem deste dispositivo é feita, geralmente, através da deposicao
dos filmes eletrocromicos, o ET e o CE, sobre substratos de vidro recobertos por um
condutor eletrénico transparente. As duas partes sdo conectadas entre si por um
eletrdlito, que é um condutor i6nico e eletronicamente isolante. O eletrélito é o
responsavel pelo transporte dos ions entre os eletrodos, e normalmente séo liquidos,
polimeros ou sélidos (GRANQVIST, 1995; GRANQVIST, 2000).

Desta forma, um dispositivo eletrocromico é essencialmente uma cela
eletroquimica e o seu principio de funcionamento € promover a movimentacao de ions e
elétrons com a aplicacdo de um potencial, através de filmes finos que mudam de cor via
insercéo rapida e reversivel. Quando uma diferenca de potencial é aplicada, os ions do
contra-eletrodo se deslocam para o eletrolito, enquanto que ions do eletrélito intercalam
no eletrodo de trabalho. Para manter a neutralidade de cargas, simultaneamente a
intercalacdo, elétrons provenientes do circuito externo sdo inseridos na estrutura
eletrbnica, através do filme condutor eletrénico transparente, mudando as propriedades
opticas do dispositivo (GRANQVIST, 1995; MONK et al., 2007).

O CE é o eletrodo responséavel pelo fornecimento de ions para o ET,
podendo ser opticamente passivo ou atuar como um eletrodo eletrocrémico secundario.
O filme que forma o CE deve proporcionar o equilibrio das cargas elétricas que se
intercalam durante o processo optoeletroquimico. Sua capacidade de armazenamento de
ions, seu coeficiente de difusdo e sua estabilidade eletroquimica devem ser comparaveis
aquelas do ET para, assim, compensar as rea¢des de insercao e extracdo de ions que
ocorrem no filme eletrocromico (GRANQVIST et al., 1998).

Geralmente, em dispositivos eletrocrobmicos, os dois eletrodos sé&o
formados por materiais eletrocrébmicos complementares, ou seja, um eletrodo € um
material de coloracdo anddica e o outro € um material de coloracdo catddica. Assim, no
caso em que o eletrodo principal é composto por um material eletrocrdmico catodico, o
material do contra-eletrodo deve ser um material eletrocrémico anddico, para que ambos
clareiem ou escurecam concomitantemente (GRANQVIST, 1995; MONK, MORTIMER,
1995; GRANQVIST et al., 1998).
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3.3 Oxipo DE TITANIO

3.3.1 Estruturas Cristalinas

O didxido de titanio (TiO2) é um semicondutor encontrado em Vvarias
estruturas cristalinas, sendo que as mais conhecidas séo: rutilo, anatase e bruquita. A
anatase e o rutilo possuem uma cristalografia tetragonal, enquanto que a bruquita possui
uma estrutura ortorrdmbica (DIEBOLD, 2003). A estrutura dessas fases pode ser
representada em termos de octaedros. Essa configuragdo consiste em um &tomo de
titAnio circundado por seis &tomos de oxigénio. O que diferencia essas trés fases sédo as
distorcbes e disposicOes destes octaedros. Dentre essas trés estruturas, as mais
estudadas sdo a anatase e o rutilo, devido a sua maior estabilidade (WEST, 1986), por
esse motivo sera dado enfoque maior nessas duas fases.

As diferencas nessas fases cristalograficas dependem principalmente da
distribuicdo e da distancia interatbmica entre os atomos de titanio e oxigénio (CHEN,
MAO, 2007). Consequentemente, suas propriedades fisicas e quimicas séo diferentes,
devido as diferencas nas células unitarias dessas estruturas, ou seja, no grau de
empacotamento em cada caso. Na estrutura do rutilo, cada octaedro estd em contato com
dez octaedros vizinhos, enquanto que na estrutura da anatase cada octaedro estd em
contato com oito vizinhos.

A Figura 3.3 apresenta a configuracdo da célula unitaria das fases
anatase e rutilo, assim como uma esquematizacdo de como os atomos de titanio e
oxigénio estao distribuidos dentro da célula.

Figura 3.3 — Célula unitaria do diéxido de titanio nas fases (a) anatase e
(b) rutilo. As esferas cinza representam os atomos de titnio e as esferas brancas
representam os atomos de oxigénio.

[001]

(a) (b)

Fonte: Adaptado de (DIEBOLD, 2003).
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Em relagdo a estrutura dimensional da célula unitaria (Figura 3.3), as
distancias entre os dois atomos de titanio nas dire¢des cristalograficas [100] e [001] sdo
iguais e possuem o valor de 4,587 A para a estrutura rutilo e de 3,782 A para anatase.
Enquanto que, a distanica entre os dois atomos de titanio na direcéo cristalografica [010]
é 2,953 A e 9,502 A, para a fase rutilo e anatase, respectivamente (DIEBOLD, 2003).
Observa-se que os comprimentos das ligacdes nas estruturas anatase e rutilo sao
semelhantes. A fase anatase apresenta maior distor¢do nos angulos das ligagdes, e como
consequéncia, possui uma estrutura mais aberta, logo tem um maior volume molar e
menor densidade (FAHMI et al., 1993).

A estrutura amorfa do oxido de titanio, que € o enfoque desta tese de
doutorado, como todo sélido amorfo, é formada por arranjos atdbmicos aleatorios e sem
simetria ou ordenacdo de longo alcance. Com isso, esse tipo de ordenamento
cristalografico também causa modificacfes nas propriedades fisico-quimicas do material,
assim como as distorcdes atbmicas da estrutura anatase e da estrutura rutilo. Estas
diferengas resultam em diferentes densidades, volumes de célula unitaria, energias de
gap optico e indices de refracdo. A Tabela 3.1 mostra a relacao entre as fases cristalinas

e amorfa e suas propriedades.

Tabela 3.1 — Propriedades das fases anatase, rutilo, bruquita e amorfa do éxido de titanio.

Propriedades Anatase Rutilo Bruquita Amorfo

Estrutura Cristalina Tetragonal  Tetragonal  Ortorrdbmbica -

Parametros de Rede a=b=0,3785 a=b=0,4594 a=0,9184 -

(nm) c=0,9514 c =2,959 b =0,5447
c=0,5145
Volume da célula 0,1363 0,0624 0,2574 -
unitaria (nm?)
Densidade 3,84 4,24 4,14 3,65
(g/lcm?®)
Energia de Gap 3,2 3,0 3,5 3,24
(eV)
indice de Refragéo 2,54-2,49 2,62-2,90 2,58 2,20-2,45

Fonte: Adaptado de (CRONEMEYER, 1952; DAUDE et al., 1977; TANG et al.,
1994; DIEBOLD, 2003; ZYWITZKI et al., 2004; HERMAN et al., 2006; CORONADO et al.,
2008).
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Dependendo da quantidade de oxigénio que reage com o0s atomos de
tithnio pode-se gerar diferentes fases cristalinas. O TiO, apresenta uma grande
diversidade de estruturas que podem ser obtidas com algumas variacées na formacéao de
filmes de Oxido de titanio por diferentes técnicas de deposicdo. A Figura 3.4 representa o
digrama de fase do sistema Ti-O. Nesta figura pode ser observado a formacao das varias
fases do 6xido de titanio variando-se a temperatura e a razdo O/Ti (DIEBOLD, 2003).

Figura 3.4 — Diagrama de fase do sistema Ti — O.
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Fonte: Adaptado de (SAMSONOQYV, 1992; DIEBOLD, 2003).

Pelo diagrama observa-se quais sdo as fases, como: titanio alfa (a-Ti),
titnio beta (b-Ti), éxido de dititanio (Ti,O), 6xidos de titanio em alta e baixa temperatura
(TiOne e TiOy), nacleos (que obedecem a fase TiOzn1, cOm n=23,...,10.), estruturas
liquidas (L) e o dioxido de titanio (TiO,). As estruturas estequiométricas anatase e rutilo
sdo obtidas somente quando a raz&o O/Ti € maior que 1,95 (BALLY, 1999).

As fases do Oxido de titanio dependem fortemente das condicGes
termodindmicas do processo de formacdo desse material, que sdo atribuidas a sua
energia de formacdo (LINSEBIGLER, LU, YATES, 1995) ou também através da geracao
de espécies termodinamicamente mais favoraveis (GLASSFORD, CHELIKOWSKY,
1992). Em deposicao de filmes, pela técnica de pulverizagdo catddica, o tipo da fase,
assim como a rugosidade e orientacdo cristalografica torna-se completamente
dependente do tipo das espécies que atingem o substrato (TOKU et al., 2007).

Quando filmes finos de TiO, sdo depositados em temperaturas inferiores

a 350 °C sao tipicamente amorfos, acima desta temperatura uma fase cristalina é
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formada. O Oxido de titdnio amorfo cristaliza-se na fase anatase em torno de 400 °C, em
pressao atmosférica (EUFINGER et al., 2006). A obtencéo da fase anatase logo de inicio
ocorre por causa da maior facilidade de organizacdo das estruturas octaédricas no
processo de cristalizacdo do material (ROTHSCHILDA, EDELMANA, KOMEMA, 2003;
DIEBOLD, 2003). De acordo com alguns trabalhos a transformacgéo da fase anatase em
rutilo da-se geralmente a 600 °C em ar, no entanto ha relatos de que a temperatura de
transicao varia entre 400 e 1200 °C (KUMAR, 1995), dependendo da técnica utilizada, do
tamanho de gréo, da composi¢cao da atmosfera e da natureza e quantidade de impurezas
presentes (BALLY, 1999; HANAOR, SORRELL, 2011).

A fase rutilo é termodinamicamente mais estavel, sendo assim a
transformacao de anatase em rutilo € irreversivel (BALLY, 1999). Rutilo € uma fase mais
densa e “empacotada”. Ele ndo alcanca outra fase se for exposto a maiores temperaturas,
0 que ocorre € apenas 0 aumento do grau de cristalizacdo e o aumento no tamanho do
cristalito. O rutilo pode existir abaixo de 1800 °C, temperatura acima da qual transforma
essa estrutura em liquido (DIEBOLD, 2003).

Dependendo da técnica e dos parametros de deposicao utilizados para a
obtencao de filmes finos, pode-se encontrar formacdes estruturais diferenciadas para um
mesmo material. No final do século XX, Lobl et al. desenvolveu um modelo que mostra a
dependéncia da temperatura do substrato e da energia de incidéncia das particulas na
formacao da estrutura do 6xido de titdnio, em diferentes deposicées (LOBL, HUPPERTZ,
MERGEL, 1994). A Figura 3.5 esquematiza tal modelo.

Figura 3.5 - Gréafico esquematico mostrando a dependéncia da
temperatura do substrato e da energia das particulas na formacao das fases do éxido de
titdnio, em diferentes técnicas de deposicao.
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Analisando esse esquema (Figura 3.5) nota-se, como relatado
anteriormente, que a técnica de deposicdo utilizada influencia significativamente na
formacdo da estrutura do filme formado. No caso do magnetron sputtering, que é o
meétodo utilizado para a obtencdo das amostras desse trabalho, pode ser observado que
as fases rutilo e anatase podem ser formadas em um faixa de temperatura de 50 a 200 °C
e energia superior a 5 eV. Conforme se aumenta a energia da particula ou a temperatura
do substrato, verifica-se uma maior possibilidade em se obter uma fase rutilo, devido essa
fase ser a mais estavel termodinamicamente. Para temperaturas inferiores a 100 °C e

energia inferiores a 2 eV, ocorre a formacéo da fase amorfa.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0 método de deposicdo para a obtencao
dos filmes estudados e os métodos de caracterizacao realizados nos mesmos. Para todas
essas técnicas, também sera apresentada, inicialmente, uma breve introducdo a seu

respeito, visto que estas ja sdo bem estabelecidas no meio cientifico.

4.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 Limpeza dos Substratos

Neste trabalho foram utilizados trés tipos de substratos para a deposicao
dos filmes, visando diferentes técnicas de caracterizacdo. Esses substratos foram: wafers
de silicio monocristalino de formato circular com didmetro de 2,5 cm, laminas de vidro
borosilicato com 7,6 x 2,6 cm? e laminas de vidro recoberto com um filme transparente e
condutor elétrico de 6xido de estanho dopado com indio (do inglés, Indium-doped Tin
Oxide - ITO) com dimensdes e 5,0 x 2,5 cm?. Todos os substratos foram limpos de modo
a estarem ao maximo livres de gordura e poeira.

O procedimento de limpeza das laminas de vidro recoberto por ITO e
vidro borosilicato consistiu de varias etapas descritas a seguir: Inicialmente, preparou-se
uma mistura de agua destilada e detergente em um béquer, em seguida os substratos
foram mergulhados nessa mistura e foram “esfregados” com os proprios dedos por toda a
sua extensdo. Esse procedimento foi repetido trés vezes. ApOs essa etapa, 0s substratos
foram postos em um porta-substrato dentro de outro béquer. Esse novo béquer foi
preenchido com acetona PA até cobrir os substratos. Colocou-se o béquer na chapa
guente e aqueceu-o até comecar a borbulhar a acetona. Logo apés esse procedimento
levou-se o0 béquer com os substratos banhados em acetona para o banho de ultrassom
por 30 min. Retirou-os do béquer e secou-os com o soprador térmico e com jatos de
argonio.

ApoOs a secagem, os substratos foram colocados novamente dentro de um
terceiro béquer, o qual foi preenchido com alcool isopropilico até cobrir os substratos.
Colocou-se o béquer na chapa quente e aqueceu-o até comecar a borbulhar o alcool.
ApoOs esse procedimento, levou-se o béquer com os substratos para o banho de ultrassom
por 30 min. Novamente, os substratos foram retirados do banho de ultrassom e secos

com o soprador térmico e com jatos de argbnio. Os substratos limpos foram enrolandos
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em uma folha de aluminio, limpada com alcool. Esses involucros foram guardados dentro
da dissecadora até o momento da deposicéo e antes das caracterizagoes.
Para um melhor entendimento o processo esta resumido na forma de um

fluxograma na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Fluxograma do procedimento de limpeza dos substratos de
vidro recoberto por ITO e vidro borosilicato.
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Fonte: A prépria autora.

Os substratos de silicio monocristalino foram previamente limpos com
alcool isopropilico. E para a deposicdo eles foram cortados em quatro quadrantes iguais,

para que coubessem no porta-substrato dentro da camara de deposicéao.

4.1.2 Deposicao dos Filmes

A técnica de pulverizacdo catodica (do inglés, sputtering) foi utilizada para
a deposicdo dos filmes finos estudados nesta tese de doutorado. O sinal elétrico aplicado
entre o alvo e o porta-substrato foi de corrente continua. O bombardeamento dos ions foi

induzido por um campo magnético nas proximidades do alvo. Os filmes Oxidos de titanio
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foram depositados a partir de um alvo de titdnio metalico em atmosfera oxidante, variando
a pressao parcial de oxigénio a cada deposicdo; ou seja, pela técnica de pulverizacao
catddica reativa (do inglés, reactive sputtering). Para um melhor entendimento, o método
de deposicdo sera brevemente explicado e, em seguida, serdo apresentados o0s
parametros que foram utilizados.

O procedimento de sputtering consiste no bombardeamento de um
material (0 alvo) por ions acelerados por um campo elétrico, criado pela aplicacdo de uma
diferenca de potencial entre dois eletrodos paralelos (o catodo e o anodo). O alvo,

7

material a ser depositado, € colocado sobre um suporte ligado a fonte de voltagem

negativa, o cétodo. Enquanto que, o substrato é colocado sobre um porta-amostra
aterrado, o anodo. Pela transferéncia de momento no choque entre os ions acelerados e
o alvo, excitam-se os atomos do material que constitui o alvo. Se a energia transferida
pelos ions incidentes for superior a energia de ligagdo do material, &tomos, agregados de
atomos ou moléculas do material da superficie do alvo sdo arrancados. As particulas
pulverizadas sdo ejetadas em direcOes aleatorias, sendo depositadas na camara de
deposicdo e no substrato, na forma de filme fino (SMITH, 1995; OHRING, 2002). Uma

ilustracdo resumida do processo de deposicao por sputtering € mostrada na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Esquema simplificado de um sistema de deposicdo por

sputtering.
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gas Inerte E> B 5!.\ o
— h '\e‘ " — )
\ \ Insercdo de
Py \ gas Reativo
\f ® ?/‘ﬂ -
Gt (Alvo)

Vacuo

Fonte: Adaptado de (Magnetron Sputtering Technology, 2016).
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O processo € realizado no interior de uma camara em vacuo, na qual é
admitido um gas inerte, normalmente argdnio (Ar). Ao se aplicar uma diferenca de
potencial entre os dois eletrodos, mantém-se o gas sob a acdo de um campo elétrico.
Entdo, surge uma pequena corrente elétrica, devido a presenca de um pequeno namero
de elétrons e ions livres produzidos por radiacdo de fundo (césmica, ultravioleta) (CRUZ,
1998 ; ROTH, 1995). Em uma voltagem apropriada, a probabilidade de colisdes entre as
cargas livres e os atomos do gas aumenta. Quando um elétron livre € submetido ao
campo elétrico ele sofre uma aceleracdo em direcdo ao anodo, durante a sua trajetoria
esse elétron pode colidir-se com um atomo neutro do gas de argonio presente no interior
da camara e, se possuir energia suficiente, arrancar um elétron do atomo, ionizando os
atomos do gas e formando fons argénio (Ar"). O elétron resultante do impacto gera mais
jons e mais elétrons, criando assim uma reacdo em cadeia, gerando um efeito cascata de
colisdes. Esse processo desencadeado gera o plasma. A manutencéo (auto-sustentacao)
do plasma ocorre, pois o choque dos ions com o alvo faz com que sejam ejetados
elétrons secundarios, 0s quais ionizam mais &tomos neutros do gas, cujos ions, ao serem
acelerados em direcdo ao alvo e colidirem com o mesmo, arrancam mais elétrons
secundarios (CRUZ, 1998; SMITH, 1995; OHRING, 2002).

A presenca de um ima colocado abaixo do alvo induz um campo
magnético, o qual causa a curvatura na trajetoria dos elétrons emitidos do alvo (os
elétrons secundarios) em uma o6rbita semicircular, seguindo trajetérias helicoidais, devido
ao surgimento da forca de Lorentz. A técnica, entdo, € denominada de magnetron
sputtering. A Figura 4.3 (a) e (b) apresenta uma ilustracdo desse efeito. A particula
carregada estara, entdo, sujeita a acdo do campo magnético dos imds e ao campo
elétrico dos eletrodos. Devido a geometria dos campos elétrico e magnético, os elétrons
gue sado ejetados do alvo espiralam em torno das linhas de campo magnético,
percorrendo um caminho fechado, conforme ilustracdo da Figura 4.3 (b). Entdo, o campo
magnético atua como uma armadilha para os elétrons préximos a superficie do alvo. Esse
efeito faz com que os elétrons secundarios fiqguem “aprisionados” por mais tempo no
plasma em uma regido préxima a superficie do catodo. Assim, o plasma € confinado
nesta regido de tal maneira que o movimento dos elétrons aprisionados forma um
caminho fechado, havendo a formacdo de uma trilha de erosao no alvo. Isso faz com que
aumente a densidade de ionizacdo do gas e, consequentemente, a quantidade de
choques contra o alvo. Portanto, a taxa de erosdo do alvo aumenta; aumentando
significativamente o rendimento do sputtering, melhorando, dessa forma, a taxa de

deposicao do filme sobre o substrato.
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Figura 4.3 — Representacdo dos campos ao se colocar imés préximos ao
alvo. (a) sistema magnetron sputtering e (b) trajetoria dos elétrons em presenca do campo

magnéetico.
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Fonte: Adaptado de (CADILLO, 2007).

No caso da pulverizacao catddica reativa (do inglés, reactive sputtering),
além do gas inerte, também € introduzido na camara de deposicdo um gas que reage com

7

o material do alvo. Um gas comumente utilizado é o oxigénio (O,), com o qual, por
exemplo, é possivel depositar 6xido de titanio, a partir de um alvo de titanio metélico (Ti).
Tal gas pode causar o “envenenamento” do alvo. Desta forma, a deposicéo reativa pode
ser caracterizada segundo o estado de oxidacdo do alvo durante o processo. Em uma
situacdo ideal, todo o oxigénio inserido na camara reagiria com as espécies de Ti, seja na
fase vapor ou na fase condensada sobre o substrato. No entanto, parte do gas reativo
reage com outras superficies disponiveis, inclusive a superficie do proprio alvo. Em
pequenas quantidades, as espécies de oxigénio que chegam até a superficie do alvo e
sado quimicamente adsorvidas, sdo facilmente arrancadas durante o processo de
sputtering. Portanto, em deposic¢des realizadas com quantidades relativamente pequenas
de gas oxigénio, o alvo ainda encontra-se em um estado denominado de modo metalico.
A partir de um valor critico, a quantidade de oxigénio torna-se grande o suficiente para
produzir uma camada de compostos de 6xidos metalicos sobre a superficie do alvo. A

formacdo dessas camadas dificulta a pulverizacdo, pois esta camada € um material
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dielétrico. Esse dielétrico faz com que diminua o campo elétrico efetivo entre os eletrodos,
diminuindo a incidéncia de ions sobre o alvo. A partir de um dado ponto, quando quase
toda a superficie do alvo encontra-se recoberta pelo material composto de éxidos, o alvo
é dito “envenenado” e neste modo, tem-se reducéo drastica da taxa de deposicao. A partir
deste ponto, a deposicdo reativa € realizada com o alvo em modo 6xido (TAKAMURA,
ABE, SASAKI, 2004; SPROUL, CHRISTIE, CARTER, 2005).

Os filmes finos estudados neste trabalho foram depositados em um
sistema de sputtering Balzers BAE 250, no Laboratorio Multiusuério da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP), composto por um magnetron e alimentado por uma
fonte de corrente continua. No procedimento adotado, primeiramente era realizado vacuo

na camara de deposicéo até uma pressado de 5 x 10 mbar, denominada de pressado base
(Pp), a pressédo de limpeza da camara. Depois, a fim de obter filmes 6xidos (deposicdes
reativas) estabelecia-se uma pressao parcial de oxigénio (Pg;) injetando-se na camara de
deposicdo a quantidade desejada de O,. No caso, a pressao parcial de oxigénio variou
desde 0 mbar até 6 x 10* mbar. Por fim, a pressdo do sistema era elevada até uma
pressdo denominada de presséo trabalho (P;) de 1,2 x 10 mbar através da insercdo de
argonio (Ar) na camara, que era a pressao em que se realizavam as deposi¢des. Com o
estabelecimento da pressao de trabalho o plasma era iniciado. Os gases de oxigénio e
argbnio possuiam pureza de 99,99 %. A descricdo da deposicdo esta resumida em um
esquema na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Esquema das pressdes na camara de deposi¢ao.
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Fonte: A prépria autora.
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O sistema possui ainda um obturador (shutter), localizado entre o alvo e
0s substratos, que é utilizado quando se deseja fazer um pré-bombardeamento (pré-
sputtering) na superficie do alvo sem que seja depositado qualquer elemento no
substrato. Para a deposicao de filmes metalicos, o pré-sputtering tem o intuito de realizar
uma limpeza na superficie do alvo, para garantir que este ndo esteja oxidado ja no inicio
do processo de deposicdo. Na deposicédo de filmes de 6xidos metalicos o pré-sputtering
funciona como um agente envenenador, permitindo a formacédo de uma camada de Oxido
sobre o alvo a fim de se depositar um filme a partir de um alvo saturado. Esse processo
foi realizado antes de cada deposi¢do, durante um tempo de 15 minutos.

O alvo utilizado foi um disco de titanio metalico (com 99,99 % de pureza),
com 5 cm de diametro. O catodo foi refrigerado a agua. Os substratos foram fixados no
porta-amostra a uma distancia de 10 cm do alvo. Nao foram realizadas modificacdes
externas na temperatura do substrato. A geracdo do campo elétrico entre os eletrodos
(alvo e porta-substrato) foi através de uma fonte de alta tensao (5 kV). O sistema operou
em uma poténcia de 200 W.

Os diferentes substratos foram colocados simultaneamente no porta-
substrato, a fim de garantir a mesma condicdo de deposicdo. ApGs as deposi¢cdes dos
filmes, os substratos de vidro recoberto por ITO foram cortados em dimensdes

convenientes, de 1 x 1 cm?, para a realizacdo das caracterizacdes realizadas nos filmes.

4.2 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES

A fim de avaliar a influéncia dos parametros de deposicdo, os filmes
depositados foram caracterizados para obtencdo de uma variedade de informacfes em
diversos ambitos, tais como as suas propriedades Opticas, estruturais, eletrocrémicas,
entre outras. Para tanto, foram utilizados os seguintes métodos: espectroscopia éptica em
UV-Vis, DRX, FTIR, RBS, EBS, ERDA, PIXE, voltametria ciclica, cronopotenciometria -
cronoamperometria, espectroeletroquimica, GITT e ciclagem eletroquimica. As
metodologias realizadas para a caracterizacdo dos filmes serdo descritas nos sub-itens a
seguir, sendo, inicialmente e brevemente, abordados os seus conteudos - visto que, como

descrito anteriormente, estes ja sdo bem estabelecidos no meio cientifico.
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4.2.1 Espectroscopia Optica em UV-Vis

Quando um feixe de radiacédo policromatico, que cobre uma determinada
regido do espectro eletromagnético, incide sobre um material parte pode ser refletida,
parte transmitida e outra parte pode ser absorvida. A espectroscopia Optica consiste em
observar o espectro de transmitancia, refletancia ou absorvancia dos filmes, resultantes
da incidéncia desse feixe, normalmente em um range entre o ultravioleta e o
infravermelho proximo. Essa técnica permite obter o indice de refracdo, coeficiente de
absorcao e energia de gap Optico da amostra a ser analisada.

Considerando um sistema formado por duas interfaces paralelas (Figura
4.5) separando trés meios: ar, filme fino e substrato; e supondo que o substrato seja
espesso e liso. Quando uma onda eletromagnética incide em um filme fino depositado
sobre esse substrato ocorre um efeito de reflexdes mdltiplas nas interfaces ar-filme e
filme-substrato, causando um padrao de interferéncia. As reflexdes da interface substrato-
ar sdo desprezadas, em razdo do substrato ser espesso (considerando o substrato como
sendo infinito). O efeito dos feixes refletidos origina maximos e minimos no espectro de
transmitancia e refletancia. Desta forma, o efeito das franjas de interferéncia esta
relacionado com as reflexdes multiplas que ocorrem nas interfaces do filme (CISNEROS,
2001).

Figura 4.5 — llustracdo de duas interfaces paralelas separando os meios:

ar, filme fino e substrato. Estao indicados os indices de refracdo desses meios, sendo ng
para o ar, n; 0 do filme e n, o do substrato.

Ar (no)
Filme (n1)

Substrato (n2)

Fonte: Adaptado de (TONIATO, 2013).

Para filmes transparentes sob incidéncia normal, a conservagdo da

energia imp0e a condicdo de que a energia da onda incidente deve ser igual a soma das
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energias das ondas refletida e transmitida; isto € (CISNEROS, 2001):
R+T =1. (4.1)

A superposicdo das ondas sequencialmente refletidas nas interfaces do
filme gera a interferéncia das ondas parciais e o0 aparecimento das franjas de
interferéncia. Nos filmes transparentes e pouco absorvedores, esse fenbmeno é
observado na forma de modulagédo da refletancia e da transmitancia em funcéo do
comprimento de onda. A Figura 4.6 mostra tipicos espectros de refletancia e de
transmitancia de um filme e do substrato, sob incidéncia normal. As curvas (a) e (b) da
figura correspondem a duas combinac¢fes diferentes de indices de refracdo. Em (a), o
indice de refracdo do filme, n;, € maior que o do substrato, n,. O caso contrario esté
ilustrado em (b). Nos dois casos, o indice de refracdo do ar sera np = 1 (CISNEROS,

2001).

Figura 4.6 — Refleténcia e transmitancia de dois filmes transparentes em
fungédo do comprimento de onda. Em (a), n; > ny, e em (b) ny < ny.
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Fonte: (CISNERQOS, 2001).

A condi¢cdo dada pela equacao 4.1 implica a coincidéncia dos maximos da

refletincia com os minimos da transmitdncia. Para o calculo das transmitancias e das
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refletancias ha expressdes dependentes do indice de refragdo do filme, do substrato e do

ar, conforme mostrado nas equacdes 4.2 e 4.3 (CISNEROS, 2001):

2
n.n, —n’
R ﬂ, — 0'"2 1
(1) [—nonﬁan , (4.2)
4n n’n
T(A)=—— (4.3)

2\2
(non, +nf)

sendo R(A) e T(A), respectivamente, a refletancia e a transmitancia do filme; enquanto

gue Ng, Ny e N, os indices de refracdo do ar, do filme e do substrato, respectivamente.

Para os filmes absorventes, nos sucessivos feixes refletidos, a amplitude
da onda é atenuada em relagédo ao filme transparente. No limite de grande absorcao, a
modulacdo causada pela interface desaparece, a refletdncia do filme se reduz a
refletdncia da primeira interface e a transmitancia tende a zero. A Figura 4.7, mostra a
transmiténcia de filmes finos com os mesmos valores de indice de refracdo real e
espessura do filme usado na Figura 4.6 (a), mas com dois valores diferentes do
coeficiente de extingdo, K. As curvas dessa figura ilustram como a absorcdo afeta o
padrdo de interferéncia no espectro de transmissdo de um filme. Nota-se, claramente, a
diminuicdo da intensidade das franjas de interferéncia no filme com absorcao
(CISNEROS, 2001).

Figura 4.7 — Transmitancia de dois filmes com coeficientes de extincdo

diferentes e com as partes reais dos indices de refracéo iguais.
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Fonte: (CISNEROS, 2001).
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Para o caso de filme absorvedores, na equacdo da conservagcdo da
energia, aparece um termo denominado absortancia (A), que é o quociente entre a

energia absorvida e a energia incidente; temos, assim, a conservagao da energia

expressa pela equacgao:
R+T+A=1 (4.4)

Conforme Cisneros, a palavra absortancia ndo deve ser confundida com
absorvancia (Aapy), usada em espectrofotometria para designar uma grandeza relacionada

com a transmitancia, pela equacao (CISNEROS, 2001):
A, =—logT . (4.5)

Quando as franjas de interferéncia, em um sistema de interface dupla,
mostram-se totalmente apagadas, as intensidades refletida e transmitida podem ser
calculadas mediante a superposicao das intensidades dos feixes parciais. O fenbmeno de

superposicao dos feixes parciais, nesse caso, € denominado reflexdo multipla incoerente.

A transmitancia e a refletancia de um filme transparente grosso de indice de refracdo n,

submersa no ar (Ng = 1), apresenta 0s seguintes valores:

2n (4.6)
T(A) =
Q 1+n*
_(2-n)’
RO =" 4.7)

Nota-se, nas equacdes 4.6 e 4.7, que a variacdo de R e T, em funcéo do
comprimento de onda, € produzida unicamente pela dispersédo do indice de refracdo do
filme transparente grosso, sendo essas representadas por curvas monotbnicas com
pequenas variacdes, sem nenhuma franja de interferéncia (CISNEROS, 2001).

Para a realizacdo das medidas de espectrocopia optica utilizou-se como
fonte de luz uma lampada de filamento de tungsténio. Os espectros de transmitancia e

refletdncia Optica foram obtidos no intervalo entre 350 e 900 nm, através de um
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espectrofotometro UV-Vis da marca Ocean Optics, modelo USB 2000. As medidas foram
realizadas no Laboratério de Filmes Finos e Materiais (FILMAT) do Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

As amostra utilizadas para a realizacdo das medidas foram substratos de
vidro recobertos pelos filmes depositados conforme descrito no item 4.1.2. Ou seja, um
sistema formado por duas interfaces que separam trés meios, e supondo que o substrato
seja espesso e liso. A calibracdo das medidas de transmitancia oOptica foi realizada da
seguinte forma: foi considerado como estado claro (100%) a luz incidindo diretamente
sobre o detector, ja como estado escuro (0%) a interrup¢éo da luz. Enquanto que, para a
calibracdo das medidas de refletancia o estado claro (100%) foi um espelho polido e o
estado escuro (0%) era quando o feixe nao refletia sobre nenhuma superficie.

Através desta técnica foi possivel obter o indice de refracdo dos filmes, os
seus coeficientes de extincdo e a energia de gap Optico. Tais caracteristicas serao

explicitadas nos sub-itens seguintes.

4.2.1.1 indice de refracéo (n) e Coeficiente de extingdo (k)

O indice de refracdo, N, e o coeficiente de extincdo, K, de um material,

que juntos sdo chamados de constantes 6pticas’, séo os pardmetros que determinam a

interagcdo entre a luz e o material em uma interface descontinua. Eles séo,

respectivamente, as partes real e imaginaria do indice de refracdo complexo (N) dado por:

N=n+ix. (4.8)

Nesta tese de doutorado, o indice de refracdo do filme foi determinado

através da equacdao (4.2), para os filmes transparente, e a equacéao (4.7), para os filmes

opacos. Considerando o indice de refracdo do ar, Ng = 1, e o indice de refracdo do

substrato, N, = 1,47, o qual caracteriza o vidro de borosilicato. Para os filmes

transparentes, o indice de refracéo foi calculado a partir do topo da curva do espectro de
refletdncia mais proximo de 550 nm de comprimento de onda. Para os filmes opacos, o
indice de refracdo foi determinado na curva do espectro de refletdncia para um

comprimento de onda de 550 nm.

" E frequente referir-se ao indice de refracéo e coeficiente de extingdo como constantes 6pticas, entretanto é
importante notar que eles ndo séo constantes, mas sim funcdes do comprimento de onda (PAZIM, 2011).
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O coeficiente de extincdo, também conhecido como coeficiente de

atenuacao, esta relacionado com o coeficiente de absorcao (o) da seguinte maneira:

a, A (4.9)
K=—"—
dr

sendo A o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética incidente (SWANEPOEL,
1984; MURPHY, 2007; PAZIM, 2011). Para materiais transparentes K = 0, para materiais

absorvedores, quando a onda é absorvida pelo meio, Kk # 0. O coeficiente de absorgéo,

obtido a partir do espectro de transmitancia e refletancia dos filmes é dado pela seguinte
equacdo (LINDGREN et al., 2003; CESARIA; CARICATO; MARTINO, 2012):

A gime (A) =

1 In 1—Riitme (/1) (4.10)
Tfilme (2’) ’

filme

sendo dfme 0 coeficiente de absorgéo, Xsime a espessura do filme, Rgime(A) a refletancia

espectral e Tgme(A) a transmitancia espectral dos filmes (SWANEPOEL, 1984; ABDEL-

AZIZ et al., 2006). A espessura dos filmes aqui estudados foi determinada por RBS.
4.2.1.2 Energia de gap optico (Eg)

A radiacdo eletromagnética que é absorvida por um material corresponde
ao comprimento de onda cuja energia tem valor igual ou superior a energia de gap optico
(Ey) da amostra.

O método de Tauc é amplamente utilizado para a determinacdo do band
gap de semicondutores, a partir do espectro de absorcao éptica do material. Em 1966, J.
Tauc e seus colaboradores (TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966) apresentaram uma
forma de determinacdo do gap Optico através de medidas de transmitancia e refletancia
optica.

A variacdo do coeficiente de absor¢cdo, a, em funcdo da energia do foton

incidente é dada pela expressao:
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ahv =(hv—Eg )r, #1D)

onde a € o coeficiente de absorcdo, hv é a energia dos fétons incidentes (sendo h a
constante de Planck e v a frequéncia da radiacdo eletromagnética) e E; é a energia

referente ao band gap 6ptico do material. O indice r esta relacionado ao tipo de transicao
eletrbnica que ocorre no material, e assume valores de 1/2, 1, 3/2, 2 e 3. O Oxido de
titAnio € considerado um semicondutor com transi¢éo indireta e o valor adotado para r foi

2 (REDDY et al., 2002; ASANUMA et al., 2004). Desta forma, a equacéo 4.11 pode ser

reescrita da seguinte maneira:

(4.12)

(ozhv)}/2 = (hv - Eg),

O primeiro passo para a determinacéo do E4 é calcular os coeficientes de

absorcao, através da equacédo 4.10, para os filmes opacos e da equacéao 4.13 para 0S

filmes transparentes:

1 1 (4.13)

a(l) = In
Xfilme Tfilme (ﬂ“) ,

sendo Xfiime @ espessura do filme finos, Tfjme a transmitancia 6ptica dos filmes (TAUC,
GRIGOROVICI, VANCU, 1966).

Apbs o célculo dos coeficientes de absorcdo para cada comprimento de
onda, plota-se a curva de (ochv)l/2 (para transicdes indiretas) em funcédo de /v, conforme a
representacgdo grafica da Figura 4.8. Na curva, é identificada uma regido linear, que ao ser
extrapolada até o ponto em que corta o eixo das abscissas (isto €, quando ahv = 0),
possibilita a determinagdo da energia de band gap (Eg) correspondente ao filme fino

estudado.
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Figura 4.8 — Representacdo grafica de (ahv)*®> versus hv com a

extrapolag&o linear para a obtencéo da energia de gap (Ey).

(OLhV) 1/2

Fonte: A propria autora.

Deve-se ressaltar que o0 método de Tauc possui uma limitacdo em relagéo
as amostras opacas, que apresentam valores de transmitancia bem pequenos. Para estas

amostras ndo é possivel obter curvas bem definidas para a determinacao do band gap do

filme. Por este motivo, os valores de E; das amostras opacas desta tese foram

determinados pelo valor do coeficiente de absorcdo (a) corrigido com os valores de

refletancia.

4.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os atomos que constituem as moléculas estdo em constante movimento
de rotacao e vibracdo. Cada um desses modos corresponde a uma energia caracteristica
das moléculas. Quando os atomos estao sujeitos a interacdo com uma radiacdo externa,
com uma determinada quantidade de energia, ela pode ser absorvida e os atomos podem
ser promovidos a um nivel energético excitado. Tais transicbes sO ocorrem para
quantidades especificas de energia, correspondente a diferenca de energia entre os
niveis fundamental e excitado. Com a incidéncia de radiacdo na faixa do infravermelho do
espectro eletromagnético observa-se absorgéo devido a transicdo nos niveis vibracionais
(FIORINI, TATSCH, 2000; STUART, 2004).



50

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (do inglés,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) € o estudo da interacdo da radiacdo, na
regido do infravermelho do espectro eletromagnético, com a matéria. Tal técnica consiste
na analise das bandas de absorcdo de energia da radiacdo incidente, na regido do
infravermelho, da amostra a ser estudada. Como os atomos que formam as moléculas
possuem frequéncias especificas de vibragcdo — que variam de acordo com a estrutura,
composicdo e modo de vibracdo — é possivel identificar os compostos conhecendo as
bandas de absorcdo da amostra. Desta forma, o FTIR é um método de caracterizacéo
fisica para andlises qualitativas e identificagdo de grupos quimicos presentes na amostra
(CHIA, RICKETTS, 1984; FIORINI, TATSCH, 2000; STUART, 2004).

As medidas de FTIR foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
(LABESPEC) da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa (CMLP) da
Universidade Estadual de Londrina (UEL), com o auxilio de um espectrofotbmetro da
marca Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21. Os espectros foram obtidos
correspondetemente & faixa espectral entre 4000 — 400 cm™, com resolucéo de 2 cm™. O
software de aquisicdo de dados efetuava a média de 32 medidas para o céalculo da
transformada de Fourier. Os espectros foram obtidos por transmisséo.

As andlises foram feitas em substrato de vidro recoberto somente pelo
filme depositado. A andlise do substrato foi definida como medida de referéncia
(background). A cada medida, para cada filme, era feita previamente uma nova referéncia,
de forma que pudesse ser subtraida (normalizada) do espectro do substrato com filme,
resultando apenas no espectro do filme. Para a obtencdo do espectro do substrato foi
utilizado como referéncia somente o feixe incidindo sobre o detector. O FTIR foi realizado

com o intuito de se obter apenas informacdes qualitativas sobre os filmes.
4.2.3 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é utilizada para o estudo da estrutura cristalina de
materiais. Tal técnica de analise é ndo destrutiva. O método, esquematizado na Figura
4.9, ocorre da seguinte maneira: um feixe colimado e monocromatico de raios X incide
sobre planos atbmicos de uma amostra com um angulo 6 e é difratado, no mesmo angulo
0, pelos atomos dos planos cristalinos da amostra. Apos a colisdo, os fétons de raios X
mudam a sua trajetoria, mas mantém a fase e a energia do foton incidente. Quando as
diferencas de caminhos opticos percorridos pelos feixes difratados forem multiplos inteiros

do comprimento de onda dos raios X incidente, sdo observadas interferéncias construtivas
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entre os feixes difratados. A equacdo 4.14 descreve tal fenbmeno. Essa expressao é
conhecida como Lei de Bragg (KITTEL, 1978).

2dsend =nA |, (4.14)

onde d é a distancia entre dois planos atdmicos paralelos, 6 € o &ngulo de incidéncia do

feixe de raios X, N é a ordem de difracdo (nimero inteiro) e A € o comprimento de onda

dos raios X incidente.

Figura 4.9 — Esquema da geometria da difracdo de raios X.

Feixe Feixe
Incidente Difratado
& @
d
@ @
d

Fonte: Adaptado de (KITTEL, 1978).

Na difracdo de raios X o0 método mais empregado € a geometria Bragg-
Brentano, Figura 4.10 (a), conhecido como 6-26. Nessa configuracdo, a medida que se
varia o angulo de incidéncia do feixe de raios X na amostra, simultaneamente varia-se 0
angulo do detector. Assim, apenas o0s planos cristalograficos que estdo paralelos a

superficie contribuem para o difratrograma. Dessa forma, o vetor normal aos planos de

difracéo (ﬁ) é sempre paralelo ao vetor normal da superficie da amostra (). Para a
realizacdo de difracdo de raios X em filmes finos & adequado utilizar a geometria
Seemann-Bohlin, Figura 4.10 (b), conhecida como difracdo em angulo rasante (do inglés,
Grazing Incidence X-Ray Diffraction - GIXRD), pois permite o controle da profundidade da
penetracdo do feixe de raios X na amostra, reduzindo a interagdo dos fétons de raios X
com o substrato. Essa técnica consiste na incidéncia de um feixe de raios X na amostra a
ser analisada com um angulo de incidéncia fixo (a) com valores pequenos (menor que 5°),

penetrando poucas camadas atomicas e difratando os raios X incidentes, enquanto que o
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detector varia na faixa angular a ser analisada (26). Nesta geometria, diferente da

geometria 6-26, o vertor normal aos planos de difracao (h) nem sempre é paralelo ao

vetor normal da superficie da amostra (ﬁ) (CULLITY, 1978; GLATTER, KRATKY, 1982).

Figura 4.10 — Comparacgao entre as geometrias Bragg-Brentano e Seemann-Bohlin.

Fonte de
Raios X Detector

-

Detector

Fonte de
Raios X
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E
i
! 20

| swstao [

Fonte: Adaptado de (SIGNORE et al., 2010).

Antes de realizar as medidas o equipamento foi calibrado da seguinte
maneira: a fonte de raios X foi alinhado com o detector em 26 = 0° e a altura da amostra é
regulada até que sua superficie bloqueie 50% da intensidade do feixe incidente, conforme
a Figura 4.11. Para manter a integridade do detector € inserida uma fenda antes do
mesmo, a qual é retirada apos a calibracdo. ApGs atingir o valor de intensidade de 50 %
do feixe incidente de raios X a fonte é colocada no angulo rasante a. E entdo, inicia-se a
medida das amostras. Essa atenuacao do feixe de raios X € importante pois propicia uma
atenuacdo na intensidade de radiacdo incidente na amostra, tornando o sinal no
difratograma mais intenso. Também garante uma menor interferéncia do substrato na

medida.

Figura 4.11 — Esquema da calibracdo da intensidade de raios X sobre a amostra.

s

| Filme Fino
= Substrato
Raios X
Porta Amostra )
Micrémetro
para elevacao
da amostra

Fonte: A prépria autora.
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A técnica de difracdo de raios X foi utilizada a fim de identificar possiveis
estruturas cristalinas nos filmes. As medidas foram realizadas no Laboratdrio Multiusuario
(LAMULT) do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” (IFGW) na UNICAMP em um
difratdmetro de raios X Bruker modelo D8 Advance, com radiacdo CuKa (A = 1,540598 A).
O método utilizado para a obtencdo dos difratogramas foi o angulo rasante. O porta
amostra foi o Compact Eulerian Cradle, mais adequado ao estudo de filmes finos. O
difratdmetro foi operado sob tenséo e corrente de 40 kV e 40 mA, respectivamente. O
angulo de incidéncia foi de 3°. O intervalo de varredura 26 usado foi de 20° a 60°, com
passo angular de 0,005° e tempo de contagem de 1s por ponto. Esse intervalo do angulo
de espalhamento foi escolhido visto que nesta regido estdo os picos mais intensos do
oxido de titdnio. As fendas utilizadas para esse experimento foram a Divergence Slit de
1°, a Specimen Length de 10 mm e a Receiving Slit de 0,10 mm. As medidas das
amostras foram realizadas nos filmes depositados sobre substratos de vidro recobertos

com ITO, para utilizar o ITO como referéncia nos difratogramas.

4.2.4 lon Beam Analysis (IBA)

O meétodo de andlise de materiais por feixe i6nico (do inglés, lon Beam
Analysis - IBA) compreende um conjunto de técnicas nuclear-espectroscopicas, como o
retroespalhamento Rutherford (RBS), retroespalhamento eléstico (EBS), emisséo de raios
X induzidos por particulas (PIXE), emissao de raios gama induzidos por particulas (PIGE),
recuo frontal (ERDA), analise por reacBes nucleares (NRA), entre outras (TABACNIKS,
2005).

Neste método feixes de ions (H*, He*, He?* ...) monoenergéticos s&o
acelerados e incidem na amostra a ser analisada. Os ions do feixe incidente ao interagir
com 0s atomos e o0s nucleos da amostra podem induzir a emisséo de elétrons orbitais ou
de radiacdo caracteristica, raios X ou mesmo luz visivel, como no método PIXE; ou de
ions do feixe retroespalhados, como no RBS (TABACNIKS, 2005). A Figura 4.12 resume
a representacao da interacdo de feixes ibnicos com uma amostra e os principais métodos

de andlise.
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Figura 4.12 — Representacédo da interacdo de feixes de ions com a matéria
e 0s principais sinais usados para a analise espectroscoépica.

| elétrons secundarios
uz

amostra

Feixe primario

(ERDA)

Muicleos de recuo

 (RBS) <
lons retro-espalhados

(PIXE) (PIGE%
Raios X Raios -

Fonte: (TABACNIKS, 2005).

Dentre as técnicas do IBA serdo utilizadas neste trabalho o RBS, o EBS,
o ERDA e o PIXE. Por isso, somente elas serdao brevemente explicadas, ja que tais
técnicas ndo sdo o objeto principal de estudo deste trabalho. Mais detalhes sobre elas
podem ser encontrados em bibliografias especificas (CHU, MAYER, NICOLET, 1978;
JOHANSSON, CAMPBELL, MALMQVIST, 1995; TESMER, NASTASI, 1995;
TABACNIKS, 2005).

Os filmes depositados sobre substrato (wafer) de silicio foram enviados
para o Laboratério de Analise de Materiais por Feixes I6nicos (LAMFI), no Instituto de
Fisica da Universidade de Sdo Paulo (USP). As medidas foram realizadas em um
acelerador tipo Pelletron-Tandem, modelo 5SDH, construido pela National Electrostatic
Corporation (NEC) — EUA.

Todas as técnicas foram empregadas e analisadas de maneira
autoconsistente usando o software MultiSIMNRA. A autoconsisténcia consiste em
encontrar um resultado final que seja compativel com todas as técnicas,
simultaneamente. Este tipo de analise vem sendo desenvolvida e empregada pela
comunidade internacional de lon Beam Analysis e foi implantada no LAMFI em
colaboracdo com o Dr. M. Mayer, do Intituto Max Planck na Alemanha, autor do software
de analise SIMNRA (MAYER, 1997). O método foi utilizado com o intuito de investigar a
quantificagcédo elementar dos filmes, se ha presenca de elementos-traco (impureza) e obter

a espessura dos filmes.
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4.2.4.1 Espectroscopia por retroespalhamento Rutherford (RBS)

A espectroscopia por retroespalhamento Rutherford (do inglés Rutherford
Backscattering Spectroscopy - RBS) € um método de analise no qual se mede o
retroespalhamento de um feixe monoenergético e colimado de particulas alfa (*He™)
incidente sobre o material que se deseja analisar. Uma parte destas particulas atravessa
a amostra, enquanto que uma pequena parte se choca com o nucleo dos atomos da
amostra e sao retroespalhadas em diferentes angulos. Um detector, localizado em um
angulo traseiro em relacdo ao feixe incidente, coleta essas particulas e emite sinal elétrico
proporcional a energia do ion, permitindo gerar um espectro de contagem destes ions em
funcdo da energia, que terdo uma correspondéncia com o que € denominado de numero
de canal. A Figura 4.13 resume o retroespalhamento do feixe de ions pelos atomos da
rede. O angulo 6 é o angulo entre o feixe e o detector (também chamado de angulo de

espalhamento), e o angulo Q é o angulo solido de deteccédo (TABACNIKS, 2005).

Figura 4.13 — llustracdo resumindo o retroespalhamento do feixe de ions
pelos atomos da rede.

Alvo M, 7,
E,
P M,.Z,
<
S
o [
e Detector

Fonte: (TABACNIKS, 2005).

A interacdo entre as particulas do feixe e os atomos constituintes da
amostra € interpretada como uma colisdo elastica de esferas rigidas (CHU, MAYER,
NICOLET, 1978). No processo de colisdo, a energia é transferida da particula incidente
(ion acelerado) para o atomo estacionario (amostra). A taxa de reducdo de energia da
particula espalhada depende da razdo das massas da particula incidente e do atomo alvo.
Isto permite identificar qual a massa dos atomos do alvo e portanto qual elemento quimico
correspondente. Em um espectro RBS, o sinal de energia corresponde a um elemento

quimico bem definido, presente no material a ser analisado (TABACNIKS, 2005).
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O ion incidente perde energia continuamente ao longo de seu percurso no
interior da amostra. Uma particula espalhada na superficie da amostra tem uma energia
maior do que uma particula espalhada a uma distancia x em seu interior. Portanto, a
perda de energia no percurso € diretamente proporcional a distancia percorrida no interior
da amostra. Desta maneira, € possivel estabelecer uma escala de profundidade e
associar a energia da particula detectada ao local em que ocorreu a colisdo (TABACNIKS,
2005).

A largura do pico no espectro RBS carateriza a espessura da amostra,
sendo que a energia mais alta representa onde comeca o filme (superficie) e a energia
mais baixa é a interface filme-substrato. A Figura 4.14 ilustra espectros de RBS
apresentando varios picos de diferentes larguras e a representacdo da espessura

correspondente.

Figura 4.14 — Espectros de RBS mostrando amostras de diferentes

espessuras.
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Fonte: (Tabacniks, 2005).

Desta forma, a técnica RBS permite obter informacbes sobre a
composicdo elementar e o perfil de concentracdo atbmica elementar em profundidade de

um material.
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Na anélise de RBS um feixe de fons de hélio, *He*, com energia de 2,2
MeV, incidiu sobre os filmes. Na camara de analise RBS existem dois detetores de silicio
posicionados a 170° (detetor G) e 120° (detetor S), que sdo os angulos de
retroespalhamento. Os angulos sélidos foram iguais a 1,464 msr e 0,764 msr,
respectivamente para os detetores G e S. O RBS foi utilizado com o intuito de quantificar

o titdnio e o oxigénio e determinar a espessura dos filmes.

4.2.4.2 Espectrometria de retroespalhamento elastico (EBS)

Na espectrometria de retroespalhamento elastico (do inglés, Elastic
Backscattering Spectrometry - EBS), particulas de um feixe de ions colidem com &tomos
de uma amostra e sao espalhadas elasticamente e coletadas por um detector. Na colisdo
elastica, parte da energia é transferida da particula incidente para o &tomo estacionario.
Esse método é adequado para quantificar elementos quando a sec¢do de choque néo-
Rutherford € maior do que a secao de choque Rutherford (TABACNIKS, 2005).

No EBS, um feixe de He" incidiu sobre as amostras com energia de 4,5
MeV. O detetor estava localizado em um angulo (6) de 170°. O angulo sélido foi de 1,464
msr. O EBS teve o objetivo de quantificar com uma melhor precisdo o oxigénio e algum

outro contaminante que por ventura tenha nos filmes.

4.2.4.3 Analise por deteccédo de recuo elastico (ERDA)

Na analise por deteccdo de recuo elastico (do inglés, Elastic Recoil
Detection Analysis - ERDA), conhecida como espectrometria de recuo frontal, medem-se
particulas espalhadas na direcéo frontal. Ela é uma andlise por feixe i6nico, a qual resulta
em quantificacdes de elementos leves (por exemplo, H, Be, Li, B, C). Nessa geometria, 0
detector pode ser alcancado pelas particulas do feixe incidente espalhadas pelo alvo e
também pelos atomos de recuo do proprio alvo. Na literatura (TABACNIKS, 2005), adota-
se a letra grega 6 para denotar o angulo de espalhamento de particulas do feixe e a letra
grega ¢ para o angulo de recuo dos nucleos da amostra. A Figura 4.15 ilustra um resumo
da técnica ERDA.
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Figura 4.15 — llustrac&o resumindo a técnica ERDA.

Particula incidente

Fonte: Adaptado de (SILVA, 2006).

A medida de ERDA foi realizada com o objetivo de quantificar elementos
leves que possam estar contidos no filme. O feixe utilizado foi de He™ com energia igual a
Eo = 2,2 MeV. O detector em angulo dianteiro foi posicionado em 20° (detetor S). As

medidas foram feitas na mesma camara de espalhamento RBS e EBS.

4.2.4.4 Emissao de raios X induzidos por particulas (PIXE)

No método PIXE (do inglés Particle Induced X-Ray Emission) induz-se a
emissdo de raios X caracteristicos da amostra a ser analisada, irradiando-a com um feixe
de ions. A partir dos espectros PIXE é possivel identificar e quantificar os elementos
constituintes da amostra, porém a absorcao de raios X na janela do detetor de silicio limita
0 método para elementos com Z > 10 (TABACNIKS, 1998; TABACNIKS, 2005).

Seu principio fisico se baseia na excitacdo dos niveis eletrbnicos do
atomo por um feixe idnico. Um feixe de particulas carregadas acelerado, usualmente
prétons, é focalizado por um sistema Optico até alcancar a amostra a ser analisada. Os
prétons excitam os atomos da amostra arrancando elétrons dos niveis mais internos e
raios X caracteristicos sdo emitidos durante o processo de desexcitacdo (TABACNIKS,
1998; SANTOS, 2013).

A analise PIXE foi realizada apenas para verificar a presenca de
impurezas nos filmes. As medidas foram feitas na mesma camara de espalhamento do
RBS. O detetor utilizado foi o detetor de raios X. O feixe de hélio, He", incidente possuia

energia igual a 2,2 MeV.
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4.2.5 Caracterizagdo Eletroquimica

Para a caracterizacdo eletroquimica dos filmes foi utilizada uma cela
eletroquimica de trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de
referéncia (ER) e um contra eletrodo (CE), imersos em solucdo (eletrdlito) mantida em
condicao estacionéria, conforme o esquema da Figura 4.16. Nesse trabalho, foi utilizado
como ER e CE fios de litio metélico, como ET o filme a ser analisado e o eletrdlito foi
perclorato de litio (LICIO,4) dissolvido em carbonato de propileno (PC) na concentracao de
1,0 M (molar).

Figura 4.16 — Esquema da cela eletroguimica utilizada para a
caracterizacao optoeletroquimica dos filmes.
ET
CE ER

I Filme I

Eletralito

Fonte: A prépria autora.

A preparacdo do eletrdlito e a montagem da cela eletroquimica foram
realizadas dentro de uma dry-box (MBRAUM UNIlab) em atmosfera de argénio puro, com
controle de umidade. A cela era fechada no interior da dry-box e, apdés um periodo de
repouso (de aproximadamente 24 horas) para estabilizacdo do potencial eletroquimico,
era retirada para a realizacdo dos experimentos na bancada.

Quase todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se
um potenciostato/galvanostato Voltalab, modelo PGZ100, marca Radiometer Analytical.
Somente a ciclagem dos filmes foi realizada em um potenciostato/galvanostato, modelo
BT200/MSTATB8000, marca Arbin Instruments. Para a ciclagem a cela eletroquimica era

mantida dentro da dry-box.
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As medidas opticas foram realizadas in situ em 632,8 nm, por meio de um
laser semicondutor vermelho (LMD1459/633/5, Imatronic), e na regido espectral de 350 a
900 nm, por meio de um espectrofotbmetro de fibra 6ptica (Ocean Optics, PC 2000).

A transmitancia 6ptica, T, dos filmes em 632,8 nm foi calculada através da

equacéao 4.15.

V, -V (4.15)

T — T escuro

V. -V ’

Tclaro T escuro

onde V1 é a tensdo medida no detector (fotodiodo de Si), apdés o sinal do laser passar

pelo ET na cela, V1escuro € a tenséo no escuro (feixe interrompido) e Vqearo € a tenséo do
feixe passando pela cela e pelo eletrdlito.

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada somente nos filmes
transparentes e semi-transparente, pois buscava-se estudar a variacao eletrocrébmica nas
amostras, lembrando que o Oxido de titAnio € um material eletrocromico de coloragéo
catddica, conforme item 3.1. Todas as medidas foram realizadas no Laboratério de Filmes
Finos e Materiais (FILMAT) do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de
Londrina (UEL).

Como o sinal eletroquimico depende das condi¢cdes experimentais, entéo,
na busca de condi¢cdes mais favoraveis para a analise, os filmes aqui estudados seguiram
a seguinte ordem experimental:

- estabilizacdo eletroquimica através de voltametrias ciclicas;

- voltametria ciclica, com velocidade de varredura de 10 mV/s;

- voltametria ciclica, com velocidade de varredura de 1 mV/s;

- cronopotenciometria - cronoamperometria, com medidas Opticas
realizadas in situ em 632,8 nm;

- cronopotenciometria - cronoamperometria, com medidas Opticas
realizadas in situ no intervalo entre 350 a 900 nm;

- titulag&o galvanostatica intermitente (GITT);

- ciclagem eletroquimica;

A cada 250 ciclos do experimento da ciclagem, o filme era submetido
novamente a andalise de voltametria e de cronopotenciometria seguida de

cronoamperometria, tanto para o comprimento de onda de 632,8 nm quanto para o
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intervalo entre 350 a 900 nm. Até completar 1000 ciclos. Os ensaios eletroquimicos serao
detalhados, na sequéncia, nos itens a seguir.

4.2.5.1 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria € uma técnica eletroquimica que fornece informac6es sobre
0 comportamento das reacfes de oxirreducdo de um sistema, em um intervalo de
potenciais. Tal técnica se baseia nos fendbmenos que ocorrem na interface entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucao (eletrélito) adjacente a essa
superficie.

O método consiste, basicamente, da aplicacdo de um potencial externo,
ao eletrodo de trabalho, que varia linearmente com o tempo. A resposta obtida é um
registro de corrente em funcdo do potencial aplicado, sendo que o potencial € repetido
ciclicamente entre dois valores determinados previamente. Tal grafico € comumente
denominado de voltamograma ciclico (Figura 4.17 (b)). A corrente necessaria para
sustentar a reacdo provém do contra eletrodo. Enquanto que, a funcdo do eletrodo de
referéncia é permitir o monitoramento do potencial do eletrodo de trabalho (TICIANELLI,
GONZALEZ, 2005).

Na voltametria ciclica, o potencial € variado a partir de um potencial inicial
de nascimento da cela (E;), até um potencial final (E) e, entéo, retorna ao potencial inicial,
repetindo, assim, ciclicamente entre dois valores de potencial previamante determinados.
A forma do gréfico do potencial em funcdo do tempo € denominado de dente de serra
(Figura 4.17 (a)).

No perfil voltamétrico (grafico da corrente versus o potencial), os
processos de oxidacdo e de reducdo que ocorrem no eletrodo de trabalho sao
representados pela corrente de pico anodica (ipa) € pela corrente de pico catodica (ipc). A
Figura 4.17 (b) mostra, também, os potenciais de pico anddico (Ep.) € de pico catddico
(Epc)-
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Figura 4.17 — Figuras ilustrativas: a) potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho em funcdo do tempo, e b) resposta eletroquimica a voltametria.

Ciclo 1 Cido2  Ciclo3 i _E,

i : } | 3 Corrente anodica
Efeui 4 - I_.:'Dfl |
. i '
1 \"/ Comente catddica
Fln::.ﬂ y ] 3 {"‘-I]:l

Tempo (s)

)
ia) )

Fonte: Adaptado de (TICIANELLI, GONZALEZ, 2005).

A velocidade com que o potencial é variado determina a velocidade de
varredura de uma voltametria. Como a velocidade do experimento € uma variavel que
pode ser alterada, esta técnica pode ser aplicada a estudos tanto de reacdes lentas
guanto a estudos de reacdes rapidas. A resposta do sistema eletroquimico a perturbacéo
depende da velocidade de varredura e do intervalo de potencial estudado. Desta forma,
com o aumento da velocidade de varredura ha menos tempo para se alcangar o equilibrio
na superficie do eletrodo e, assim, reacdes que parecem reversiveis a baixas velocidades
podem ser quase-reversiveis a altas velocidades (TICIANELLI, GONZALEZ, 2005).

A transferéncia de carga e consequentemente 0s processos de oxidagao
e reducdo ocorrem na interface eletrodo-eletrélito gerando corrente elétrica. A corrente
total é constituida de duas componentes: corrente faradaica e corrente capacitiva. A
corrente faradaica € relativa a reacdes de oxirreducdo das espécies eletroativas presentes
no eletrodo. A corrente capacitiva € a corrente necessaria para carregar a dupla camada
elétrica existente na interface eletrodo-eletrolito (BRETT, BRETT, 1993).

O comportamento eletroquimico dos filmes de o6xidos transparentes e
semi-transparente, depositados sobre substrato de vidro recoberto por um condutor
tranparente (ITO), foram analisados por meios da voltametria ciclica, através de uma cela
eletroquimica de trés eletrodos (Figura 4.16). Antes de qualquer -caracterizacdo
eletroquimica, os filmes foram submetidos a varreduras de potenciais, pela técnica de
voltametria ciclica, com a funcdo de ativa-los e estabiliza-los eletroquimicamente, frente
ao processo de intercalacdo e deintercalacdo ibnica. Para tanto, para cada filme foram
realizadas varreduras a taxa de 10 mV/s, com o potencial variando progressivamente a
partir de um potencial de circuito aberto inicial (OCV, do inglés open circuit voltage), até o

potencial de “limite minimo” (no caso, 1,35 V), retornando ao potencial inicial (OCV),
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sendo cada varredura composta de 5 ciclos. Assim, o intervalo de potencial utilizado na
voltametria ciclica foi de OCV até 1,35 V versus LilLi*. A variacdo do potencial foi
determinada visto o conhecimento prévio (ROSTIROLLA, 2013) de que medidas para
potenciais abaixo de 1,35 V indicaram que o filme n&o suporta a densidade de carga
inserida, ocorrendo, assim, um processo irreversivel, provocado provavelmente pela
insercdo de Li* no ITO.

As velocidades de varredura do potencial foram de 10 mV/s, durante 5
ciclos, e de 1 mV/s, durante 3 ciclos, nesta ordem. As medidas de voltametria foram
acompanhadas de medidas de transmitancia monocromatica (A = 632,8 nm), a fim de

acompanhar as alteracdes Opticas provocadas nos filmes pelo efeito eletrocrémico.

4.2.5.2 Cronopotenciometria e Cronoamperometria em 632,8 nm

O método adotado para intercalacdo de ions de litio no filme foi o
cronopotenciométrico e para deintercalacdo foi o cronopotenciométrico seguido do
cronoamperométrico. Esses sdo métodos eletroquimicos, normalmente utilizados em
analise de baterias.

A técnica de cronopotenciometria consiste na aplicacdo constante de
corrente elétrica entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, medindo-se a
correspondente variagdo de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, em funcéo do tempo. O intuito de se utilizar esta técnica é que, além de indicar
a reversibilidade ou ndo das reacdes de oxirreducdo nos eletrodos, ela permite medir a
capacidade de carga intercalada e deintercalada no filme, e possiveis transicées de fases
gue ocorrem no material. Quando associada as medidas Opticas, essa técnica, permite
medir a eficiéncia eletrocrémica em funcdo do comprimento de onda, seja ele fixo ou
espectral.

A cronoamperometria consiste no registro da corrente elétrica gerada pela
oxidacao ou reducdo de espécies devido a aplicacdo de um potencial elétrico constante
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, em funcao do tempo.

Neste trabalho, estas técnicas foram realizadas da seguinte maneira:
primeiramente, foi realizada uma voltametria linear para conduzir o potencial até o
“‘potencial limite” (que no caso, foi de 1,35 V). Assim, o potencial foi levado lentamente de
OCV até 1,35V, em uma velocidade de varredura de 1 mV/s. Apés isso, o filme foi
deintercalado, através de uma cronopotenciometria, variando o potencial de 1,35 V até

OCV, com uma corrente de +10 pA. Em seguida, foi realizada uma cronoamperometria,



64

para garantir que o filme estivesse no potencial desejado; ou seja, no potencial OCV.
Assim, o eletrodo de trabalho passa a manter este valor de potencial constante até que a
corrente decaia para valores menores que 1pA. A intercalacdo foi realizada através da
técnica de cronopotenciometria, assim, o potencial foi variado de OCV até 1,35 V, com
uma corrente constante de -5 pA. Foram realizadas sucessivas intercalagbes e
deintercalacdes (descarga e carga, respectivamente) no eletrodo, para tanto a corrente de
carga foi sempre de +10 pA, ja as descargas realizadas foram com correntes de -5, -10, -
15 pA, nesta ordem. O eletrodo foi descarregado em diferentes correntes, para se analisar
possiveis modificacbes na amostra a partir de diferentes cinéticas eletroquimicas. Tal
processo foi realizado com o acompanhamento da variagéo in situ da transmitancia (A =
632,2 nm), com a finalidade de acompanhar as alteracdes épticas provocadas nos filmes
pelo efeito eletrocrémico.

Esses experimentos foram realizados a fim de se obter a capacidade de
carga dos filmes finos de 6xido de titanio, e com a medida in situ da transmitancia Optica é
possivel quantificar a eficiéncia eletrocrémica desses filmes, além de visualizar possiveis

mudancas de fases na estrutura desse material.

4.2.5.3 Espectroeletroquimica

A associacdo de experimentos eletroquimicos com a espectroscopia
Optica permite 0 acompanhamento das variacdes espectrais decorrentes dos diferentes
estados de oxidacdo dos filmes. Esta técnica consiste na incidéncia de um feixe de luz na
superficie do filme a ser estudado, que estd dentro da cela eletroquimica. Mede-se a
variagdo na transmitancia dos filmes produzida pela absorcdo da luz por centros de
absorcéo oOptica criados com a intercalacao de ions no material.

Foi adaptada ao espectrofotbmetro uma cela eletroguimica de trés
eletrodos (Figura 4.16). Esta cela foi ligada a um potenciostato/galvanostato, controlado
por um microcomputador. O experimento eletroquimico utilizado foi 0 mesmo descrito no
item 4.2.5.2, a Unica diferenca é que na espectroeletroquimica a variacdo na
transmitancia foi acompanhada por um espectrofotbmetro, no range de comprimento de
onda de 350 a 900 nm, ao invés de se manter um comprimento de onda fixo em 632,8
nm.

A finalidade destas medidas foi de estudar o comportamento
espectroeletroquimico e determinar a eficiéncia eletrocrobmica dos filmes de TiOy

depositados em diferentes concentragfes de oxigénio frente aos comprimentos de onda
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na regido do ultravioleta ao infravermelho préximo do espectro eletromagnético, conforme
ocorria a insercio e a extracdo de Li*. Para a calibracdo experimental o estado claro
(100%) foi determinado com sendo a luz atravessando a cela eletroquimica e o eletrdlito.

Enquanto que, o estado escuro (0%) foi a interrupcéo da luz.
4.2.5.4 Titulagdo galvanostatica intermitente (GITT)

A técnica de titulacdo galvanostética intermitente (do inglés, Galvanostatic
Intermittent Tiration Technique - GITT) foi apresentada inicialmente por Weppner e
Huggins em 1977 (WEPPNER, HUGGINS, 1977), investigando a difusdo em eletrodos de
LisSb e LisBi. Esta técnica consiste na combinacdo de medidas em transientes de
potenciais e no equilibrio (estado estacionario), resultantes da aplicacdo de pulsos de
corrente na cela eletroquimica, intercalando ou deintercalando pequenas quantidade de
carga ibnica e eletrbnica, possibilitando a obtencdo de propriedades cinéticas e
termodindmicas das amostras estudadas. Desta forma, tal técnica é utilizada para a
determinacdo do coeficiente de difusdo de espécies eletroquimicamente ativas, no seu
movimento pelo interior dos eletrodos de intercalagao (SILVA, 2006; SILVA, 2011).

O método GITT consiste na insercdo sucessiva de incrementos de carga

no interior do eletrodo, pela aplicacédo de curtos pulsos de corrente elétrica (1), durante um
tempo T, seguido de um longo tempo de relaxacdo com o eletrodo em circuito aberto,

guando ocorrera a difusdo das cargas para o seu interior (WEPPNER, HUGGINS, 1977;
SILVA, 2011).

Na Figura 4.18 pode-se observar o esquema dos procedimentos
experimentais utilizados na aplicacdo da técnica GITT para o calculo do coeficiente de
difusdo realizado nesta tese de doutorado, baseado nos estudos de Silva (SILVA, 2006;
SILVA, 2011). A Figura 4.18 (a) mostra a forma da resposta do eletrodo pela aplicacédo de
um pulso de corrente na cela, inicialmente em equilibrio, seguido de um longo tempo em

circuito aberto. Durante o pulso ha um transiente no potencial do eletrodo de trabalho,

resultando em uma variagdo total AV. Em circuito aberto, o potencial do eletrodo relaxa
até um novo potencial de equilibrio, resultando em uma variacao AV? entre os potenciais
de equilibrio, antes e depois da aplicacdo do pulso. O gréafico da curva experimental V
versus V¢ durante o transiente de potencial, Figura 4.18 (c), resulta em uma reta com

inclinacdo k, que pode variar para cada pulso de corrente.
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Figura 4.18 — Esquema dos procedimentos experimentais utilizados no
método GITT para medir o coeficiente de difusdo. Sendo: (a) variagdo do potencial da
cela a aplicacdo de um pulso de corrente seguido de relaxacéo, (b) curva de titulacdo e
(c) transiente de potencial durante a aplicacéo do pulso de corrente.

:i‘-. '—-'—ir%terclalat;léo '_
] ‘-\. 55— deintercalacéo
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.“.\ "o ) b]
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12, 112
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Fonte: (SILVA, 2006).

Uma resposta tipica de uma curva de titulacdo V°® versus Q, construida
pela aplicacdo de sucessivos pulsos de corrente, € mostrada pela Figura 4.18 (b). De
cada pulso é obtido o potencial V* ao fim da relaxacéo e a carga Q acumulada no interior
do filme, resultante das sucessivas intercalacoes.

Apés a obtencdo das curvas experimentais das Figuras 4.18 (b) e (c), o

coeficiente de difuséo (D) pode ser determinado pela equagéo 4.16 (SILVA, 2011).

dv®
41212 T 2 (4.16)
D= pu Q dv , T<<—

dt

onde | é a corrente aplicada durante o pulso, L é a espessura do filme, V¢ o potencial de
equilibrio da cela em circuito aberto, Q a carga acumulada inserida no filme pelos pulsos
de corrente, V(t) o potencial da cela no tempo t de aplicagéo do pulso. O numerador da
equacdo 4.16 é obtido pela derivada de um ajuste matematico da curva experimental V*

versus Q, ja o denominador é obtido através da inclinagdo da reta da curva V versus i
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(SILVA, 2011).

Durante a aplicacdo da técnica GITT, procurou-se manter os limites,
inferior e superior, da variacdo AV dos transientes de potencial (Figura 4.18 (a)), dentro
do intervalo dos potenciais anddico e catddico utilizados nas voltametrias ciclicas; ou seja,
entre OCV e 1,35V, com o0 objetivo de nédo alterar a estrutura do o6xido, devido a
intercalacGes mais profundas.

No filme foram aplicados 50 pulsos de corrente de intercalacdo e 20
pulsos de deintercalacéo, durante 10 s (7). Apds a aplicacdo de cada pulso, o circuito da
cela era mantido aberto por 1800 s. Durante tal experimento houve o acompanhamento
da variacdo na transmitancia (1 = 632,8 nm).

A técnica GITT foi realizada a fim de determinar o coeficiente de difuséo,
obtendo, assim, uma maior compreensao sobre a cinética das reacdes de intercalacao e

deintercalacéo de ions de litio nos filmes objetos de estudo.

4.2.5.5 Ciclagem eletroquimica

A avaliacdo de sucessivas intercalacbes e deintercalacdes do filme foi
realizada através das técnicas de cronopotenciometria seguida de cronoamperometria. No
caso da ciclagem da amostra, tanto o processo de carga quanto o de descarga foram
realizados com uma corrente de +10 pA (o sinal positivo refere-se a carga, a
deintercalacao, e o negativo a descarga, a intercalacdo).

O experimento foi realizado da seguinte maneira: primeiramente, o filme
foi submetido a um potencial de circuito aberto para garantir sua integridade.
Posteriormente foi feita uma cronopotenciometria, com uma corrente de -10 pA, para
conduzir o potencial até o “potencial limite” (que no caso, foi de 1,35 V) e uma
cronoamperometria, para garantir que o filme estivesse no potencial desejado. Apos isso,
o filme foi deintercalado, através de uma cronopotenciometria, variando o potencial de
1,35 V até OCV, com uma corrente de +10 pA. Em seguida, foi realizada uma
cronoamperometria, para garantir que o filme estivesse no potencial desejado; ou seja, no
potencial OCV. Assim, o eletrodo de trabalho passa a manter este valor de potencial
constante até que a corrente decaia para valores menores que 1uA. A intercalacao foi
realizada através da técnica de cronopotenciometria, assim, o potencial foi variado de
OCV até 1,35 V, com uma corrente constante de -10 pA. Foram realizadas sucessivas

intercalagdes e deintercalacdes (descarga e carga, respectivamente) no eletrodo.
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Para tanto, a cela eletroquimica foi colocada no interior da dry-box, a qual
possui ligacdo com o multipotenciostato Arbin Instruments. Foi definido um intervalo de
ciclagem, no qual o filme foi ciclado durante 250 ciclos. No entanto, durante tal
experimento ndo foi possivel o acompanhamento da variagdo na transmitancia 6ptica,
pois ndo ha equipamento para que iSso possa ser realizado no interior da dry-box. Assim,
apos cada intervalo de 250 ciclos a cela eletroquimica era retirada de dentro da dry-box e
colocada na bancada experimental para a analise da variacdo 6ptica, conforme descrito
na sequéncia experimental no item 4.2.5. A ciclagem foi realizada com o objetivo de
atingir ao todo 1000 ciclos.

A ciclabilidade é uma caracteristica importante para a utilizacdo comercial
de filmes finos eletrocrémicos (dispositivos eletrocromicos). Desta forma, os filmes foram
ciclados com o objetivo de avaliar o seu comportamento frente a sucessivas insercoes e

extracdes de ions de litio na sua estrutura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com
as caracterizacfes dos filmes finos aqui estudados. Tais resultados estdo distribuidos
didaticamente para que se tenha um entendimento mais claro sobre as caracteristicas das
amostras. Primeiramente, serdo abordados os aspectos gerais da deposicdo das
amostras. Em seguida, sera analisada a técnica FTIR. Apds, é apresentada uma breve
discussdo em torno das analises de RBS, EBS, ERDA e PIXE. Complementarmente,
serdo discutidos os resultados de DRX e sua associagdo com as técnicas anteriormente
discutidas. Posteriormente, serdo analisadas as propriedades Opticas dos filmes
correlacionando-as com os as diferentes pressdes parciais de oxigénio realizadas na
deposicdo. Por fim, para todas as amostras transparentes e semi-transparente, seréao

apresentados os experimentos opto-eletroquimicos.
5.1 DEPOSIGAO DOS FILMES

A Tabela 5.1 mostra a variagédo da presséao parcial de O, na qual os filmes
foram depositados, a razdo O,/Ar, a espessura obtida através dos espectros de RBS e a

taxa de deposicao dos filmes.

Tabela 5.1 - Pressdo parcial de O,, razdo O,/Ar, espessura obtida pelos
espectros de RBS e taxa de deposigéo.

Pressao Razéao Espessura Taxa de
Amostra parcial de O,  O,/Ar p(A) deposicéo

(x 10* mbar) (%) (Als)

PO 0.00 0,00 3620 3,35
P1 1,00 0.42 7690 545
P2 2.00 1.27 7890 5,72
P3 3.00 214 8130 7,13
P4 4,00 3.02 5070 6,04
P4.5 4,50 3.46 4010 2,57
P5 5.00 3.01 2970 0,95
P6 6.00 4.82 4620 0.64

Fonte: A prépria autora.
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As concentracbes da mistura de oxigénio e argonio foram obtidas da

seguinte maneira: Pela lei dos gases ideais:

PV =nRT (5.1)

onde P é a presséo, V o volume, N o nimero de mols do gas, R é a constante dos gases
ideais (83,145 L.mbar/mol.K) e T a temperatura do gas (293,15 K). Pode-se, assim,

concluir que a concentracdo de um gas qualquer pode ser determinada por:

[gas] = (5.2)

;U‘D
4|

n
Y

Assim, a concentracdo do gas oxigénio (O,) e a concentracdo do gas

argonio (Ar) podem ser encontradas atraves das equacoes:

AP
[O,]= R?Z (5.3)
e
AP
[Ar]=R—_|’jf . (5.4)

Considerando a pressdo base (P,) do sistema de deposicdo como a
presséao inicial para a admissao de oxigénio na camara, a pressao parcial de oxigénio
(Po2) como a presséo inicial para a admisséo de argdnio na camara e a pressao total (Py)

como a pressao final durante a deposicédo dos filmes, pode-se calcular a razao entre a

concentracdo de oxigénio e argbnio (O,/Ar) através da equacao 5.5.

[Oz] _ AI:)oz — Poz — Pb 55
[A] AP, PR-PR,’ &5

sendo Py igual a 5,00 x 10 mbar e P; igual a 1,20 x 10 mbar.
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Dessa forma, tomando como exemplo o filme depositado a presséao
parcial de oxigénio igual a 1 x 10 mbar, a razédo O,/Ar foi determinada da seguinte forma:

[0,] 1,00x10™—5,00x10"°

- =4,20x107 =0,42%. _
[Ar] 1,20x107%—1,00x10~* 0 (5.6)

Esses mesmos célculos foram realizados para os outros filmes.

A espessura dos filmes foi obtida através dos espectros de RBS. Tais
graficos podem ser visualizados no Apéndice A desta tese. A partir da espessura, e
sabendo-se 0 tempo em que ocorreram as deposicoes, pode-se determinar a taxa de

deposicao dos filmes, conforme mostrado na Tabela 5.1. Para uma melhor visualizacdo

da influéncia da presséo parcial de oxigénio (Poy) na deposigdo dos filmes montou-se um

gréfico da taxa de deposicdo em funcéo de Pq, (Figura 5.1).

Figura 5.1 — Taxa de deposicdo em funcéo da pressao parcial de oxigénio.

Taxa de Deposicéo (A/s)
IN

1 t

o T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Presséo Parcial de Oxigénio (x 10™ mbar)

Fonte: A prépria autora.

Pode-se perceber que a taxa de deposicdo aumenta com o aumento de
Po2 a partir de 0 mbar até uma determinada pressdo, de 3 x 10 mbar. A partir desse
ponto, a taxa de deposicdo decresce com o aumento de Po,. Este comportamento ja era
esperado para filmes depositados pelo método de DC reactive sputtering, pois € muito
observado na literatura (WU, GREENE, 1979; MENG, SANTOS, 1993). Inicialmente, no

regime de baixas concentracGes de oxigénio, a taxa de atomos arrancados da superficie
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do alvo € maior que a taxa de oxidacdo do alvo. Nesse estagio, os a&tomos de titanio e de
oxigénio adsorvidos sao arrancados do alvo separadamente.

A reducéo na taxa de deposicdo com o aumento de O, é associada ao
processo de contaminacdo do alvo de titanio metélico, promovido pela adsorcéo das
moléculas de oxigénio inseridas na camara de deposi¢éo. Tal ambiente rico em oxigénio
tende a manter uma fase mais oxidada, formando compostos isolantes sobre a superficie
do alvo, contribuindo, assim, para a diminuicdo do rendimento do sputtering (KINBARA,
KUSANO, BABA, 1992; VANCOPPENOLLE, 1999). Além disso, os elétrons secundarios
ejetados sdo reduzidos com a formacdo de Oxido sobre o alvo metalico. Isso ocorre
devido a diminuicdo do campo elétrico entre as placas (alvo e porta-substrato) ja que
surge uma camada dielétrica isolante sobre o alvo. Havendo, portanto, menos colisdes de
fons com o alvo, ja que os ions sdo menos acelerados em direcdo ao mesmo. Assim, 0
processo de ejecdo dos atomos do alvo diminui. Desta forma, como a oxidacéo no alvo é

maior com o aumento da Pq,, entdo além de arrancar atomos de titanio, ha necessidade

de se arrancar compostos de 6xidos de titanio no alvo. E, como a energia de ligacao de
Ti-Ti € menor do que a ligacdo de Ti-O, a quantidade de a&tomos arrancados do alvo
diminui. Portanto, espera-se uma reducao da taxa de deposicdo com o aumento do fluxo
de oxigénio (GERAGHTY, DONAGHEY, 1977; KINBARA, KUSANO, BABA, 1992;
CALERO, 2004; ABREU, 2013).

Schiller et. al. e Li et. al. explicam o aumento da taxa de deposi¢ao desde

Po2 = 2,8 x 10* mbar até 5,1 x 10™ mbar e a posterior diminuicéo na taxa, como duas

fases distintas no processo de deposicdo. Na primeira fase, que ocorre em baixas
pressdes parciais de oxigénio, o alvo € praticamente metalico durante o
bombardeamento, sendo ent@o pulverizado com alta eficiéncia devido a manutencéo da
intensidade de campo elétrico entre as placas, e o aumento da taxa se deve a rea¢cdo com
oxigénio durante a pulverizacdo dos atomos de titanio até o substrato. Na segunda fase,
de diminuicdo da taxa, o alvo é oxidado pelo oxigénio disponivel na camara criando uma
camada dielétrica e diminuindo, assim, o campo elétrico entre as placas (alvo e porta
substrato) e a eficiéncia de sputtering (ROSTIROLLA, 2013).

5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
Na Figura 5.2 estdo os espectros obtidos pela técnica FTIR. Cada banda

de absorgcado (“vale” de transmitancia) observado nos espectros corresponde a uma

determinada ligacdo do composto em um especifico estado de vibracdo. Tais bandas
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vibracionais representam as diferentes energias vibracionais das ligacdes. As posicdes
das bandas sdo dadas em nimero de onda (cm™), e podem ser atribuidas a uma
deformacédo especifica da molécula, ao movimento de um grupo de atomos, deformacéao

ou estiramento de uma ligacdo. Esses sdo os chamados modos vibracionais.

Figura 5.2 — Espectros de infravermelho dos filmes e do substrato.

100

©
o
|

Estiramento
O-H Estiramento

C-H

| |

R
g o

S

(0]
o
1 L

~
o
| -

—— Substrato
— PO

P1
—P2

P3
— P4
— P45
—P5

P6

Transmitancia (%)
N w S
o o o
L 1 L 1 L 1

[any
o
1

S

0 L e e O B B e
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000
Namero de Onda (cm™)

Fonte: A prépria autora.

Observa-se que o range desses espectros vai de 2000 até 4000 cm™,
mesmo os dados sendo tomados no range entre 4000 — 400 cm™, isso ocorreu pois as
curvas fora do range mostrado apresentavam muito ruido, devido ao uso de substrato de
vidro o qual é um absorvedor de radiacéo infravermelha.

Os espectros apresentam aspectos semelhantes para diferentes pressdes
de oxigénio, sendo que as diferentes intensidades das bandas podem ser devido a
guantidade de oxigénio durante a deposicao.

Nos espectros € possivel observar uma larga banda no range entre 3700-
3300 cm™, tal banda é atribuida & vibrac&o de estiramento de grupos hidroxilos O-H ou a
agua absorvida na superficie do filme (THIEL, MADEY, 1987; ATANASSOV, THIELSCH,
POPOV, 1993; YU et al., 2003). Isso sugere que a estequiometria dos filmes, além de
oxigénio, contém hidrogénio. A literatura (THIEL, MADEY, 1987; ATANASSOV,
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THIELSCH, POPOV, 1993; SHUKLA, MISHRA, KHARE, 2010) também menciona que ha
uma banda em torno de 1600 cm™ associada a vibragéo assimétrica H-O-H, contudo n&o
foi possivel observar tal banda, pois, como dito anteriormente, esta € uma regido em que
apresentou bastante ruido, ndo sendo assim possivel identifica-la.

As bandas situadas em 2920 e 2850 cm™ estdo associadas a vibracées
assimétricas e simétricas, respectivamente, do estiramento C-H de compostos alifaticos
(STUART, 2004). As bandas de absorcdo que podem ser observadas em 2360 e 2330
cm™ podem ser atribuidas ao diéxido de carbono atmosférico (CO,) (NAKAMOTO, 2009).

Andlises na literatura (YU et al., 2003; BEZRODNA et al.,, 2004;
ARCONADA, CASTRO, DURAN, 2010; OJEDA, BIZARRO, CAMPERO, 2011; VAGHARI,
SADEGHIAN, SHAHMIRI, 2011;) observam na regi&o de 500 — 750 cm™ o aparecimento
de banda atribuida aos grupos Ti-O e Ti-O-Ti, e também, o surgimento de uma banda em
1050 cm™ correspondente ao grupo Ti-O. Todavia, ndo foi possivel observar e analisar
tais bandas, pois, conforme mencionado, estas se encontram em regides que

apresentaram muito ruido.

5.3 IoN BEAM ANALYSIS (IBA)

Através da analise simultdnea dos espectros de RBS, EBS, ERDA e
PIXE, foram realizadas simulacfes autoconsistentes para se obter a concentracéo relativa
dos elementos presentes na composicdo dos filmes depositados sobre substrato de
silicio. Nesse item s6 serdo apresentadas as conclusGes experimentais, os graficos
referentes as suas analises estardo dispostos no Apéndice A. Os resultados da

composicdo atébmica dos filmes sdo mostrados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Valores estimados das concentracfes dos elementos encontrados

nos filmes por IBA.

Amostra 11; 3 5 f

(x10~'/cm?) (x10~'/cm?) (x10~'/cm?) (x10~'/cm?)

PO 5,90+ 0,30 5,63+ 0,45 1,13 £0,06 9,62+ 0,48

P1 7,93+0,40 16,59 + 1,33 0,48 £ 0,02 7,62 +0,38

P2 10,23+ 0,51 14,94 £ 1,20 2,66 +0,13 2,30+£0,12

P3 7,04 +£0,35 18,88 +1,51 1,55+0,08 4,20+0,21

P4 4,14+ 0,21 12,04 £ 0,96 0,49 £ 0,02 2,96 £0,15
P4,5 3,94 +£0,20 8,84 +0,70 1,22 £ 0,06 2,22+0,11
P5 2,41 +0,12 7,06 + 0,56 0,21 +£0,01 1,60 + 0,08

P6 4,83+0,24 9,92+0,79 2,05+0,10 2,81+0,14

Fonte: A prépria autora.

A analise por RBS quantificou titanio (Ti) e oxigénio (O) nos filmes. As
analises por EBS quantificaram a presenca de oxigénio e uma quantidade de carbono (C).
Esse carbono foi caracterizado como um contaminante do sistema. A presenca deste
contaminante deve estar relacionada ao fato das amostras terem sido depositadas em
uma alta pressdo base, igual a 5 x 10° mbar. Essa alta pressdo base indica uma
atmosfera residual no sistema de deposicdo, possivelmente com gases contaminantes. A
amostra PO foi depositada sem a admissdo de gas reativo (O2) na camara, contudo
apresentou uma quantidade significativa de atomos desse gas provavelmente devido a
atmosfera residual. Isso é atribuido a alta reatividade do titanio.

Na analise feita por ERDA foi detectado e quantificado hidrogénio (H)
presente nos filmes. Por fim, as analises por PIXE ndo detectou nenhum outro elemento
além de H e C detectados por ERDA e EBS, respectivamente.

A partir da composicao dos filmes obtida por IBA (Tabela 5.2) e com base
nos resultados de analise FTIR (item 5.2) foi estimada a estequiometria das amostras.
Primeiramente, cada atomo de hidrogénio foi ligado a um atomo de carbono e os atomos
de hidrogénio remanescentes foram ligados ao oxigénio, para formar moléculas de CH e
OH. Depois disso, a quantidade de oxigénio remanescente foi ligada aos atomos de
titanio, obtendo a estequiometria dos filmes de Oxido de titanio.

Na Figura 5.3 € mostrado o grafico da razao H/Ti e O/Ti versus pressao
parcial de oxigénio (Po2). Observa-se que a razdo H/Ti diminui enquanto a razdo O/Ti

aumenta, de acordo com o aumento da Po,. A analise da estequiometria dos filmes
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revelou que as amostras PO, P1 e P2 sao deficientes em oxigénio e as amostras de P3 a
P6 tém estequiometria em torno de TiO,. A queda na razdo H/Ti é relacionada com a
diminuicdo das vacancias de oxigénio nos filmes. Conforme se aumenta a presséao parcial
de oxigénio a deficiéncia de oxigénio do filme diminui. Isso reduz a quantidade de
hidrogénio incorporado, aumentando a estequiometria do 6xido de titanio, e estabilizando

em valores proximos ao TiO,.

Figura 5.3 — Razéo H/Ti e razado O/Ti em fungéo da presséo parcial de oxigénio, com o0s
respectivos erros.
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Fonte: A prépria autora.

A variacdo da composicdo quimica com o fluxo de oxigénio é coerente
com a literatura, como estudado por Cantdo (CANTAO, 1993). H4 a formac&o de filmes
com composicdes sub-estequiométricas, para baixos fluxos de oxigénio. E relatado que é
possivel estabilizar os filmes em TiO, com o0 aumento do fluxo (ABREU, 2013).

Luciu et al. (LUCIU; BARTALI; LAIDANI, 2012) observou a diminicdo da
estequiometria de filmes de TiO,.x conforme se inseriu hidrogénio durante a deposicao,
atribuindo essa diminuicdo a criacdo de deficiéncias de oxigénio no filme resultando na
criacdo de estados Ti**, como também observado por Zhao et al. (ZHAO et al., 2013) e

por Jin et al. (JIN et al., 2014).
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5.4 DIFRAGAO DE RAIOs X (DRX)

A Figura 5.4 mostra os difratogramas de raios X dos filmes depositados

sobre substrato de vidro recoberto por ITO, bem como o difratograma desse substrato.

Figura 5.4 — Difratogramas de raios X dos filmes estudados e do substrato
no qual estavam depositados.
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Fonte: A prépria autora.

De modo geral, os difratogramas mostram que os filmes sdo amorfos. Os
picos observados nos difratogramas sdo apenas referentes ao ITO. Assim, nao
apresentam picos nitidos de difracdo referentes a qualquer fase cristalina, exceto as
amostras depositadas com pressdo parcial de oxigénio de 0 e 1 x 10 mbar. Indicando
que filmes depositados com diferentes pressdes parciais de oxigénio a temperatura
ambiente sdo amorfas na sua estrutura. Confirmando os resultados obtidos por Ju e seus
colaboradores (JU et al., 2011). Em seu trabalho eles depositaram filmes finos de 6xido
de titnio por DC reactive magnetron sputtering em diferentes pressdes parciais de
oxigénio a temperatura ambiente e obtiveram filmes amorfos.

As amostras PO e P1 apresentaram um pico de difracdo em 20 = 34,9° e
35° referentes ao Oxido de titanio. Bouroushian e Kosanovic (BOUROUSHIAN,
KOSANOVIC, 2012) mostram que esses picos se referem ao oOxido de titAnio sub-
estequiométrico, referentes ao TiOgs € TiO1 5, respectivamente, esses sdo atribuindos a
Ti,O e Ti,O3. Calero (CALERO, 2004) também refere o pico em 26 ~ 35° a direcdo
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cristalografica (110) do Ti,Os. Enquanto que, Chawla e colaboradores (CHAWLA et al.,
2009) observaram um pico em torno de 35° para filme de titanio depositados por
magnetron sputtering, e corresponderam-no a orientagéo (100) do Ti. Esses resultados
corroboram com o modelo de estequiometria proposto a partir das analises dos resultados
obtidos por IBA e FTIR.

Os filmes depositados com pressées parciais de oxigénio entre 2 x 10™
mbar e 6 x 10% mbar apresentaram-se amorfos. Este resultado foi obtido
semelhantemente por Abreu (ABREU, 2013), mostrando que filmes depositados por
sputtering reativo com maiores teores de oxigénio apresentaram-se amorfos.

A amorfizacdo dos filmes ja era esperada, visto que ndo houve
aquecimento do substrato, nem durante e nem apds as deposi¢des, conforme o modelo
proposto por Lobl (LOBL, HUPPERTZ, MERGEL, 1994). Segundo o seu modelo para a
formacao de 6xido de titdnio para diferentes energias das particulas e temperaturas de
substrato, a técnica de deposicao utilizada influencia na formacéo da estrutura cristalina
do filme. Pela técnica magnetron sputtering obtém-se a fase amorfa quando a
temperatura envolvida for inferior a 100 °C e com energias da ordem de 2 eV. Ao aquecer
0 substrato obtém-se filmes cristalinos e com pouca rugosidade em razdo da energia
térmica aumentar a mobilidade dos &tomos pulverizados na superficie do substrato,
fazendo com que eles possam se organizar e formarem uma estrutura cristalina (ABREU,
2013; ASANUMA et al., 2004; MENG; ANDRITSCHKY; SANTOS, 1993).

5.5 PROPRIEDADES OPTICAS

A Figura 5.5 apresenta uma fotografia dos filmes mostrando sua
coloracdo em relacdo a pressdo parcial de oxigénio (Poy) inserida na camara de
deposicdo, facilitando o entendimento das amostras. Os filmes estdo homeados segundo
a Tabela 5.1. No caso dessa fotografia os filmes estdo depositados sobre substrato de
vidro recoberto por ITO, mas ndo had nenhuma diferenciacdo de cor em relacéo aos filmes
depositados somente sobre o vidro, nem tampouco sobre o substrato de silicio.
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Figura 5.5 — Fotografia dos filmes depositados com diferentes pressdes

parciais de oxigénio.
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Fonte: A prépria autora.

Analisando a fotografia nota-se que a coloracdo dos filmes depende da
pressdo parcial de oxigénio. Baixas concentracdes de oxigénio produzem filmes mais
escuros, enquanto que altas concentragdes produzem filmes mais transparentes. Isso ja €
esperado para filmes depositados por sputtering reativo ao variar a pressao parcial de
oxigénio dentro da camara de deposicdo (WANG, LIN, 2006; ZHAO, ZHOU, RONG,
2010).

Os filmes depositados com Pg;, igual a 0 mbar, 1 x 10“* mbar e 2 x 10™

mbar s&o escuros. Enquanto que, filmes depositados com Pg, de 4 x 10“ mbar até 6 x 10°

* mbar mostraram-se transparentes. Por outro lado, o filme depositado em 3 x 10™ mbar
mostrou-se em um processo de transicao.

Zhao e seu colaboradores (ZHAO, ZHOU, RONG, 2010) encontraram
filmes metalicos com coloragdo amarelo escuro ao depositarem filmes de TiO, pelo
método de sputtering reativo em baixa pressdo parcial de oxigénio, uma transicdo de
coloragdo amarelo clara ao aumentar o oxigénio, e obtiveram filmes transparentes ao
depositarem em alta pressao parcial de oxigénio. Enquanto que, Wang e Lin (WANG, LIN,
2006) utilizando-se da técnica de sputtering reativo encontraram filmes azuis. Rostirolla
(ROSTIROLLA, 2013) ao depositar filmes de TiO, por sputtering reativo variando a
pressdo parcial de oxigénio (entre 0 mbar e 7 x 10 mbar) encontrou filmes azulados,

para pressdes baixas, e filmes transparentes em maiores pressoes.
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O resultado apresentado, portanto, constitui uma indicagédo de que houve
um aumento progressivo da oxidacdo das amostras com o aumento da pressao parcial de
oxigénio.

Para a analise Optica os filmes foram depositados sobre substrato de
vidro. Os espectros de transmitancia e refletAncia Optica dos filmes e do substrato
utilizados, no range entre 350 e 900 nm, estdo nos graficos da Figuras 5.6. Observa-se

gue as curvas de transmitancia e refletancia se complementam.

Figura 5.6 — Espectros da transmitancia (T) e refletancia (R) dos filmes
estudados, indicando a transmitancia e a refletdncia do substrato de vidro. Sendo A o
comprimento de onda.
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Fonte: A prépria autora.

Pode-se observar que a transmitancia dos filmes aumenta com o aumento
da pressdo parcial de oxigénio. Sendo, assim, coerente com a Figura 5.5. Os filmes
comecaram a apresentar uma alta transmitancia a partir da pressao parcial de oxigénio
igual a 3 x 10™ mbar. Tal amostra se refere & transic&o entre os filmes escuros e os filmes

transparentes mostrados na fotografia da Figura 5.5. A transmitancia € préxima a zero
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para os filmes depositados com pressdes parciais de oxigénio entre 0 mbar e 2 x 10™
mbar, esses foram os filmes obtidos com coloragéo escura (Figura 5.5). Para amostras de
depositadas entre 4 e 6 x 10 mbar, o valor da transmitancia atingiu quase 90% para a luz
visivel. Pjevi¢ et. al. (PJEVI et al., 2015) depositaram filmes finos de TiO, em substratos
nao aquecidos por RF magnetron sputtering e obtiveram valores de transmitancia nesta
mesma faixa. Sério et. al. (SERIO et al., 2011) depositaram filmes finos de TiO, por DC
reactive magnetron sputtering com diferentes pressdes parciais de oxigénio e observaram
gue a transmitancia aumenta a medida que se aumenta a quantidade de oxigénio na
camara deposicao. Com o aumento da quantidade de oxigénio o numero de vacancias de
oxigénio diminui, e a estequiometria dos filmes se aproxima de TiO, (KUMAR et al.,
2001). Por outro lado, a alta quantidade de vacéancias de oxigénio e a incorporacédo de
hidrogénio nos filmes, como revelado pela analise IBA, parece ser a origem da absorcao
de luz visivel.

As curvas apresentam méaximos e minimos de interferéncia. Tais efeitos
estdo de acordo com a literatura (CISNEROS, 2001; ZHAO, ZHOU, RONG, 2010). Essas
franjas sdo geradas pelas multiplas reflexdes dentro do filme, que estardo em fase ou fora
de fase, aumentando e diminuindo a intensidade transmitida, respectivamente (PAZIM,
2011). A oscilacdo nos espectros esta ligada com a espessura dos filmes e,
consequentemente, com a interferéncia construtiva e destrutiva causada pela diferenca no
indice de refracdo do filme e do substrato (ZHAO, ZHOU, RONG, 2010). Assim, 0s
diferentes perfis de interferéncia observados séo devido a diferencas na espessura das
amostras. Quando diminui-se a espessura do filme o nimero de maximos e minimos do
espectro de transmitancia também diminui (CARVALHO, 2010).

Considerando R+T=1; ou seja, a conservagdo da energia impondo a

condicdo de que a energia da onda incidente deve ser igual a soma das energias das

ondas refletida e transmitida. Pode-se concluir que o maximo de refletancia deve coincidir
com o minimo de transmitancia, mas para amostras depositadas com P, entre 3 e 5 x

10 mbar as coincidéncia sdo menos evidentes, e podem ser atribuidas & falta de
homogeneidade na superficie do filme. Segundo, Swanepoel (SWANEPOEL, 1984) a ndo
homogeneidade em filmes finos causa uma diminuicdo das franjas de interferéncia no
espectro de transmitancia Optica. Os maximos e minimos nao coincidem devido a
rugosidade da superficie do filme. Superficies mais rugosas causam o espalhamento das

ondas eletromagnéticas alterando os efeitos de interferéncia construtiva e destrutiva.
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5.5.1 indice de Refracdo (n) e Coeficiente de Extingdo (K)

Em filme transparente sob incidéncia normal de radiacdo, a curva da
transmitancia do filme tangencia a transmitancia do substrato. A transmitancia do filme
fica abaixo da transmitancia do substrato, se o indice de refracdo do filme for maior que o
indice de refracdo do substrato (n;>ny); a situacdo contraria ocorre se n;<n,. Por outro
lado, no caso em que n;>ny, a curva da refletancia dos filmes fica acima da refletancia do
substrato, tangenciando-na; da mesma forma, na situacdo contraria n;<n, (CISNEROS,
2001).

No caso das amostras transparentes desse trabalho, conforme mostra o
grafico da transmitancia e da refletancia da Figura 5.6, pode-se inferir que o indice de
refracdo dos filmes € maior do que o indice de refracdo do substrato; ou seja, n1>n,. Isso,
porque, as curvas da transmitancia dos filmes tangenciam abaixo da curva de
transmitancia do substrato, e 0 caso inverso ocorre com as curvas de refletancia.

Considerando que o indice de refracdo do ar € igual a 1 e o valor medido

para o substrato foi de 1,47, realizou-se os célculos do indice de refragdo (n) e do
coeficiente de extin¢do (K) dos filmes conforme a descricdo no item 4.2.1.1. Desta forma,

a partir das curvas de transmitancia e refletancia da Figura 5.6, determinou-se tais
constantes opticas. Para uma melhor avaliacdo das suas dependéncias em funcao da
presséo parcial de oxigénio construiu-se a Figura 5.7.

Figura 5.7 — indice de refracéo e coeficiente de extingdo para os filmes
depositados em diferentes pressdes parciais de oxigénio.
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Os calculos foram realizados onde os vales da transmitancia
correspondem com os picos da refletancia, ou em valores proximos dos picos. No caso,
ao analisar as curvas da Figura 5.6, pode-se observar que quase todas as curvas dos
filmes transparentes apresentam um vale na transmitancia na regido do visivel. E, foram
nestes vales que foram calculados os indices de refragdo e posteriormente os coeficientes
de extincdo. Por estarem localizados na regido do visivel, os indices de refracdo, sédo
aproximadamente constantes para esses comprimentos de onda (MOSADDEQ-UR-
RAHMAN et al., 2000).

Verifica-se que o indice de refracdo real diminui, de PO para P2, e depois
aumenta a medida que a presséao parcial de oxigénio aumenta. Para amostras de P3 a P6
o indice de refracdo é praticamente constante, em torno de 2,2. A medida que a pressé&o
parcial de oxigénio aumentou, a transmitancia aumentou o que diminuiu o coeficiente de
extingao.

De acordo com Carvalho (CARVALHO, 2010), ao depositar filmes de TiO,
por sputtering reativo, a condicdo de deposicdo em ambiente com argonio (Ar) puro
apresentou o valor mais elevado do indice de refracdo (ni = s328 = 2,631), enquanto que
com a adicao de O, o indice refrativo diminuiu gradualmente para 2,481 com 2,5% de O,
na mistura Ar + O,, caindo para o valor de 2,38 quando a proporcdo de O, na mistura
subiu para 10%, atingindo o menor valor (na =328 = 2,22) quando foi adicionado 30% de
O, a mistura. Portanto, pode-se perceber claramente que a concentracdo de oxigénio
influenciou o indice de refracdo do material; ou seja, que o indice de refracdo do TiO,
varia significativamente com a pressao parcial de O..

De acordo com a literatura (VERMA et al., 2005; ABDEL-AZIZ et al., 2006;
JERMAN, MERGEL, 2007) o indice de refracdo varia com a espessura do filme e com a
temperatura de deposicéo e pds-deposicdo. E atribuido o aumento do indice de refracéo a
cristalinidade e ao aumento da densidade do filme (MENG; DOSSANTOS, 1993;
RICHARDS, 2003; ZHANG et al., 2007). Quanto mais denso o filme, maior sera o indice
de refragdo. M. Jerman e Mergel (JERMAN, MERGEL, 2007) reportaram para filmes de
TiO,, depositados por electron-beam e tratados termicamente em forno convencional
entre 240 e 850 °C, indices de refracdo entre 2,3 e 2,5. A. Verma e colaboradores
(VERMA, et al., 2005) apresentaram valores de indice de refracdo que variam de 1,9 a 2,5
para filmes de TiO, obtidos pela técnica de sol-gel. J& M.M. Abdel-Aziz et. al. (ABDEL-
AZIZ et al., 2006) relataram que valores para o indice de refracdo, em A = 632,8 nm, de
aproximadamente 2,3 séo atribuidos ao Ti,O3 e valores por volta de 2,2 sédo atribuidos ao
TiO,. Segundo Karuppasamy e Subrahmanyam (KARUPPASAMY; SUBRAHMANYAM,
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2007), os filmes finos de TiO, estequiométricas possuem alto indice de refragdo e baixo
coeficiente de absorcéo.

Se a transmitancia maxima do filme estiver muito préxima da

transmitancia do substrato, os valores do coeficiente de extingdo K serdo muito baixos, ou
seja, K ~ 0. Nos 6xidos, o estado de oxidacdo, vai definir o valor do coeficiente de

extin¢cdo; quando a oxidacgao for incompleta o valor de k € diferente de zero.

5.5.2 Energia de Gap Optico (Eg)

O gap optico foi calculado usando o método de Tauc, descrito na secéo
4.2.1.2. Assim, conhecendo-se o coeficiente de absorcdo (a), pode-se construir a curva
de (ahv)*? em funcdo da energia do féton incidente, hv. Apés a extrapolacdo da parte
linear do grafico (ou seja, quando ahv = 0) obteve-se os valores do gap 6ptico das

amostras. Para se analisar o comportamento da energia do gap de absor¢cédo 6ptica dos

filmes em funcéo da presséao parcial de oxigénio construiu-se a Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Energia de gap 6ptico dos filmes finos de 6xido de titanio em funcao da
pressao parcial de oxigénio.

Presséo parcial de

oxigénio Energia de gap

(x10™ mbar) (eV)
0,00 0,25
1,00 0,40
2,00 0,43
3,00 3,13
4,00 3,25
4,50 2,90
5,00 3,00
6,00 2,96

Fonte: A propria autora.

A energia do gap optico para os filmes escuros foi determinada utilizando
a refletancia optica dos filmes, conforme a equacédo 4.10, pois se tratavam de filmes
opacos com uma valor de transmitancia proximo de zero. Para as demais amostras, por
serem filmes transparentes utilizou-se a equacao 4.13. Para as amostras estudadas foram
obtidas energias distintas para o gap Optico. Para a primeira parte das amostras, que sao

opacas, foram observadas energias muito proximas de zero. Isso mostra a proximidade
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das bandas de valéncia e de conducdo do material depositado. Para as amostras
transparentes foram encontrados valores proximos ao descrito na literatura para o oxido
de titanio.

Segundo a literatura, para semicondutores amorfos ndo existe um gap
real, como aguele existente nos materiais semicondutores cristalinos, caracterizado por
um intervalo de energias em que nao ha estados eletrénicos do material. Nos materiais
semicondutores amorfos encontram-se estados eletronicos entre a banda de valéncia e
de conducéao. Estes estados séo gerados pela desordem e por ligacdes nao completadas.
Dessa forma, para os amorfos, o que se chama de gap €, na verdade, uma regido entre a
banda de valéncia e condugdo com uma baixa (porém ndo nula) densidade de estados.
Por esta razdo, o gap dos semicondutores amorfos em geral € chamado de pseudo-gap.
Em analogia com os cristais, procura-se definir uma energia de gap para 0s materiais
amorfos como sendo uma medida aproximada da separacdo (em energia) da banda de
valéncia e conducao (ORIGO, 1998).

Para as amostras depositadas entre 0 e 2 x 10™ mbar a energia de gap é
baixa, possivelmente devido a grande quantidade de hidrogénio incorporado na estrutura
do filme e das vacéncias de oxigénio. A incorporacéo de hidrogénio nos filmes finos 6xido
de titanio pode levar a uma reducao significativa da banda de energia de gap (CHEN et
al., 2011). Segundo Zhao et al. (ZHAO et al., 2013) essa reducdo do band gap em filmes
de 6xido de titanio é devido & criacdo de estados de oxidacdo Ti*® o qual causa a
introducédo de um estado de gap intermediario que provocam o fenébmeno de absorcéo de
luz na regido do visivel. Jin et al. (JIN et al., 2014) também mostra que as vacancias de
oxigénio criam estados locais entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,

reduzindo a energia de excitacao.

5.6 VOLTAMETRIA CICLICA (ANTES DA CICLAGEM)

A partir desse item serdo mostrados 0s expermimentos opto-
eletroquimicos, apresentando primeiramente os resultados obtidos antes da ciclagem
eletroquimica. Esse enfoque tem o objetivo de comparar o comportamento inicial dos
filmes.

Na Figura 5.8 sdo mostradas as voltametrias ciclicas, tendo como
eletrodo de trabalho os filmes transparentes e semi-transparente (conforme a foto da
Figura 5.5), em conjunto com o efeito eletrocrébmico correspondente, medido in situ pela

transmitancia 6ptica, em A = 632,8 nm. As voltametrias na Figura 5.8 sdo aquelas
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aplicadas apés a estabilizacdo do potencial nos filmes, conforme descrito no item 4.2.5.1.
Foram realizados cinco ciclos, variando o potencial entre OCV (potencial de equilibrio da
cela inicial) e 1,35 V versus Li|Li*, & velocidade de varredura de 10 mV/s.

Os voltamogramas séo apresentados na forma de densidade de corrente

(J) em funcéo do potencial aplicado. Sendo a densidade de corrente determinada pela

corrente elétrica fornecida pela cela eletroquimica, normalizada na area ativa e na
espessura do filme. Isso foi realizado para que fossem feitas comparacdes entre as
voltametrias das diferentes amostras. A expressdo para o calculo da densidade de

corrente esté descrita na equagéo 5.7.

i (5.7)
J=—-
Sx

onde i é a corrente elétrica fornecida pela cela eletroquimica, S a area ativa do fime e X a
espessura do filme fino.

Para que as respostas obtidas possam ser melhor analisadas e
comparadas entre si, todos os graficos foram construidos em um mesmo range, tanto de
densidade de corrente quanto de transmitancia. Para uma melhor visualizagdo gréfica,

sera apresentado somente o segundo ciclo de cada voltametria.
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Figura 5.8 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em funcdo do potencial da cela versus Li|Li* para os eletrodos depositados sob
diferentes pressdes parciais de oxigénio. Velocidade de varredura de 10 mV/s. As setas
indicam a orientacdo da varredura catédica e anddica.
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Os picos de corrente catodica e anddica - referentes a intercalacéo e a

deintercalacdo de ions de litio, respectivamente - ndo sdo evidentes. Logo, nédo

apresentam picos referentes as fases cristalinas. Desta forma, pode-se concluir que os

filmes possuem estrutura amorfa. I1sso condiz com os resultados obtidos por difracdo de

raios X (item 5.4).
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Filmes finos de oOxido de titanio possuem coloracdo catddica, ou seja,
diminuiem a sua transmitancia com a intercalagdo simultdnea de ions e elétrons. A
mudanca de cor ocorre porgue as amostras possuem uma estrutura que, justaposta,
forma tuneis onde ions podem ser inseridos. Ocorre, assim, o fenbmeno do
eletrocromismo. Pode-se observar esse fenbmeno na Figura 5.8, onde nota-se a
diminuicdo da transmitancia Optica conforme se intercala ions na estrutura do filme. O
inverso também pode ser observado.

De modo geral, todos os voltamogramas mostraram uma excelente
reversibilidade eletroquimica, ocorrendo o mesmo com o efeito eletrocromico. Com
excecédo do filmes depositado com presséo parcial de oxigénio igual a 3 x 10 mbar, cujas
transmitancias apresentam uma progressiva diminuicdo com as ciclagens.

Analisando os voltamogramas, nota-se um aumento da variacdo da
densidade de corrente conforme se aumentou a pressao parcial de oxigénio na camara de
deposicao. Esse aumento ocorre até o filme depositado com a presséo parcial de oxigénio
de 4,5 x 10™ mbar, ap6s essa presséo observou-se uma queda na variacdo da densidade
de carga.

Com a finalidade de aproximar a medida do equilibrio cinético, foram
realizadas outras voltametrias ciclicas com velocidade de varredura mais lenta, de 1mV/s.
Os resultados destas medidas, juntamento com o acompanhamento da variacdo o6ptica,
sdo mostrados na Figura 5.9. Nelas foram realizados trés ciclos, variando o potencial
entre o potencial de OCV e 1,35 V versus Li|Li", mas sO sera apresentado o segundo

ciclo.



89

Figura 5.9 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em funcdo do potencial da cela versus Li|Li* para os eletrodos depositados sob
diferentes pressdes parciais de oxigénio. Velocidade de varredura de 1 mV/s. As setas
indicam a orientacdo da varredura catédica e anddica.
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Fonte: A prépria autora.

Os voltamogramas da maioria dos filmes apresentaram picos largos e
pouco definidos na intercalagdo de Li*. Quando um material apresenta estrutura cristalina
definida, a intercalacédo de ions ocorre em um potencial definido, uma vez que o0s sitios
onde os ions intercalam sdo todos equivalentes. No entanto, em materiais amorfos, a
intercalacdo desses ions ocorre em regides aleatérias dentro do filme, pois esses
materiais ndo apresentam uma estrutura ordenada. Sendo assim, 0os materiais amorfos
apresentam sitios ativos distribuidos aleatériamente pela estrutura do material. Esse

fenbmeno faz com que os potenciais catédico e anddico referentes aos processos de
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intercalacdo e deintercalacdo de ions, respectivamente, ndo sejam definidos.

Quando a velocidade de varredura da voltametria ciclica aumenta, os
picos de corrente tendem a ficar mais afastados e/ou desaparecem progressivamente.
Segundo Nabavi et. al. (NABAVI et al., 1989), isto sugere que a difusdo do Li* é
determinada pela velocidade de varredura.

Durante a intercalagdo os eletrodos de trabalho sdo reduzidos. Assim, ha
um acumulo de ions para compensar a carga eletrbnica no interior da estrutura. Este
acumulo gera um gradiente de concentracdo ao longo do filme e torna a velocidade da
reacdo limitada pela etapa difusional destas espécies. Para velocidades de varredura
mais altas, este gradiente de concentracdo aumenta devido a um maior acumulo de ions
de litio na superficie, proporcionando uma maior densidade de corrente. No entanto, o
intervalo de tempo necessario para a difusdo dos ions de litio, em direcdo ao interior da
estrutura, diminui em funcdo da velocidade de varredura para uma mesma janela de
potencial. Isto explica porque a carga inserida e a variagdo da transmitancia diminuem em
funcdo do aumento da velocidade de varredura.

O lento transporte de massa dos ions também é responsavel pelo
deslocamento nos potenciais dos picos de corrente e do maximo da variagcdo da
transmitancia em funcao da velocidade de varredura.

Nos experimentos com velocidade de varredura igual a 1 mV/s, ao passar
dos ciclos o processo se mostrou menos reversivel. Esta irreversibilidade € também
visualizada no valor da transmitancia, onde é possivel ver uma gradual queda na sua
variacdo. Apenas o eletrodo depositado com pressdo parcial de oxigénio igual a 4 x 10™
mbar apresentou reversibilidade a partir do segundo ciclo.

A reversibilidade do ciclo carga/descarga aumenta com o ordenamento da
estrutura. Em amostras amorfas, a rede desordenada deve possuir sitios onde alguns dos
ions fiquem ligados, de modo que nem todos sejam retirados durante a varredura
anodica. Na varredura catddica seguinte outros ions ocupam sitios similares disponiveis,
e ai permanecem. Este processo de mais ions entrando do que saindo corresponde a
entrada de elétrons maior que a saida. A respectiva queda na variacdo da densidade de
corrente € uma indicacdo deste processo. A cristalizacdo altera estes sitios e facilita a
retirada dos ions que entraram, e a amostra retorna ao estado claro em cada ciclo; ou
seja, os fons intercalados podem ser deintercalados eletroquimicamente (CANTAO,
1993).

Por outro lado, no caso desse trabalho, foi observado que com a
diminuicdo da velocidade de varredura (de 10 mV/s para 1 mV/s) ha uma irreversibilidade
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dos eletrodos, diferindo, assim, da literatura. Como dito anteriormente, isso sé néo
occorre para o filme depositado com pressdo parcial de oxigénio igual a 4 x 10™ mbar.
Deve-se deixar claro que, os experimentos foram realizados em dias diferentes, na
mesma cela eletroquimica, logo tirando, assim, um possivel guestionamento quanto
algum erro ocasionado na cela. Para que ndo cause duvidas quanto a uma inversao de
dados, ou seja, denominar os experimentos realizados com velocidade de varredura igual
a 1 mV/s no lugar de 10 mV/s, vice-versa, basta-se analisar a densidade de corrente.

Rostirrola (ROSTIROLLA, 2013) notou que filme fino de TiOy depositado
por sputtering reativo e posteriormente tratado em atmosfera de argbnio, frente a
intercalacdo/deintercalacdo de ions de litio, apresentaram um melhor comportamento do
gue os filmes como-depositados. Assim, a amostra tratada apresentou picos de reducéo e
oxidacdo bem definidos, caracteristico de material cristalino. Enquanto que, a amostra
como-depositada mostrou apenas a presenca de picos de reducgao largos e pequeno valor
de corrente elétrica, o que é caracteristico de amostras amorfas ou pouco cristalinas. A
diferenca observada entre as duas amostras foi explicada pelo fato do tratamento térmico
reordenar a estrutura atdmica do material. Ao reordenar os atomos, torna o material mais
cristalino, o que facilita a intercalacéo e a difuséo de ions em seu interior.

Juntamente com a variagdo na modulagdo Optica (variagdo na
transmiténcia), a eficiéncia de coloragéo (eficiéncia eletrocrébmica, 1) é um parametro
importante para a caracterizagdo de materiais eletrocromicos. Para tanto, a Tabela 5.4
mostra os valores da variacdo da transmitancia optica (AT), medida em A = 632,8 nm,
decorrentes do efeito eletrocromico gerado na aplicagcdo das voltametrias ciclicas
mostradas nas Figuras 5.8 e 5.9. Ainda séo apresentados os valores da densidade de
carga dos eletrodos (Ap) e das eficiéncias opticas, calculadas através da equagéo 3.3.
Como em basicamente todos os voltamogramas no segundo ciclo ja se havia uma certa

estabilizacdo nos valores da densidade de corrente e da variagdo na transmitancia, os

calculos foram realizados neste ciclo.
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Tabela 5.4 — Valores da variagdo da transmitancia optica (AT), densidade de carga

intercalada nos filmes (Ap) e eficiéncia 6ptica (1)), obtidas a partir das voltametrias ciclicas
para os filmes estudados (transparentes e semi-transparente).

Presséo
parcial de

OX‘%é”‘O 10mV/s 1mV/is 10mV/s 1 mV/s 10 mV/s 1 mV/s
(x 10™ mbar)

AT (%) Ap (mC/cm?) N(cm?/C)

3 8,84 15,91 7,18 13,12 22,18 36,57
4 17,62 14,89 7,39 8,06 15,74 12,14
4,5 39,01 44,77 15,56 18,71 15,71 15,53
5 24,45 27,84 9,39 9,48 15,22 17,52
6 36,30 40,14 10,10 8,41 23,52 30,51

Fonte: A propria autora.

Analisando os valores da Tabela 5.4 pode-se observar que as maiores
variacfes nas transmitancias decorrentes das voltametrias ciclicas, ou seja, as maiores
variacfes entre a transmitancia maxima e a minima foram obtidas para o filme fino
depositado em press&o parcial de oxigénio de 4,5 x 10™ mbar, tanto para a velocidade de
varredura de 10 mV/s (AT ~ 39%) quanto para 1 mV/s (AT ~ 45%). E o filme que
apresentou menor variagdo na transmitancia éptica foi o filme depositado em 3 x 10™

mbar para a velocidade de 10 mV/s (AT ~ 9%) e o filme depositado em 4 x 10 mbar

para a velocidade de 1 mV/s (AT ~ 15%).

Em comparacdo com a literatura, os filmes produzidos neste trabalho tem
melhores resultados. Como, por exemplo, em relacdo aos valores obtidos por Shih-Yuan
Lin e colaboradores (LIN et al., 2008), em que filmes foram preparados pela 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 variacdo de transmitancia obtida
foi de aproximadamente 14% tendo uma densidade de carga intercalada de 10,9 mC/cm?.

Conforme foi visto no item 3.1 o eletrocromismo é um fenémeno
resultante de dois fatores: do processo de insercdo e extracdo de ions na estrutura do
filme e da absorcdo de fétons. A eficiéncia eletrocrébmica € uma medida da variagdo da
absorvancia em funcdo da quantidade de carga inserida no material. Este parametro diz
respeito a capacidade que um material possui de mudar suas propriedades Opticas com
uma certa quantidade de carga intercalada. Neste sentido, uma amostra é mais eficiente
eletrocromicamente que outra se sofrer uma maior variagdo de coloracdo para uma
mesma quantidade de carga intercalada. Na Tabela 5.4 observa-se que as maiores

eficiéncias eletrocrémicas foram obtidas para o filme depositado em 6 x 10* mbar,
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durante a voltametria com velocidade de 10 mV/s (n = 23,52 cm?C), e para o filme

depositado em 3 x 10 mbar, durante a voltametria com velocidade de 1 mV/s (m = 36,57
cm?/C). Para as amostras depositadas em 4, 4,5 e 5 x 10 mbar de pressdo parcial de
oxigénio a eficiéncia Optica praticamente ndo sofreu alteracdo quando submetidas a uma
velocidade de varredura de 10 mV/s (~15 cm?/C). Enquanto que as mesmas amostras
com velocidade de 1 mV/s, apresentam um pequeno aumento na eficiéncia (12,14 para
17,52 cm?/C).

Assim, a eficiéncia eletrocromica depende da variacdo simultanea da
transmitancia optica e da densidade de carga inserida no material, mostrando que os
filmes com maior valor de n foram os que apresentaram uma variagao significativa da
transmitancia éptica devido a insercédo de poucos ions. Isso pode ser visualizado no filme
depositado em 4,5 x 10 mbar, que apresenta um dos mais baixos valores de 1), porém
possui uma das maiores variagcdes de transmitancia entre as amostras. Enquanto que o
filme depositado em 3 x 10 mbar apresenta o maior valor de 1, com uma das menores
variagdes de transmitancia entre os filmes estudados.

Sorar e colaboradores (SORAR et al., 2013), depositaram filme de TiO,
por sputtering reativo, e obtiveram uma eficiéncia eletrocromica de aproximadamente 25
cm?/C. Eles relataram que seu valor de eficiéncia eletrocrémica é um dos maiores obtidos
para filmes depositados por DC reactive magnetron sputtering, exceto um relatado por
Yoshimura et al. (YOSHIMURA, MIKI, TANEMURA, 1997), que obteve filmes finos de
TiO, depositados pela técnica de sputtering, com 1n = 29 cm?/C, com uma variacdo de

transmitancia Optica de 65%.
5.7 CRONOPOTENCIOMETRIA - CRONOAMPEROMETRIA EM 632,8 NM (ANTES DA CICLAGEM)

Esse experimento teve o intuito de analisar a capacidade de carga e a
transmitancia optica, bem como o efeito eletrocrémico dos filmes transparentes e semi-

transparente, variando-se a cinética eletroquimica. Foram realizados trés ciclos de carga
e descarga, aplicando-se uma corrente de -5, -10 e -15 JA na intercalacdo, até que a
amostra alcancasse o potencial de 1,35 V versus Li|Li*. Na deintercalac&o a corrente era
invertida em sinal e manteve-se o valor de +10 PA até o potencial do eletrodo atingir o

valor de OCV. A cronoamperometria foi realizada para a manutengdo do potencial na

deintercalacdo. Tendo, assim, um controle mais rigoroso da deintercalacdo de ions de
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do tempo decorrido do experimento, e as curvas da transmitancia optica em A = 632,8

nm, realizadas antes dos primeiros 250 ciclos no experimento da ciclagem, para os filmes

Na Figura 5.10 sdo mostradas as curvas de carga e descarga em funcao

transparentes e semi-transparente.

vermelha) versus tempo do experimento, para os filmes estudados.
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e menor para o filme Po, = 3 x 10* mbar (de aproximadamente 25 min). O tempo de
descarga € proporcional a quantidade de ions intercalados no filme. Assim, conforme
aumenta-se a corrente de descarga intuitivamente o tempo vai diminuir para manter a
mesma quantidade de ions intercalados. E perceptivel a diferenca do tempo experimental
nas diferentes cinéticas utilizadas.

Também é evidente, na Figura 5.10, a ocorréncia do fenbmeno de queda
6hmica no primeiro instante do processo de descarga, essa queda 6hmica esta associada
principalmente a polarizacdo da interface eletrodo-eletrélito e se torna mais significativa
para correntes mais elevadas.

A Tabela 5.5 mostra os valores da variagcdo das transmitancias épticas
(AT), medidas em A = 632,8 nm, decorrentes do efeito eletrocromico gerado na aplicacéo
das cargas e descargas cronopotenciométricas mostradas nos graficos da Figura 5.10.
Sdo apresentados, também, os valores da densidade de carga (Ap) e das eficiéncias

Opticas.

Tabela 5.5 — Valores da variacdo da transmitancia optica (AT), densidade de carga
intercalada nos filmes (Ap) e eficiéncia oOptica (1), obtidas a partir das descargas
cronopotenciométricas, para os filmes estudados (transparentes e semi-transparente).

Poz

AT (%) Ap (mCl/cm?) 1 (cm?/C)

(x 10™ -5 -10 -15 -5 -10 -15 -5 -10 -15

mbar) HA HA LA LA HA HA HA HA HA
3 2,64 154 133 555 317 2,75 1548 1578 15,18
4 4545 3570 3056 19,00 14,0 11,00 1567 1578 16,34
4,5 32,00 17,91 1517 16,20 8,37 691 11,92 12,78 12727
5 21,03 14,22 12,66 10,00 570 4,80 11,87 13,41 13,57
6 3511 18,66 16,43 19,41 830 6,96 10,65 13,34 13,17

Fonte: A propria autora.

Analisando os valores da Tabela 5.5 pode-se notar que as maiores
variacbes na transmitancia, decorrente das descargas, foram obtidas para a intercalacéo
de ions em uma corrente de -5 PA. ISS0O ocorre pois com uma corrente menor existe maior
possibilidade de insercdo ibnica devido a uma cinética eletroquimica mais lenta,
possibilitando um niimero maior de Li* intercalados. Com isso, ha um maior nimero de
centros de absocao Optica no material, aumentando, assim, a variacao da transmitancia.

Observa-se, também, que ndo ha alteracao significativa entre os valores

da eficiéncia eletrocrémica entre as diferentes amostras. Em uma analise geral, a amostra
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que apresenta a maior eficiéncia eletrocrémica é a depositada em Po, = 4 x 10 mbar.
Na Figura 5.11 sdo mostradas as curvas de descarga em funcdo da

capacidade de carga dos filmes. A capacidade de carga foi obtida pelo produto da

corrente aplicada a cela pelo tempo de aplicagdo normalizado no volume ativo do filme.

Figura 5.11 — Potencial da cela em funcdo da capacidade de carga, para
os filmes transparentes e semi-transparente.
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Fonte: A prépria autora.

Observa-se que as curvas cronopotenciomeétricas sdo monotonicas,
caracteristica de materiais amorfos. Em filmes que possuem algum grau de cristalinidade,
estas curvas possuem um comportamento diferenciado, apresentando patamares tipicos
gue indicam as transicoes de fases sofridas pela estrutura do material durante o processo
de intercalacao ibnica.

Em todos os experimentos, observa-se uma maior capacidade de carga
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para o processo de descarga com corrente de -5 HA. Conforme se aumenta a corrente de
descarga nota-se uma diminuicdo da capacidade de carga intercalada. Esse decréscimo
pode ser associado a velocidade com que a reacdo ocorre, ou seja, para correntes de
descarga mais baixas, os ions de litio tem um tempo maior para se difundirem, assim uma
maior quantidade de Li* é intercalada no material.

Comparando os experimentos realizados na diferentes amostras, nota-se
gue os filmes que apresentam menor e maior capacidade de carga foram os depositados
com pressdo parcial de oxigénio igual a 3 x 10 mbar e 4 x 10 mbar, respectivamente.
Enquanto que os outros filmes apresentaram capacidades de carga muito proximas umas

das outras.
5.8 ESPECTROELETROQUIMICA (ANTES DA CICLAGEM)

Os experimentos de espectroeletroquimica foram realizados, conforme
secao 4.2.5.3, por meio de experimentos de cronopotenciometria e cronoamperometria,
seguido do acompanhamento éptico, eletrocromismo espectral. A Figura 5.12 mostra os
espectros para as amostras, realizados antes dos 250 ciclos do experimento da ciclagem.
O intervalo de comprimento de onda da luz utilizado, para verificar 0 comportamento
optico frente a intercalacdo de ions de litio, variou de 350 nm a 900 nm. S&o indicadas as
curvas obtidas quando o filme estava intercalado e deintercalado, e também as

respectivas quantidades de carga para a intercalagéo.
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Figura 5.12 — Transmitancia optica em funcdo do comprimento de onda
para os filmes transparentes e semi-tranparente.
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Fonte: A prépria autora.

Observa-se que para quase todos os filmes os espectros Opticos variam
de acordo com a corrente. Logo, a cinética da reacéao interfere nos resultados, para cada
corrente h4 uma variacdo na transmitancia e na carga inserida.O filme que apresentou
uma maior quantidade de carga intercalada, independentemente da corrente utilizada
para a realizacdo do experimento, foi o filme depositado com Pg; = 4 x 10* mbar.
Comparando as curvas dos diferentes filmes percebe-se que o filme depositado com Pg;
= 3 x 10™ mbar, basicamente, néo possui variacdo na sua transmitancia e é o que possuli
menor quantidade de carga intercalada.

A maior variacdo da transmitancia Optica, para A = 550 nm, foi a do filme
depositado com Po, = 4 x 10 mbar, de aproximadamente 53%, considerando a corrente

de descarga de -5 pA. Os filmes P4,5, P5 e P6 apresentaram variagcdes na transmitancia
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semelhantes, em torno de 36% (para A = 550 nm), considerando a corrente de descarga
de -5 pA.

Os graficos da Figura 5.13 mostram as eficiéncias eletrocrémicas
espectrais na intercalacéo na faixa de 350 a 900 nm, obtidas a partir da equacéo 3.3.

Figura 5.13 — Eficiéncia eletrocrébmica em funcdo do comprimento de
onda, para os filmes transparentes e semi-transparente.
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Fonte: A prépria autora.

Comparando os resultados obtidos, considerando a corrente de descarga
de -5 pA e a A = 550 nm, percebe-se que todas as amostras obtiveram valores
semelhantes de eficiéncia eletrocrémica, em torno de 10 cm?C. A amostra que possuiu a
maior eficiéncia eletrocromica foi a P5, de aproximadamente 13 cm?/C.

Os resultados de eficiéncia eletrocrobmica mostraram que na regidao do

infravermelho proximo, em torno de 750 nm, observa-se uma maior eficiéncia
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eletrocrdmica. A maior eficiéncia nessa regido esta associada a maior absorcao Optica do
filme. Esse aumento no coeficiente de absorcdo Optica deve-se a criacdo de centros de
absorcao no material, que pode ser explicado pelo modelo small-polaron. Esse modelo diz
gue quando é co-intercalado um ion e um elétron em um material eletrocrémico ocorre a
absorcdo de um féton por esse elétron que sofre um salto para um atomo vizinho ao que

ele esta localizado.
5.9 COEFICIENTE DE DIFUSAO

Para a determinacdo do coeficiente de difusdo sdo necessérias varias

etapas, conforme descrito no item 4.2.5.4. Assim, primeiramente obteve-se a curva

experimental do potencial total (transiente V + equilibrio Ve) da titulacdo. Depois, montou-

se a curva de titulacdo (V° versus carga intercalada). E, por Gltimo, a curva do transiente
de potencial (V versus a raiz quadrada do tempo), da qual se calcula a inclinagédo

dv/dn).

Nas Figuras 5.14 (a) sdo mostradas as curvas da primeira etapa e nas
Figuras 5.14 (b) as curva da ultima etapa, descritas anteriormente, obtidas pela aplicacao
da técnica GITT ao eletrodo de oOxido de titanio, para os filmes transparentes e semi-
transparente. Os numeros sobre as curvas das Figuras 5.14 (b) referem-se ao

correspondente pulso de corrente. Nas Figura 5.14 (a) sdo mostradas, ainda, as curva da

variagdo da transmitancia - em A = 632,8 nm — em funcdo do tempo, obtida

simultaneamente com a curva do potencial V.
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Figura 5.14 - a) Potencial de cela eletroquimica e variacdo nha
transmitancia em funcdo do tempo; b) Potencial de transiente da cela versus raiz

quadrada do tempo (\/t), durante a alicagéo da corrente.
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Fonte: A propria autora.

Durante a aplicacdo dos pulsos, os ions de litio inseridos se acumulam
nos sitios mais superficiais do filme. Este acumulo é atribuido a baixa mobilidade i6nica
guando comparada com a mobilidade eletrénica. Lentamente, os ions de litio tendem a se
deslocar para os sitios mais internos do filme, diminuindo o gradiente de concentracao
formado em seu interior, e este processo € acompanhado de uma variagdo na
transmitancia. Se a difusdo dos ions fosse suficientemente rapida, ndo haveria acumulo
excessivo de ions de litio, e a transmitancia seria igual durante o processo transiente e no
estado estacionério (equilibrio).

As Figuras 5.14 (a) mostram as variacfes dos potenciais da cela durante
a aplicacdo de sucessivos pulsos de corrente, seguidos de longas relaxacdes em circuito
aberto, e as correspondentes variacdes na transmitancia Optica. As variacdes bruscas
correspondem aos transientes do potencial e da transmitancia, que ocorrem durante a
aplicacdo dos pulsos.

As Figuras 5.14 (b) mostram o perfil da variacdo do potencial em funcao
da raiz quadrada do tempo para varios pulsos de corrente. Nota-se uma tendéncia linear
nas curvas associadas a difusdo de ions de litio na matriz hospedeira.

Na Figura 5.15 sdo mostradas as curvas do coeficiente de difuséo de Li",

determinado através da equac&o 4.16, e os potenciais de equilibrio (curva de titulagéo V)

em funcao da densidade de carga intercalada nos filmes.
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Figura 5.15 — Coeficiente de difusdo (quadrados pretos) e potencial de
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Fonte: A propria autora.

O coeficiente de difusdo e o potencial de equilibrio diminuem com o
aumento da carga intercalada no filme. Tem sido relatado na literatura (SILVA, 2011) que
inflexdes na curva do coeficiente de difusdo, ao longo da intercalacdo, estéo relacionadas
a intercalacdo de Li* formando diferentes fases cristalinas do 6xido. As inflexdes se
referem as diferentes fases cristalinas geradas pela intercalagdo de Li*. Portanto, a curva
de titulacdo e a curva do coeficiente de difusdo indicam estrutura amorfa, ja que nédo
apresentam tais inflexdes. Confirmando os resultados obtidos por difracdo de raios X
(item 5.4).

O coeficiente de difusdo variou entre 9,1 x 10° cm?/s e 9,6 x 10™*° cm?%s
durante o processo de intercalacdo. Esses valores obtidos concordam em geral com os
encontrados na literatura, como pode ser observado na Tabela 5.6, que mostra os valores

do coeficiente de difusdo para filmes de Oxido de titdnio depositados por diferentes
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Tabela 5.6 — Valores de coeficiente de difusdo encontrados na literatura para éxidos de
titAnio depositados por varias técnicas.

Método de  Estrutura/Fase Técnica Coeficiente Referéncia
preparacao de difusao
(cm?/s)
RF sputtering Anatase Pulso 3,78x 10" (KANAMURA;
galvanostatico YUASA,;
TAKEHARA, 1987)
RF sputtering Rutilo Pulso 1,42 x 103 (KANAMURA,;
galvanostatico YUASA,;
TAKEHARA, 1987)
DC Sputtering Rutilo GITT 3,27 x 102 (WUNDE,
BERKEMEIER,
SCHMITZ, 2012)
Anatase GITT 10 -10"®  (FATTAKHOVA,
KAVAN, KRTIL,
2001)
Solucéo Rutilo Espectroscopiade  10°-10"° (BACH; PEREIRA-
impedancia RAMOQOS;
WILLMAN, 2010)
Reactive DC Rutilo Espectroscopia de 2,0x10*  (STROMME et al.,
magnetron impedancia 1996)
sputtering
Reactive RF Amorfo Cronopotenciometria 1,5 x 10 (CANTAO, 1993)
magnetron
sputtering
Reactive RF Anatase Cronopotenciometria 7x107" (CANTAO, 1993)
magnetron
sputtering
Laser pulsado Anatase Voltametria 1,1 x 108 (FU, QIN, 2000)
Ablacdo por  Nanocristalino Voltametria 3,8x 10" (FU et al., 1999)

laser pulsado

Fonte: A propria autora.

A diferenca no coeficiente de difusdo, observado na Tabela 5.6, sugere

gue o comportamento de difusdo de ions em filmes de 6xido de titanio depende do
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método de deposicdo, isso também foi relatado por Fu e Quing (FU, QIN, 2000).
Segundo, Ottaviani e colaboradores (OTTAVIANI et al., 1986), coeficientes de difusdo de
Li*, em filmes de TiO,, com valores em torno de 10™° cm?/s indicam que a difusdo desses
ions nos filmes de TiO; € lenta e que pode efetivamente limitar a velocidade do processo

de insercéo eletrocromico.

5.10 CICLAGEM ELETROQUIMICA

Logo apéds a técnica GITT, os filmes foram submetidos ao experimento da
ciclagem. Serdo mostrados primeiramente 0s resultados obtidos com as sucessivas
ciclagens (a cada 250 ciclos) para que se possa realizar comparacfes e se ter um
entendimento geral do que ocorreu com o filme nos intervalos fixos de ciclos. Nos itens
seguintes serdo apresentados o0s resultados dos experimentos realizados entre as
ciclagens. Assim, serd possivel compreeendé-los, pois 0s resultados possuem uma
dependéncia experimental com os ciclos anteriores.

Nas Figuras 5.16 (a) sdo mostrados os resultados referentes ao
comportamento temporal do potencial eletroquimico do filme depositado em Po, = 3 x 10™
mbar. O corte realizado no eixo do tempo foi feito para que se possa observar o inicio e o
final dos ciclos. O experimento da ciclagem foi empregado para se avaliar a
reversibilidade e a durabilidade dos filme. A Figura 5.16 (b) mostra o comportamento da
capacidade de carga em funcdo do numero de ciclos de carga e descarga do filme

depositado em Po, = 3 x 10 mbar, a cada 25 ciclos.

Figura 5.16 — (a) Potencial em funcdo do tempo a cada 250 ciclos. (b)
Capacidade de carga versus o numero de ciclos, mostrando o processo de carga (circulo
vermelho) e o processo de descarga (quadrado preto). Para a amostra P3.
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Observa-se que s6 ha os primeiros 250 ciclos. Isso se deve, pois o filme
P3 degradou ap6s a ciclagem, sendo assim, ndo foram realizados os outros intervalos de
ciclagem. Nao completando, assim, os 1000 ciclos pretendidos inicialmente.

O experimento durou ao todo cerca de 252 horas. Observa-se que apos a
primeira descarga cronopotenciométria, que leva o potencial da cela até 1,35 V, ocorre
um processo cronoamperométrico muito lento, de aproximadamente 2 horas. Muito
provavelmente essa lenta estabilizacdo da corrente elétrica nesse processo se deve a hao
intercalacdo de ions no material. Isso esta de acordo com a Figura 5.16 (b), na qual
observa-se que no primeiro ciclo a capacidade de carga, tanto para a descarga quanto
para a carga, € muito préxima de zero. De modo geral (Figura 5.16 (b)), 0 comportamento
do processo de carga foi semelhante ao do processo de descarga. Isso significa que a
mesma quantidade de ions de litio que entram no filme foram retirados. A capacidade de
carga ao final do experimento foi de aproximadamente 30 mAh/cm?.

Nas Figuras 5.17 (a), (b), (c) e (d) sdo mostrados os resultados referentes
ao comportamento temporal do potencial eletroquimico do filme depositado com Pg,; = 4 X
10 mbar. Enquanto que, a Figura 5.17 (e) mostra o comportamento da capacidade de
carga em funcdo do numero de ciclos de carga e descarga desse mesmo filme. Nesta
figura serdo mostrados os valores da capacidade de carga a cada 25 ciclos, para se ter
uma melhor visualizacdo, ndo sendo, assim, colocado todos os ciclos. Isso ndo tras um

prejuizo para o entendimento do comportamento dos resultados.
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Figura 5.17 — (a), (b), (c) e (d) Potencial em funcdo do tempo a cada 250
ciclos. (e) Capacidade de carga versus o namero de ciclos, mostrando o processo de
carga (circulo vermelho) e o processo de descarga (quadrado preto). Para a amostra P4.
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Fonte: A prépria autora.

Nota-se que esse filme completou os 1000 ciclos propostos inicialmente.
Em geral, cada ciclagem (cada 250 ciclos) durou em torno de 160 horas. Observa-se que
no ultimo intervalo de ciclos (751 — 1000 ciclos) houve um maior nimero de ciclos em um
mesmo intervalo de tempo (0 — 8 horas) quando comparado com 0s experimentos
anteriores, isso pode ser relacionado com o desgaste da estrutura do filme. Esse
desgaste ocorre devido a modificacbes nos sitios disponiveis no material, propiciando o
aprisionamento de ions, obstru¢éo de caminhos difusionais e deformacao na estrutura do

filme. Causando assim, uma menor inser¢cdo e extracdo de ions nos sitios do material,
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causando um processo de carga/descarga mais rapido.

Observa-se que, de modo geral, o0 comportamento do processo de carga
foi diferente do processo de descarga. Sendo que, a curva do processo de carga ciclo a
ciclo é, na sua maior parte, superior a curva do processo de descarga. Isso significa que
na maior parte dos ciclos a amostra perde ions de litio, ou seja, & extraida uma maior
quantidade de Li* do que a quantidade inserida. Isso pode ser explicado devido ao fato de
ions de litio terem sido retidos em experimentos anteriores a ciclagem eletroquimica. Isso
€ condizente pois pode-se observar que em alguns ciclos ocorre uma maior intercalacéo
de ions na matriz do filme, tornando esses Li* aprisionados e podendo ser extraidos em
ciclos posteriores.

A declinacdo média da curva da Figura 5.17 (e) indica que esta ocorrendo
uma perda na capacidade de carga do filme. Essa perda pode ser explicada devido a
possiveis alteracbes na estrutura e na morfologia dos filmes, conforme explicado
anteriormente. A Figura 5.17 (e) também mostra uma flutuacdo nos valores de carga e
descarga para os diversos ciclos. Notando que, sendo o material amorfo e ndo havendo
uma estrutura cristalina definida, os ions possuem uma maior liberdade de se alojarem
em sitios durante o processo de insercao e extracao.

A capacidade de carga, no primeiro ciclo de carga, foi de 146 mAh/cm?,
enquanto que a capacidade de descarga subsequente foi de 122 mAh/cm?, ou seja,
houve uma perda de 16% na capacidade de carga. A capacidade de carga continua a
diminuir até atingir 104 mAh/cm?® no 750° ciclo, para o processo de deintercalacéo, e 96
mAh/cm?® no processo de intercalacdo. A partir do 775° ciclo tanto a capacidade de carga
no processo de carga quanto no processo de descarga se tornam semelhantes, em torno
de 75 mAh/cm?,

Até o ciclo de nimero 750 hd uma queda monotbnica da capacidade de
carga (no processo de carga e descarga). Essa queda se deve principalmente aos ions de
litio intercalados que se mantém presos na rede do material durante o processo de carga.
Entre o ciclo 750 e 775 ha uma queda brusca, mostrando sinais de perda de eficiéncia.
Tal queda acentuada apresenta uma perda média de capacidade de carga de
aproximadamente 24% em relagcdo ao ciclo de numero 750. A partir de 775 ciclos, 0s
valores da capacidade de carga no processo de carga se estabilizam em cerca de 53% so
seu valor inicial e se mantém assim até o 1000° ciclo. Isso também ocorre no processo de
descarga se establizando em 62% do valor inicial.

N&o ha dados da amostra P4,5, pois foi observado que antes desse

experimento de ciclagem eletroquimica o filme apresentou um desgrudamento do
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substrato. Sendo, assim, néo foi possivel continuar o estudo dessa amostra.

Nas Figuras 5.18 (a), (b), (c) e (d) s&o mostrados os resultados referentes
ao comportamento temporal do potencial eletroquimico do filme depositado em Po, = 5 X
10 mbar. Enquanto que a Figura 5.18 (e) mostra o comportamento da capacidade de
carga em funcdo do numero de ciclos de carga e descarga desse mesmo filme. Seréo
mostrados os valores da capacidade de carga a cada 25 ciclos para comparagdo com 0s

outros experimentos de ciclagem dos outros filmes.

Figura 5.18 — (a), (b), (c) e (d) Potencial em funcdo do tempo a cada 250
ciclos. (e) Capacidade de carga versus o namero de ciclos, mostrando o processo de
carga (circulo vermelho) e o processo de descarga (quadrado preto). Para a amostra P5.
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Observa-se que, assim como a amotra P4, o filme P5 também completou

0s 1000 ciclos propostos para o experimento de ciclagem eletroquimica.
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Independente dos intervalos de ciclagem, o tempo total dos experimentos
nao sofreu alteragéo significativa. O comportamento do processo de carga foi diferente do
processo de descarga. Em alguns ciclos (Figura 5.18 (e)) a curva do processo de carga é
maior que a do processo de descarga, em outros ciclos ocorre o contrario. Logo, em
alguns ciclos é extraida uma maior quantidade de ions de litio e em outro ciclos uma
quantidade de Li* fica aprisionada na amostra. As oscilacbes na capacidade de carga do
filme com o numero de ciclos pode ser explicada devido a possiveis alteracbes na
estrutura e na morfologia dos filmes, conforme mencionado anteriormente.

A capacidade de carga, no primeiro ciclo de carga, foi de 137 mAh/cm?,
enquanto que a capacidade de carga ap6s 1000 ciclos foi de 179 mAh/cm?, ou seja,
houve uma aumento de aproximadamente 30% nha capacidade de carga do filme.

Nas Figuras 5.19 (a) e (b) sdo mostrados os resultados referentes ao
comportamento do potencial eletroquimico com o tempo para o filme depositado em Pg; =
6 x 10 mbar. Enquanto que a Figura 5.19 (c) mostra o comportamento da capacidade de
carga em funcdo do numero de ciclos de carga e descarga desse mesmo filme. Nesta
figura serdo mostrados os valores da capacidade de carga a cada 25 ciclos.

Figura 5.19 — (a) e (b) Potencial em funcéo do tempo a cada 250 ciclos. (c)
Capacidade de carga versus o numero de ciclos, mostrando o processo de carga (circulo
vermelho) e o processo de descarga (quadrado preto). Para a amostra P6.
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Observa-se que esse filme atingiu 500 dos 1000 ciclos propostos. Isso
ocorreu, pois o filme desgrudou ap6s o experimento de voltametria ciclica realizada apos
os 500 ciclos, que sera visto nos itens seguintes.

O tempo experimental da ciclagem diminuiu de aproximadamente 60
horas, entre os intervalos de ciclagem. Isso provavelmente ocorreu devido as
modificagbes nos sitios disponiveis, obstru¢do de caminhos difusionais e deformagdo na
estrutura do filme.

O processo de carga foi basicamente diferente do processo de descarga.
Contudo, h& vérios ciclos em que o processo de carga coincide com o0 processo de
descarga. Assim, a mesma quantidade de ions de litio que entrou no filme saiu.

A capacidade de carga, no primeiro ciclo de carga, foi maior do que a
capacidade de descarga, mostrando que extraiu-se mais ions de litio do que foi
intercalado. Apés 500 ciclos, a capacidade de carga é levemente superior do que a de
descarga. Nota-se também, um ligeiro aumento na capacidade de carga no 500° ciclo, em

torno de 50%, com relac&o ao primeiro ciclo.
5.11 VOLTAMETRIA CICLICA (APOS A CICLAGEM)

Nesse item serdo mostrados o0s voltamogramas realizados apos o0s
intervalos de ciclagem (a cada 250 ciclos), tendo como eletrodo de trabalho os filmes
transparentes. O filme semi-transparente (Po, = 3 x 10 mbar) degradou logo apés os
primeiros 250 ciclos do experimento da ciclagem. Enquanto que, o filme depositado em
Po2 = 4,5 x 10 mbar desgrudou do substrato antes mesmo do experimento da ciclagem.
Por esse motivo ndo foram realizados os experimentos a cada 250 ciclos de ambos os
filmes.

Na Figura 5.20 sdo mostradas os voltamogramas do filme depositado com
pressdo parcial de oxigénio igual a 4 x 10™ mbar, antes e apds a ciclagem para
comparacoes, em conjunto com o efeito eletrocromico correspondente, medido in situ pela
transmitancia optica, em A = 632,8 nm. Foram realizados cinco ciclos, variando o potencial
entre OCV e 1,35 V versus LilLi", & velocidade de varredura de 10 mV/s. Os
voltamogramas sédo apresentados na forma de densidade de corrente em funcdo do
potencial aplicado. Para uma melhor visualizacdo gréafica, serd apresentado somente o
segundo ciclo de cada voltametria. As setas indicam a orientacdo da varredura catédica e

anddica.
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Figura 5.20 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em fungéo do potencial da cela versus Li|Li* para a amostra P4, antes e apos
os intervalos de ciclagem. Velocidade de varredura de 10 mV/s.
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Fonte: A prépria autora.

Os voltamogramas mostraram uma excelente reversibilidade
eletroquimica no decorrer da ciclagem, ocorrendo 0 mesmo com o efeito eletrocrémico.
Exceto o experimento voltamétrico realizado apds 250 ciclos que mostrou uma pequena
irreverssibilidade, diminuindo a densidade de corrente a cada ciclo da voltametria.

Analisando os voltamogramas, nota-se uma diminuicdo da variagdo da
densidade de corrente conforme se realizou o experimento da ciclagem. Essa diminuicao
ocorreu até o intervalo de 500 ciclos, apos esse intervalo observou-se um aumento na
variagdo da densidade de carga. Esse aumento seguinte ao intervalo da ciclagem de 500

ciclos pode ser devido a um reordenamento da estrutura amorfa do filme apresentando
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uma maior quantidade de sitios disponiveis para a intercalacdo e/ou a liberacdo de
caminhos difusionais no material. Mesmo apods 1000 ciclos de carga e descarga a
densidade de corrente variou 3,38 A/cm® com méaximo de 1,25 A/cm?® até o minimo de -
2,13 Alcm®. Sendo que a amostra antes do experimento de ciclagem apresentou uma
variacdo na densidade de corrente de 5,81 A/cm® com méaximo de 2,35 A/cm® até o
minimo de -3,46 Alcm®,

Para aproximar a medida do equilibrio cinético, foram realizadas as
voltametrias ciclicas com velocidade de varredura mais lenta, de 1mV/s. Os resultados
destas medidas s&o mostrados na Figura 5.21. Nelas foram realizados trés ciclos,
variando o potencial entre o potencial de OCV e 1,35 V versus LilLi*, mas s6 sera
apresentado o segundo ciclo.

Figura 5.21 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em funcéo do potencial da cela versus Li|Li* para a amostra P4, antes e apds
os intervalos de ciclagem. Velocidade de varredura de 1 mV/s.
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Observa-se que conforme o filme €& submetido ao experimento da
ciclagem eletroguimica, a densidade de corrente diminui na voltametria ciclica. Esse
fendbmeno se mostrou parecido com o observado para os experimentos de velocidade de
varredura de 10 mV/s. Porém, nota-se uma diminuicdo na variacdo da densidade de
corrente até o intervalo de 750 ciclos. ApOs esse intervalo o filme exibe um aumento na
sua variacdo de densidade de corrente. Mesmo apés o 1000° ciclo, a variacdo da
densidade de corrente apresentou ser maior do que antes do experimento da ciclagem.

Na Figura 5.22 sdo mostrados os voltamogramas do filme depositado com
Poz = 5 x 10 mbar, & velocidade de varredura de 10 mV/s, antes e ap6s a ciclagem para
as devidas comparacdes, em conjunto com o efeito eletrocrémico correspondente, medido
in situ pela transmitancia optica, em A = 632,8 nm.

Figura 5.22 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em funcéo do potencial da cela versus Li|Li* para a amostra P5, antes e apds

os intervalos de ciclagem. Velocidade de varredura de 10 mV/s.
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Os voltamogramas se mostraram reversiveis, ocorrendo 0 mesmo com o
efeito eletrocrdmico. Observa-se uma diminuicdo da variacdo da densidade de corrente
conforme se realizou o experimento da ciclagem. Portanto, hd uma clara perda da
reversibilidade a cada intervalos de 250 ciclos.

Também foram realizadas as voltametrias ciclicas com velocidade de
varredura mais lenta, de 1mV/s. Os resultados destas medidas sdo mostrados na Figura
5.23.

Figura 5.23 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em fungéo do potencial da cela versus Li|Li* para a amostra P5, antes e apos
os intervalos de ciclagem. Velocidade de varredura de 1 mV/s.
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Com essa cinética mais lenta na voltametria, de 1 mV/s, os potenciais
eletroquimicos sdo varridos mais lentamente, ocasionando um intervalo de tempo maior
para a ocorréncia das reacdes de intercalacdo. Sendo assim, observa-se na Figura 5.23
uma maior densidade de corrente em relacéo a Figura 5.22, que foi realizada em 10 mV/s.

Observa-se na Figura 5.23 que a variacdo na densidade de corrente
aumenta em relacao ao experimento realizado antes da ciclagem eletroquimica, tornando-
se praticamente inalterada mesmo apo6s 750 ciclos, dando uma leve diminuida apds 1000
ciclos. Esse fenbmeno se mostrou diferente do observado para os experimentos de
velocidade de varredura de 10 mV/s.

Na Figura 5.24 sdo mostrados os voltamogramas do filme depositado com
Po2 = 6 x 10 mbar, & velocidade de varredura de 10 mV/s, antes e apés a ciclagem, em
conjunto com o efeito eletrocromico correspondente, medido in situ pela transmitancia

Optica, em A = 632,8 nm.

Figura 5.24 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em funcdo do potencial da cela versus Li|Li* para a amostra P6, apds os
intervalos de ciclagem. Velocidade de varredura de 10 mV/s.
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Os voltamogramas mostraram-se reversiveis. Entretanto, com o decorrer
do experimento da ciclagem nota-se claramente uma diminuicdo significativa na variacao

da densidade de corrente, devido a exaustao e a degradacédo sofrida pela amostra com a



117

intercalacdo e extracdo de ions litio. Portanto, o filme ndo conseguiu atingir os 1000 ciclos
propostos.
Foram realizadas as voltametrias ciclicas com velocidade de varredura

mais lenta, de 1mV/s. Os resultados destas medidas sdo mostrados na Figura 5.25.

Figura 5.25 — Densidade de corrente (linha preta) e transmitancia (linha
vermelha) em fungio do potencial da cela versus Li|Li* para a amostra P6, antes e apos
os intervalos de ciclagem. Velocidade de varredura de 1 mV/s.
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Fonte: A prépria autora.

Observa-se na Figura 5.25 uma leve melhora na reversibilidade do filme,
apo6s 250 ciclos, com diminuicdo da velocidade de varredura. Indicando que a cinética da
reacdo influencia nos processos de carga e descarga. Mesmo assim o filme néo
apresenta uma melhora significativa.

A Tabela 5.7 mostra os valores da variacdo das transmitancias opticas
(AT), medidas em A = 632,8 nm, decorrentes do efeito eletrocromico gerado na aplicacéo
das voltametrias ciclicas mostradas nas Figuras 5.20 a 5.25. Sdo apresentados, também,

os valores da densidade de carga (Ap) e das eficiéncias 6pticas.
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Tabela 5.7 — Valores da variagdo da transmitancia optica (AT), densidade de carga

intercalada nos filmes (Ap) e eficiéncia 6ptica (1)), obtidas a partir das voltametrias ciclicas
para a amostra P4, P5 e P6, antes e ap0s os intervalos da ciclagem.

Po, = 4 x 10 mbar

Numero de AT (%) Ap (mC/cm?) 1 (cm?/C)
ciclos 10mV/s 1mV/is 10mV/s 1mV/is 10mV/is 1mVis
0 17,62 14,89 7,39 8,06 15,74 12,14
250 43,94 15,4 11,12 6,73 26,40 14,55
500 2,30 11,85 1,10 4,82 10,67 13,66
750 11,71 8,7 3,78 2,84 15,60 15,31
1000 13,72 29,77 4,37 7,80 16,87 21,48
Po> =5 x 10™ mbar
Ntmero de AT (%) Ap (mClcm?) 1 (cm?/C)
ciclos 10mV/is 1mV/s 10 mV/s 1 mV/s 10 mV/s 1 mV/s
0 24,45 27,84 9,39 9,48 15,22 17,52
250 11,00 28,13 1,79 7,95 19,31 21,30
500 6,53 27,68 1,41 8,94 14,06 18,63
750 6,08 27,92 1,37 6,40 10,81 27,61
1000 5,91 32,78 1,02 8,43 16,27 22,77
Po> =6 X 10 mbar
Namero de AT (%) Ap (mC/cm?) 1M (cm?/C)
ciclos 10mV/is 1mVis 10 mV/s 1 mV/s 10 mV/s 1 mV/s
0 36,30 40,14 10,10 8,41 23,52 30,51
250 4,07 13,18 1,15 423 17,45 17,31
500 0,53 0,43 0,08 0,51 30,78 3,98

Fonte: A propria autora.

Analisando os valores da Tabela 5.7 pode-se observar que a maior

variacdo na transmitancia (43,94%) foi a do filme P4, decorrente da voltametria ciclica

realizada apés o intervalo de 250 ciclos, em velocidade de varredura de 10 mV/s. A

segunda e a terceira maior variagdo na transmitancia ocorreram para o filme P6 antes do

experimento da ciclagem, e foi de aproximadamente 36% e 40%, em velocidade de

varredura de 10 e 1 mV/s, respectivamente.

Nota-se que para as amotras P4 e P5, mesmo apds serem submetidas a

1000 ciclos, os filmes apresentaram a maior variagdo de transmitancia para uma

velocidade de varredura de 1 mV/s, em relagéo a voltametria realizada antes da ciclagem,

de aproximadamente 30% para P4 e 33% para P5.

As maiores eficiéncias eletrocrdbmicas foram obtidas para a amostra P6,
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em torno de 31 cm?/C, apés o intervalo de 500 ciclos (com velocidade de varredura de 10
mV/s) e antes da ciclagem (com velocidade de varredura de 1 mV/s). Assim, nota-se uma
alta eficiéncia eletrocromica comparada com a literatura (SORAR et al.,, 2013;
YOSHIMURA, MIKI, TANEMURA, 1997). Para as amostra P4 e P5, mesmo apos o filme
ser submetido a um experimento de ciclagem de 1000 ciclos, ainda observa-se uma alta

eficiéncia eletrocrémica.

5.12 CRONOPOTENCIOMETRIA - CRONOAMPEROMETRIA EM 632,8 NM (APOS A CICLAGEM)

Nesse item serdo mostradas as curvas do experimento da
cronopotenciometria — cronoamperometria (em 632,8 nm) realizadas apos os intervalos
de ciclagem (a cada 250 ciclos), tendo como eletrodo de trabalho os filmes transparentes.
Lembrando que nédo foram realizados esses experimentos para as amostras P3 e P4,5,
pelos motivos ja explicados anteriormente.

Na Figura 5.26 sdo mostradas as curvas para o filme depositado em Po, =

4 x 10" mbar de carga e descarga em funcdo do tempo decorrido do experimento, e as
curvas da transmitancia éptica em A = 632,8 nm. As curvas mostram a evolugéo

eletroquimica do filme antes e apos os intervalos da ciclagem e como este se comporta

com diferentes correntes de descarga.
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Figura 5.26 — Potencial da cela (linha preta) e transmitancia optica (linha
vermelha) versus tempo do experimento para a amostra P4, antes e ap0s os intervalos da
ciclagem.

w
2y
=
o
]
w
3

: _ . 100
Antes da ciclagem Apds 250 ciclos
~ 9 - {90
f_ 7 —
= 30 180 & T 3,01 180 8
- < =l ~
70 >~ | 70 g
g K " K
S 251 -5 -10pA -15pA | 160 ) > 55 60 2
, , ] s
T_‘; 150 @ > 5A -10pA 50 E
@ {40 I 15uA - 140
Q 2,01 % -g 2,04 )
= {30 ¢ 2 30§
[J] © @©
B ()] .
o) 120 |: 6- 20 —
O 154100A 10uA 10pA ] a 151
0 I 10 10pA 10pA 10pA 110
———T—1——T1——1—— 11— 0 T T T T T 0
01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 0 1 2 3 4 6
Tempo (h) Tempo (h)
3,5 _ . 100 3,5 - - 100
Apbs 500 ciclos Apbs 750 ciclos
~— 490 ~— 490
= 301 180 =30 {s0
| ad 3 <
170 - 70
[ © » ©
= 60 © > 1600
S 254 < 251 c
- 50 (f—q < -5uA 150 :g
= 5uA 40 € T -10uA {40 E
S 2,04 -10pA & S04 -15uA 1 40 g
c -150A {30 © c 130 S
L © 9] I
S 20 = 5 120 =
Q 154V 0un 10uA 10pA 110 Q159 \10ua 110
10pA 10pA
T T T T 0 T T T T 0
0 1 4 5 0 1 4

2 3 2 3
Tempo (h) Tempo (h)

K
2y

Apbs 1000 ciclos

160G

s c
150

140 €

, 24 -10 J30 2
-15pA ©

120 =

1,54 {10
10uA 10pA 10uA
0 1 2 3 4 5

Tempo (h)

N w
o o
; :

Potencial (V vs Li|Li")
o

Fonte: A prépria autora.

A Figura 5.26 apresenta, durante o processo de intercalagdo, uma notéria
diminuicdo do tempo experimental a cada intervalo do experimento de ciclagem, até o
intervalo de 500 ciclos. ApGs esse intervalo percebe-se que o tempo das descargas pouco
se altera. A diminuicdo do tempo experimental mostra que o filme esta retendo uma certa
guantidade de ions de litio, ou seja, esta perdendo gradativamente a sua capacidade de
carga e descarga. Esse fato se deve, como apresentado anteriormente, as modificages
na estrutura amorfa do material.

Também é evidente que a ocorréncia do fenbmeno de queda 6hmica no
primeiro instante do processo de descarga, aumenta a cada intervalo de 250 ciclos.

Lembrando que a queda 6hmica esta associada a polarizacédo da interface eletrodo-



121

eletrdlito e se torna mais significativa para correntes mais elevadas.

As curvas para o filme depositado em Po, = 5 x 10* mbar de carga e
descarga em funcéo do tempo, acompanhadas das curvas da transmitancia éptica em A =
632,8 nm, antes e ap0s os intervalos da ciclagem, para as diferentes correntes de

descarga, sdo mostradas na Figura 5.27.

Figura 5.27 — Potencial da cela (linha preta) e transmitancia éptica (linha
vermelha) versus tempo do experimento para a amostra P5, antes e ap0s os intervalos da
ciclagem.
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Fonte: A prépria autora.

Comparando o experimento realizado antes da ciclagem com o

experimento apds 1000 ciclos nota-se claramente uma diminuicdo do tempo experimental
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durante o processo de intercalagédo, e também um aumento na variacdo da transmitancia.

As curvas para o filme depositado em Po, = 6 x 10* mbar de carga e
descarga em funcédo do tempo, acompanhadas das curvas da transmitancia éptica em A =

632,8 nm, antes e apos os intervalos da ciclagem, para as diferentes correntes de

descarga, estdo na Figura 5.28.

Figura 5.28 — Potencial da cela (linha preta) e transmitancia optica (linha
vermelha) versus tempo do experimento para a amostra P6, antes e apds os intervalos da

ciclagem.
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Fonte: A prépria autora.

A variacdo da transmitancia aumenta apos 250 ciclos, em comparacao
com o resultado obtido antes da ciclagem. Mas o tempo durante o processo de
intercalacdo ndo se altera muito ao comparar o experimento antes e apds a ciclagem.
Além disso, € observado que a queda 6hmica apos a ciclagem € mais pronunciada do que
a queda antes dos 250 primeiros ciclos.

A Tabela 5.8 mostra os valores da variacdo das transmitancias opticas
(AT), medidas em A = 632,8 nm, decorrentes do efeito eletrocromico gerado na aplicacéo
das cargas e descargas cronopotenciométricas mostradas nos gréaficos das Figuras 5.26,

5.27 e 5.28. Sdo apresentados, também, os valores da densidade de carga (Ap) e das

eficiéncias Opticas.
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Tabela 5.8 — Valores da variagdo da transmitancia optica (AT), densidade de carga

intercalada nos filmes (Ap) e eficiéncia optica (1), obtidas a partir das descargas
cronopotenciomeétricas para as amostras P4, P5 e P6, antes e apds os intervalos de
ciclagem.

Po> = 4 x 10 mbar

NGmero AT (%) Ap (mC/cm?) N (cm?C)
_de -5 -10 -15 -5 -10 -15 -5 -10 -15
ciclos

HA HA HA HA HA HA HA HA HA

0 53,91 53,17 52,71 36,0 31,0 29,0 11,81 13,34 13,80
250 45,45 35,70 30,56 19,0 14,0 11,0 15,67 15,78 16,34
500 42,82 30,56 21,77 16,0 10,0 7,0 16,56 17,13 16,39

750 37,55 33,45 29,59 14,0 11,0 9,6 15,03 16,51 16,24
1000 36,32 34,15 33,45 13,0 12,0 11,0 16,26 16,44 17,47

Po» =5 x 10™ mbar

NGimero AT (%) Ap (mC/cm?) 1 (cm?/C)
_de -5 -10 -15 -5 -10 -15 -5 -10 -15
ciclos

HA HA HA HA HA HA HA HA HA
0 21,03 14,22 12,66 10,00 5,70 4,80 11,87 13,41 13,57
250 45,12 42,58 30,80 17,83 14,93 13,19 16,37 17,97 18,48
500 44,21 40,71 3587 17,93 14,96 12,84 16,07 17,11 16,92

750 39,19 34,21 3197 17,08 1441 12,76 16,40 16,62 16,98
1000 42,13 38,22 33,87 16,69 1250 992 16,13 18,76 20,19

Po> =6 x 10™ mbar

NGmero AT (%) A (mClcm?) 1 (cm?/C)
_dle O - A RN (N
CIClOoSs - - -
17 17 S 7 S 7 S V- SR 17
0 3511 18,66 16,43 1941 830 6,96 10,65 13,34 13,17

250 41,17 30,26 22,78 17,28 11,09 8,03 14,76 15,64 15,33
Fonte: A propria autora.

Analisando os valores da Tabela 5.8 pode-se notar que, em geral, as
maiores variacbes na transmitancia, decorrentes das descargas antes e apos 0s

experimentos da ciclagem, foram obtidas para a intercalacdo de ions em uma corrente de

-5 PA. Esses valores de transmiténcia sdo maiores do que para outros valores de corrente

de descarga, pois com uma corrente de -5 PA existe a maior possibilidade de insercao
ibnica, devido a uma cinética eletroquimica mais lenta, possibilitando um nimero maior de
Li* intercalados. Com isso, hd um maior nimero de centros de absocdo Optica no
material, aumentando, assim, a varia¢do da transmitancia.

Em uma avaliacédo geral, observa-se também que conforme se aumenta a
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cinética eletroquimica, aumenta-se a eficiéncia eletrocrébmica. Isso ocorre tanto antes
guanto apos a realizacdo dos experimentos da ciclagem. Esse fato pode ser explicado,
pois a eficiéncia eletrocromica depende da variacdo da transmitancia optica e da carga
inserida, para reacbes com maiores cinéticas eletroquimicas ocorre a intercalacdo de
menos carga, podendo causar assim um aumento na eficiéncia eletrocromica.

Para as amostras P4, P5 e P6, o valor da eficiéncia eletrocrobmica se
manteve em torno de 16 cm?C. Mesmo ap6s 1000 ciclos, a eficiéncia eletrocrémica
possui valores proximos da literatura, para filmes de Oxido de titanio, mesmo esses
materiais ndo sendo ciclados tantas vezes (YOSHIMURA, MIKI, TANEMURA, 1997,
SORAR et al., 2013).

Na Figura 5.29 sdo mostradas as curvas de descarga em funcdo da
capacidade de carga para o filme depositado em Po, = 4 x 10 mbar, antes e apés a
ciclagem. A capacidade de carga foi obtida pelo produto da corrente aplicada a cela pelo

tempo de aplicagcdo normalizado no volume ativo do filme.
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Figura 5.29 — Potencial da cela em funcéo da capacidade de carga para a
amostra P4, antes e apoés a ciclagem.
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Fonte: A prépria autora.

Em todos os experimentos, observa-se que conforme se aumenta a
corrente de descarga nota-se uma diminuicdo da capacidade de carga intercalada. Em
correntes de descarga mais baixas, os ions de litio tem um maior tempo para se

difundirem na estrutura do material, assim uma maior quantidade de Li* é intercalada.
Considerando uma corrente fixa de -5 HA, percebe-se claramente a

diminuicdo da capacidade de carga do filme a cada intervalo de ciclagem. Antes do
experimento da ciclagem (antes dos primeiros 250 ciclos), a amostra apresentou 196
mAh/cm® de capacidade de carga, apds o 1000° ciclo essa capaciade decaiu para 74
mAh/cm®, mostrando que houve uma perda progressiva da capacidade de fons
intercalarem na estrutura do filme, de aproximadamente 62%.

As curvas de descarga em funcdo da capacidade de carga para o filme
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depositado em Pg, = 5 x 10™ mbar, antes e apds a ciclagem, sdo mostradas na Figura

5.30.
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Em uma andlise geral, em comparacdo com 0 experimento realizado

antes da ciclagem ha uma melhora na capacidade de carga do filme P5 apds os primeiros

250 ciclos, ndo havendo mudanca significativa apos os ciclos subsequentes. Sendo que

mesmo depois de completar 1000 ciclos o filme apresenta uma capacidade de carga em

torno de 160 mAh/cm?®, considerando uma corrente fixa de -5 pA.

Estdo dispositas na Figura 5.31 as curvas de descarga em funcédo da

capacidade de carga para o filme depositado em Pg, = 6 x 10 mbar, antes e apés a

ciclagem.
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Figura 5.31 — Potencial da cela em funcéo da capacidade de carga para a
amostra P6, antes e apoés a ciclagem.
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Fonte: A prépria autora.

Observa-se que a capacidade de carga ndo teve uma alteracdo tao
significativa apos 250 ciclos. Ao considerar uma corrente fixa de -5 pA, nota-se que houve

uma perda de capacidade de carga de aproximadamente 10%, em relacdo a capacidade

antes do experimento da ciclagem.

5.13 ESPECTROELETROQUIMICA (APOS A CICLAGEM)

Os espectros para a amostra depositada com pressédo parcial de oxigénio
igual a 4 x 10 mbar obtido a partir do experimento da espectroeletroquimica, antes e
apos o0s sucessivos ciclos no experimento da ciclagem, estdo na Figura 5.32. O intervalo
de comprimento de onda da luz utilizado para verificar o comportamento optico frente a
intercalacdo de ions de litio foi de 350 nm a 900 nm. S&o indicadas as curvas obtidas
guando o filme estava intercalado e deintercalado, e também as respectivas quantidades

de carga para a intercalacao.
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Figura 5.32 — Transmitancia optica em funcdo do comprimento de onda
para a amostra P4, antes e ap0s a ciclagem.
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Analisando a Figura 5.32 nota-se que antes dos experimentos da
ciclagem, o filme apresentou uma maior quantidade de carga intercalada. Isso pode ser
explicado por uma maior disponibilidade de sitios para a intercalacéo de Li*. Comparando
0s resultados obtidos antes e apds 0s experimentos da ciclagem, percebe-se que
conforme diminui-se a quantidade de carga intercalada, diminuindo assim a varicdo da
transmitancia optica. Esse fendmeno ocorre devido a diminuicéo da criacdo de centros de
absorcdo oOptica no material. Desta forma, apos 1000 ciclos, a cinética da reacao parece
nao interferir mais na quantidade de carga intercalada, isso se deve muito possivelmente

ao desgaste da estrutura do material, indisponibilizando sitios e/ou caminho de difuséo de
ions de litio.
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Analisando as curvas de transmitancia, pode-se perceber que, para o
estado claro, hd um efeito de interferéncia Optica na regido do visivel entre 400 e 500 nm,
enquanto que para o estado colorido esse efeito € menos evidenciado. Essa interferéncia
€ devido as multiplas reflexdes que ocorrem no filme. Conforme se aumenta o coeficiente
de absorcdo do material, intercalando ions de litio, o filme deixa de apresentar essas
multiplas reflex6es. Esse aumento no coeficiente de absorgcéo Optica pode ser explicado
pela criacdo de centros de absorcdo no material, conforme mencionado anteriormente.

A variacdo da transmitancia optica, para A = 550 nm, antes do
experimento da ciclagem eletroquimica, foi de aproximadamente 53%, apos o 1000° ciclo
essa variacdo diminiu para 33%. Lin et al. (LIN, CHEN, WANG, 2008) descreve uma
variagdo de aproximadamente 9,6% na transmitancia, em A = 550 nm, com a insercéo de
Li* em filmes finos de TiO, na fase anatase, depositados pela técnica de spin-coated e
posteriormente tratados térmicamente a 300 °C. Wang e Lin (WANG, C. M.; LIN, 2006) ao
depositarem filmes de TiO,, nas fases anatase e rutilo, por RF magnetron sputtering
obtiveram uma variacdo da transmitancia Optica de 22% e uma eficiéncia eletrocrémica de
4,5 cm?/C, também para A = 550 nm. Triana et al. (TRIANA, GRANQVIST, NIKLASSON,
2014) depositou filmes finos de o6xido de titanio amorfos por DC reactive magnetron
sputtering, com a inserc¢éo de ions Li* na estrutura do material obteve uma variacéo de
aproximadamente 51% na transmitadncia Optica de filmes de a-TiO;g; de
aproximadamente 50% para filmes de a-TiO..

Os espectros para a amostra depositada com pressao parcial de oxigénio
igual a 5 x 10™ mbar obtido a partir do experimento da espectroeletroquimica, antes e
apOs 0s sucessivos ciclos no experimento da ciclagem, estdo na Figura 5.33. Estdo
indicadas as curvas obtidas quando o filme estava intercalado e deintercalado, e as

respectivas quantidades de carga para a intercalacao.
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Figura 5.33 — Transmitancia optica em funcdo do comprimento de onda
para a amostra P5, antes e apds a ciclagem.
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Comparando os resultados antes e ap6s os primeiros 250 ciclos néo
houve variagdo na quantidade de carga intercalada, mas houve aumento na variacdo da
transmitancia do filme. ApGs os primeiros 500 ciclos houve um aumento na quantidade de
carga intercalada, ndo se alterando significativamente ap6s 1000 ciclos, em comparacao
a corrente de descarga fixa em -5 pA.

A variagdo da transmitancia 6ptica, para A = 550 nm, considerando a
corrente de descarga de -5 pA, antes do experimento da ciclagem eletroquimica, foi de
aproximadamente 35%, e apds o0 1000° ciclo essa variacao foi em torno de 39%. Portanto,

o filme P5 se mostrou muito estavel na sua variacdo de transmitancia, mesmo ap6s 1000
ciclos de carga e descarga.

Para a amostra P6 o0s espectros obtidos a partir do experimento da

espectroeletroquimica, antes e ap0s 0s sucessivos ciclos no experimento da ciclagem,
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estao dispostos na Figura 5.34. S&o indicadas as curvas obtidas quando o filme estava

intercalado e deintercalado, e as suas respectivas quantidades de carga para a
intercalacéo.

Figura 5.34 — Transmitancia 6ptica em funcdo do comprimento de onda
para a amostra P6, antes e ap0s a ciclagem.
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Analisando a Figura 5.34 observa-se que houve uma pequena diminuicao
na quantidade de carga intercalada, considerando a corrente de -5 pA, comparando o

experimento realizado antes e apds os 250 ciclos. Ao considerar a corrente de descarga
de -5 pA, a variacdo na transmitancia dptica do filme P6, em A = 550 nm, foi em torno de

35% (antes do experimento da ciclagem eletroquimica) e de aproximadamente 40% (apos
250 ciclos). Mostrando-se, assim, estavel na sua variacdo da transmitancia, mesmo apos
sucessivos ciclos de carga e descarga.

Os graficos da Figura 5.35 mostram as eficiéncias eletrocrémicas
espectrais na intercalacdo na faixa de 350 a 900 nm, para o filme depositado com Po, = 4
x 10 mbar, antes e apds o experimento da ciclagem.
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Figura 5.35 — Eficiéncia eletrocromica em funcédo do comprimento de onda

para a amostra P4, antes e ap0s a ciclagem.
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Analisando os resultados obtidos, observa-se, para A = 550 nm, que nao

houve uma grande variacdo na eficiéncia eletrocrobmica com o decorrer da ciclagem

eletroquimica. O maior valor de eficiéncia eletrocrémica foi observado, em A = 550 nm,

ap6s 0 5000 ciclo, e foi de aproximadamente 14 cm?/C.

As eficiéncias eletrocrémicas espectrais para o filme depositado com Po;

=5 x 10™ mbar, antes e ap4s o experimento da ciclagem, estdo na Figura 5.36.
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Figura 5.36 — Eficiéncia eletrocromica em funcédo do comprimento de onda
para a amostra P5, antes e apos a ciclagem.
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Observando as curvas da Figura 5.36, nota-se que ndo ha variacdo da
eficiéncia eletrocromica apds 1000 ciclos, ao se comparar com a eficiéncia obtida antes
do experimento da ciclagem eletroquimica. O valor se mantém em torno de 13 cm?/C,
para A = 550 nm. O experimento realizado apds os primeiros 250 ciclos foi o que
apresentou a maior eficiéncia eletrocromica, de aproximadamente 17 cm?C, 14 cm?/C e
20 cm?/C, para as correntes de descarga de -5, -10 e -15 pA, respectivamente, em A =
550 nm.

As eficiéncias eletrocrémicas espectrais para o filme depositado com Po;

= 6 x 10 mbar, antes e apés o experimento da ciclagem, estdo na Figura 5.37.
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Figura 5.37 — Eficiéncia eletrocromica em funcédo do comprimento de onda
para a amostra P6, antes e apds a ciclagem.
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Comparando os resultados obtidos antes e apds 0s experimentos da

ciclagem eletroquimica, percebe-se que ha um aumento na eficiéncia eletrocrémica apos

os 250 ciclos, de aproximadamente 9 cm?/C para 12 cm?C, em A = 550 nm.
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CONCLUSAO

Nesta tese de doutorado, as propriedades optoeletroquimicas de filmes
amorfos de Oxido de titanio depositados em diferentes concentracdes de O /Ar séo
estudadas. Sendo a principal colaboracdo o estudo do efeito eletrocrémico antes e apos
intervalos de ciclagem eletroquimica, até completar 1000 ciclos.

Os filmes finos de oOxido de titanio foram depositados pela técnica de
pulverizacdo catodica reativa, utilizando uma fonte magnetron para induzir o
bombardeamento do alvo. As deposi¢Bes foram realizadas em uma camara de vacuo
variando-se as pressdes parciais de oxigénio entre 0 e 6 x 10™ mbar. As amostras entdo
foram submetidas as caracterizacfes estruturais, elementares e optoeletroquimicas.

A composicao elementar dos filmes foi obtida pela técnica IBA e mostrou
gue as amostras eram formadas basicamente de titanio e oxigénio, apresentando uma
concentracdo de hidrogénio e carbono. A quantidade desses elementos presente nos
filmes depende da pressdo parcial de oxigénio. Esses elementos também foram
caracterizados pela técnica de FTIR, mostrando estiramentos O-H e C-H. A partir desses
resultados foi construido um modelo para se estimar a estequiometria dos filmes. Foi
possivel concluir que a quantidade absoluta de hidrogénio esta diretamente relacionada
com o numero de vacancias de oxigénio na estrutura do filme. Essa quantidade de
vacancias diminui com o aumento da pressdo parcial de oxigénio na deposicao,
diminuindo a quantidade de hidrogénio. Desse modo, 0 aumento da presséao parcial de
oxigénio conduz a formacédo de um filme de 6xido de titAnio com uma estequiometria em
torno de TiO,.

Os difratogramas de raios X mostraram que os filmes eram amorfos ou
possuiam uma estrutura nanocristalina. Um anico pico referente ao 6xido de titanio foi
observado para as amostras depositadas com press&o parcial de 0 e 1 x 10 mbar, em 26
= 34,9° e 35° referentes ao TiOps TiO15, condizente com a estequiometria estimada a
partir do modelo proposto.

Pela caracterizacdo Optica foi possivel analisar que as amostras
apresentaram-se opacas quando depositadas com pressdes parciais de oxigénio de 0 a 2
x 10 mbar, enquanto que as amostras depositadas entre 3 e 6 x 10 mbar mostraram
ser transparentes. O aspecto opaco das amostras depositadas com baixa pressao parcial
de oxigénio se deve a grande quantidade de hidrogénio na sua estrutura. A medida que
aumenta a pressdo parcial, o numero de vacancias de oxigénio nos filmes diminui,

reduzindo a quantidade de hidrogénio e as peliculas tornam-se transparentes. Para as
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amostras transparentes o indice de refracdo foi de aproximadamente 2,2 e a energia de
gap variou em torno de 3,0 eV.

Pela técnica de titulacdo galvanostastica intermitente (GITT) observou-se
gue os filmes possuem caracteristica amorfa. E, em termos de valores absolutos do
coeficiente de difusdo, as amostras apresentaram valores condizentes com o0s
encontrados na literatura, e observou-se que o coeficiente de difusdo dos filmes
apresentaram valores distintos (entre 9,1 x 10° cm?%s e 9,6 x 10*® cm?/s), mas sem uma
definida dependéncia com a presséao parcial de oxigénio.

Durante a realizacdo dos experimentos optoeletroquimicos, as amostras
depositadas em pressées parciais de oxigénio de 3, 4,5 e 6 x 10 mbar ndo conseguiram
completar a ciclagem eletroquimica de 1000 ciclos. Isso pode ser atribuido a degradacéo
dos filmes pelos consecutivos processos de intercalacdo e extracdo de ions da estrutura
do material. Por outro lado, os filmes depositados em 4 e 5 x 10 mbar concluiram a
ciclagem eletroquimica estabelecida.

Com os resultados obtidos antes e ap0s os experimentos da ciclagem
percebeu-se que conforme se diminui a quantidade de carga intercalada, também se
diminui a variacao da transmitancia éptica. Esse fenémeno ocorre devido a diminui¢do da
criacao de centros de absorcédo Optica do tipo small polaron no material.

De modo geral, mesmo apds 1000 ciclos os filmes mantiveram as suas
propriedades eletrocromicas. Além disso, os valores obtidos da eficiéncia eletrocrémica
foram proximos aos encontrados na literatura para materiais submetidos a poucos ciclos
de carga e descarga. Observou-se, ainda, que a eficiéncia eletrocromica possui valores
muitas vezes maiores do que os obtidos antes da ciclagem. O filme depositado em 4 x 10
* mbar foi 0 que apresentou maior contraste 6ptico (variacdo na transmitancia) e a maior
capacidade de carga.

O desempenho opto-eletroquimico dos eletrodos ndo mantém um padréo
no decorrer da ciclagem eletroquimica, possivelmente devido ao fato do filme ser amorfo
e possibilitar uma alteracdo na sua estrutura e na disponibilidade de sitios e/ou caminho
de difusdo de ions de litio. Mesmo ndo mantendo um padrdo em relacdo as diferentes
pressbes parciais de oxigénio, os filmes que suportaram a ciclagem mantiveram-se
estaveis.

Por todas essas razoes acredita-se que este trabalho tenha produzido
resultados importantes dentro do estudo das propriedades opto-eletroquimicas de filmes

finos. Por outro lado, naturalmente, novas questdes sao levantadas, para as quais seriam
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necessarios outros enfoques ou metodologias experimentais para a complementacdo do

trabalho.
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TRABALHOS FUTUROS

O estudo apresentado nesta tese de doutorado mostrou-se bastante
amplo e interessante, abrindo mais possibilidades nos estudos referentes a filmes finos de
TiOy, visto sua grande variedade de aplicacdes, deixando assim um bom leque de opcoes
para trabalhos futuros. Abaixo sao listadas algumas sugestfes para continuacdo dos
estudos conduzidos neste trabalho:

- realizar tratamento térmico apds a deposicdo em diferentes atmosferas,
como argdnio e oxigénio, com o0 objetivo de analisar as propriedades estruturais e opto-
eletroquimicas desses filmes.

- determinacdo da estrutura eletronica e estequiometria desses filmes
pela técnica de XPS, para comprovar a formacao de estados de gap intermediario através
da incorporacédo de hidrogénio na amostra.

- realizar um estudo detalhado da atividade fotocatalitica dos filmes
opacos.

Além disso, esta tese de doutorado € de grande importancia visto a
chegada de um equipamento de sputtering na Universidade Estadual de Londrina. Assim,
a partir dela a Universidade Estadual de Londrina abre um caminho para o estudo desta
técnica de deposicdo, dando continuidade a este trabalho. Desta forma, pode-se
repoduzir os resultados obtidos nesta tese e ampliar o estudo, até de outros materiais.
Aumentando, assim, a producdo de artigos nesta area de estudo, e com isso

engrandecendo o conhecimento da comunidade cientifica.
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APENDICE A
lon Beam Analysis (IBA)

Neste apéndice, serdo apresentados os graficos obtidos das medidas de
IBA, dos filmes objeto de estudo. Todas as figuras foram separadas da seguinte maneira:
(a) espectro RBS, obtido e simulado, angulo de espalhamento ® = 120°; (b) espectro
RBS, obtido e simulado,angulo de espalhamento © = 170°; (c) EBS, obtido e simulado; (d)
ERDA, experimental e simulacdo; (e) PIXE. Para determinar a composicdo dos filmes
finos, um espectro simulado no software MultiSINMRA foi gerado e ajustado até soprepor

0 espectro experimental.
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Figura A.1 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com presséao parcial de oxigénio de 0 mbar.
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Figura A.2 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com pressdo parcial de oxigénio de 1,0 x 10 mbar.
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Figura A.3 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com pressdo parcial de oxigénio de 2,0 x 10 mbar.
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Figura A.4 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com pressdo parcial de oxigénio de 3,0 x 10 mbar.
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Figura A.5 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com pressdo parcial de oxigénio de 4,0 x 10 mbar.
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Figura A.6 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com pressdo parcial de oxigénio de 4,5 x 10 mbar.
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Figura A.7 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com pressdo parcial de oxigénio de 5,0 x 10 mbar.
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Figura A.8 — Resultados obtidos pela técnica IBA, para o filme depositado
com pressédo parcial de oxigénio de 6,0 x 10 mbar.
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Influence of the hydrogen content on the optical properties of TiOy thin films
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Highlights

- Hydrogen incorporation in the film decreases as the oxygen content increases.
- The higher the amount of hydrogen the greater is the oxygen vacancies.

- Oxygen vacancies cause an increase in the visible light absorption.

- The band gap energy increases with an increase in the oxygen content.

Abstract

Thin titanium oxide films present several interesting properties that can be used in solar cells,
electrochromic or photocatalytic devices, and the films act as electroactive, photoactive, protective
or anti-reflective layers. The gap energy of titanium oxide films can be modulated in a reactive
sputtering process by modifying the oxygen and argon atmosphere ratio during deposition. The
visible light absorption process has been attributed to TiOx oxygen vacancies, which are induced
and stabilized by the hydrogen concentration in the film. In this work, TiOx thin films were
deposited by DC magnetron reactive sputtering under different oxygen partial plasma pressures
(Po2) to investigate the visible light absorption dependence of the hydrogen content and
stoichiometry. The titanium oxide film compositions, thicknesses and elemental depth profiles were
measured by ion beam analysis (IBA) techniques in a self-consistent approach. The optical
properties were investigated by visible and near infrared spectrophotometry (FTIR), and the
crystallography was investigated by small angle X-ray diffraction (XRD). The films deposited at a
low Po, were dark, and those that were deposited at a high Po, were transparent. The IBA showed
that the hydrogen content was high in the dark samples and exponentially decreased as the Po;
increased as a result of a reduction in the oxygen vacancies. In addition, when the P, increased,
the oxygen to titanium ratio approached 2, and the film became more transparent with a refraction
index of approximately 2.2. In the dark samples produced with a small quantity or no oxygen in the
deposition atmosphere, the oxygen to titanium ratio was close to 0.5, which was confirmed by XRD.
The film band gap showed that the dark samples improved the visible light absorption in solar cells,
and the transparent ones can be applied as anti-reflective layers in silicon solar cell technology.

Keywords: DC reactive magnetron sputtering, titanium oxide thin film, hydrogen, optical
properties, solar cells, lon Beam Analysis.
1. Introduction

Titanium oxide (TiOy) thin films have been intensively investigated in recent years due to
their potential applications in a wide range of fields, such as n-type inorganic semiconductors for
solar cells, protective and anti-reflective purposes, photocatalysis, electrochromism, gas sensors,
self-cleaning surfaces, and anti-bacterial coatings [1-6]. A number of techniques, such as thermal

oxidation, pulsed laser deposition, chemical vapor deposition (CVD), and sol-gel deposition, have

*Corresponding author: Tel.: +55 43 3371-4889, fax: +55 43 3371-4166
E-mail address: aurbano@uel.br (A. Urbano)
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been used to grow TiOy films. Reactive sputtering with RF or DC plasma excitation using oxygen
and argon gas mixtures has been used to deposit TiOy thin films from a metallic Ti target [7-13].
The sputtering technique is very sensitive to deposition parameters such as the target composition
(metallic or oxide), RF or DC electrical power, substrate temperature and bias, partial reactive gas
pressure, plasma pressure, and base pressure (cleaning system pressure). By depositing a
transparent thin film with the appropriate optical transmittance characteristics, it is possible to
design a great number of products such as antireflective coatings, electrochromic passive or active
electrodes and filters [14-16].

In recent years, apart from transparent titanium oxide films, hydrogen-incorporated
titanium oxide thin films have attracted attention for band gap modulation, which can be applied to
photocatalysts [17-20]. Hydrogen incorporation in TiOy thin films can lead to a significant band
gap reduction, resulting in efficient photocatalytic activity under visible light [18]. According to
Islam et al., hydrogen can pass through the anatase TiO, surface and incorporate in the lattice with
barriers varying from 0.70 up to 2.25 eV depending on the diffusion path [21-23]. Zhao et al. [24]
found that oxygen hydrogenation is more favorable on titanium; as a result, Ti*> is generated and
mid-gap states are introduced, which determine the visible light absorption. Jin et al. [25] also
showed by density functional theory calculations that hydrogen and oxygen vacancies create local
states between the valence and conduction bands, reducing the excitation energy.

In several works, the quantification of hydrogenic species was performed indirectly by
XPS or simulation methods [25-28]. The elemental quantification, element depth profile and optical
properties of titanium oxide thin films deposited by DC reactive magnetron sputtering under
different oxygen and argon partial deposition pressures and pumped at a high base pressure will be
reported. The elemental composition was checked by ion beam analysis (IBA) techniques, and the
optical properties, refraction index and extinction coefficient were checked by UV-Vis
spectrophotometry. X-ray diffraction and FTIR were used to determine the crystalline structure and
molecular composition. These analyses seem to indicate that visible light absorption is strongly
dependent on the hydrogen incorporation in the films.

2. Material and methods
2.1. Deposition

Titanium oxide films were deposited at room temperature by DC reactive magnetron
sputtering in a Balzers BAE250 system. A 99.9% metallic titanium disc was used as the sputtering
target. The films were reactively sputtered in a mixture of 99.99% argon and 99.9% oxygen. Silicon
amorphized substrates were used for the IBA, and glass was used for the optical evaluation. Prior to
the deposition, the substrates were cleaned to remove light contaminants. The magnetron sputtering
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source was operated at 200 W with a DC power supply. The base pressure, or cleaning pressure,
provided by the vacuum system was 5.0x10° mbar, and the deposition pressure was 1.2x10 mbar
for all the depositions. Pre-sputtering was performed for at least 15 min before the film growth to
remove any impurities from the target surface. Different films were obtained by changing the
oxygen/argon partial pressure (Po2/Par), which will be discussed later. Atmosphere conditioning
was performed by first pumping the system to the base pressure, then introducing O, until the
chosen Po; partial pressure, ranging from 1x10™ up to 7x10™ mbar (including zero oxygen), and

finally introducing argon to set the deposition pressure (see Table 1 for more details).

2.2. Characterization

The thickness and elemental content of the sputtered films were measured by Rutherford
backscattering spectrometry (RBS), elastic backscattering spectrometry (EBS) and elastic recoil
detection analysis (ERDA) in a self-consist approach to fit the sample using the MultiSIMNRA
software [29,30]. This approach basically consists of finding a sample description that best adjusts
to all the IBA spectra (i.e., RBS, EBS and ERDA) simultaneously. The presence of impurities on
the films was checked by particle-induced X-ray emission (PIXE). The IBA measurements were
carried out using the 5SDH Tandem accelerator (1.7 MV). The beam energy calibration was made
using **0(e,)™" at 3.031(1) MeV [31]. The solid angles of the surface barrier detectors (one fixed
at 170° and the other moving from 170° up to 0°) were previously checked by backscattering
measurements with 2.2 MeV alpha particles on an amorphous silicon sample because the
Rutherford cross sections on silicon are known with an accuracy better than 1.5%. The detector
angular position determination was better than 0.5°. The sample holder was surrounded by a
suppressor with a negative high-voltage potential to avoid losses by emission of secondary electrons
due to the beam hitting the sample. The charge collection system had a total accuracy better than
1%. The detector plus the acquisition electronic system resolution (FWHM) was 20 keV for the
fixed detector and 19 keV for the mobile detector for the He* beam. The atomic stoichiometry of
the titanium was determined by RBS measurements with a 2.200(13) MeV energy He" beam at
170° and 120° detection angles with 5 uC of integrated charge. The EBS measurements were
carried out using a 4.509(1) He* beam energy at a 170° scattered angle, which explored the non-
Rutherford cross sections of the *°O(a,a)*® and the 2C(0,0)2C reactions [32]. This technique
improves the oxygen sensitivity on the films since it enhances the oxygen (or carbon) signal that
overlaps with the silicon signal from the substrate. The ERDA measurements for hydrogen
quantification were done using a 2.200(13) MeV energy He" beam with the detector in the forward
direction at 20°, and the solid angle was previously determined using a Kapton foil as the
calibration sample. An aluminum foil (99% of purity) placed in front of the detector prevented
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elastically scattered alphas from hitting the detector. The PIXE analysis was done at the same time
as the RBS measurements using an X-ray detector with a 144 eV FWHM @ Mn-Ka to determine
the presence of heavy contaminants in the films, such as Ar, during the film deposition.

The crystallographic structures of the films were analyzed by X-ray diffraction (XRD)
using a Bruker model D8 Advance diffractometer with CuKo (A = 1.54059 A) radiation operated at
40 kV and 40 mA. Measurements were performed at a constant incident angle of 3° in a grazing
incidence (GIXRD) configuration over a range of 20 from 20 to 60° with a step width of 0.005° and
data collection time of 1 s per step.

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra in transmittance mode (4000 — 400
cm™) were obtained using a Shimadzu spectrophotometer, model IR PRESTIGE-21, with a glass
substrate as the reference signal. All spectra were recorded using a resolution of 2 cm™. The spectra

were the result of averaging 32 scans obtained at room temperature.

The optical properties were evaluated based on transmission and reflection measurements.
The spectrophotometric evaluation was done with an USB 2000+ Ocean Optics glass fiber
spectrophotometer in the wavelength range of 350 - 900 nm at a normal incidence using a glass
substrate as a blank reference. Real and imaginary parts of the refractive index and optical band gap
were evaluated. The real refraction index was obtained from the spectral reflectance (below) [33],

With nair = 1,

odd _ 2 2 2
R™ airsfiimsubstrate (A) = [Nair Nsubstrate = Nfitm / Nair Nsubstrate + Nfilm] (1)

The superscript "odd" refers to the constructive interference points that result in high reflectance
values in the spectra. The mean extinction coefficient (k) was given by k = ap)A/4n [34]. The

optical absorption coefficient (asiim(1)) of the films was evaluated using the following relation:

aofitm (A) = (Uxgiim) IN[(1-Reim(A)) Triim(A4)) 2)

where Xsim, Rram(A) and Tmm(A) are the film absorption coefficient, thickness, and spectral
reflectance and transmittance, respectively [35].
The optical band gap of the film was calculated using the Tauc method [36] in the high

absorbance region applying the following well-known equation:

ofiimhv = B(hv-Eq)' 3
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where asiim 1S the absorption coefficient, hv is the photon energy, Eq is the optical band gap, B is a
constant that does not depend on the photon energy, and r determines the electronic transition type.
The parameter r has values of 1/2, 2, 3/2 or 3 for the direct allowed, indirect allowed, direct
forbidden and indirect forbidden transitions, respectively [37]. In the present case, it was assumed
that the fundamental absorption has an indirect transition (r = 2), according to previously reported
theoretical and experimental results for TiO, [38-40]. The energy gap, Eg, value was determined by

Y2 versus hv and extrapolating the linear region to the energy (hv) axis.

plotting (ahv)
3. Results and discussion
3.1. Samples

Table 1 shows the deposition parameters for all the sputtered samples, the O, partial

pressure, the Po,/Pa, ratio, the film thickness, and the consequent deposition rate.

Table 1 - Sputtering deposition parameters, film thickness and deposition rate.

Sputtering Pos Pozl_F’Ar Thickness Deposition
power Sample (10 mbar) ratio A) rate
(W) (%) (Ass)
PO 0.00 0.00 3620 3.35
P1 1.00 0.42 7690 5.45
P2 2.00 1.27 7890 5.72
P3 3.00 2.14 8130 7.13
200 P4 4.00 3.02 5070 6.04
P4.5 4.50 3.46 4010 2.57
P5 5.00 3.91 2970 0.95
P6 6.00 4.82 4620 0.64
P7 7.00 5.75 1910 0.35

As seen in Fig. 1, the deposition rate of the samples increased from 0.00 up to 3.00x10™
mbar and decreased until 7.00x10™ mbar of Pg,. From the high to low deposition rate, there is
evidently a transition that occurs between the 3.0 and 5.0x10™ mbar Pg, samples. This transition
agrees with the optical change from opaque to highly transparent in the sample. The drop in the
deposition rate is a typical characteristic of DC reactive sputtering [41-43]. According to Schiller et
al. [44] and Zhao et al. [45], the deposition rate variation is due to the titanium target surface
composition changing from metallic to an oxide as the oxygen partial pressure increases, decreasing
the effective electrical field between the DC sputter electrodes and resulting in a low oxide

sputtering yield.
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Fig. 1. Deposition rate versus oxygen partial pressure.

3.2. FTIR

The FTIR transmission spectra of the films and glass substrate are shown in Fig. 2.
Although the experiment was conducted from 4000 to 400 cm™, no absorption peaks were found in
the range 2000 - 400 cm™ for any of samples due to interference in the transmittance signal. The
broad band appearing at 3700 — 3300 cm™ was assigned to the fundamental stretching vibration of
O-H hydroxyl groups or to surface absorbed water [46-48]. The peaks located at 2920 and 2850
cm™ are associated with asymmetric and symmetric vibrations, respectively, of C-H stretching
bands from aliphatic compounds [49]. The absorption peaks observed at 2360 and 2330 cm™ were
attributed to atmospheric carbon, CO, [50].
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Fig. 2. FTIR transmission spectra of titanium oxide films prepared at different oxygen partial

pressures and the glass substrate.



167
3.3. lon Beam Analysis

The film composition was obtained by simultaneously fitting the RBS, EBS and ERDA
spectra using the MultiSIMNRA code [29,30] and applying the same sample composition to all the
spectra. Fig. 3a and Fig. 3b show the typical RBS spectra. The peak indicated by A in the EBS plot
(Fig. 3c) is probably a small Si(a,0)Si resonance from the substrate and was not included in the
code database since it did not influence the final results. The ERDA (Fig. 3d) analysis showed the
presence of hydrogen in the structure of the sputtered thin films. Since the hydrogen signal was not
present in the RBS and EBS spectra, the joint interpretation of all the spectra in a self-consistent
approach was used to account for all the elements in the total stopping power of the calculations
during the analysis. The MultiSIMNRA uses the latest version of the SRIM stopping powers
database [51]. The miscounting of elements produces a biased result for the atomic profiles if a
standard and separate RBS and EBS analysis are used. The hydrogen concentration was estimated

with a 5% uncertainty.
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Fig. 1. Example of IBA for the stoichiometric quantification of the P7 sample.
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The atomic compositions (in 10*° atoms/cm?) of the TiOy thin films sputtered at different
oxygen partial pressures are shown in Fig. 4. It can be seen that the films are made up of Ti, O, C
and H. The carbon was characterized as a contaminant and had no significant variation.

In Fig. 4, the plot of the atomic composition for all the elements versus Po; is shown. It is
important to remember that for the PO film, no oxygen was introduced into the chamber, but oxygen
and hydrogen levels were found. This can be attributed to the high reactivity of the pristine titanium
film while the deposition occurred. As the oxygen is provided, a titanium oxide film starts to be
deposited on the substrates, and the film surface reactivity decreases, reducing the hydrogen
concentration. For samples P3 to P7, the oxygen and titanium have a good ratio and form a titanium
oxide molecule close to TiO;.

Ti, O, H, C (x10"/cm?)

0 T T

0 1 2 3 4 5 6

Oxygen partial pressure (x10™ mbar)

Fig. 2. Film element content versus oxygen partial pressure by IBA analysis.

From the film composition obtained by IBA (Fig. 4) and based on the FTIR analysis results
(Fig. 1), the stoichiometry of the samples was built. First, each hydrogen atom bonded to each
carbon and oxygen atom to form CH and OH molecules; after that, the amount of remaining oxygen
made the titanium oxide stoichiometry. Fig. 5 shows the plot of the H/Ti ratio and O/Ti ratio versus
the oxygen partial pressure, and the H/Ti ratio decreases while the O/Ti ratio increases as the Po
increases. The film stoichiometry analysis revealed that the films from PO to P2 are oxygen
deficient, and the P3 to P7 films have a stoichiometry around x = 2 in TiOy. It has been reported
that the oxygen vacancies in the film decrease with an increase in the oxygen partial pressure,
making the film more stoichiometric and, as a consequence, the H/Ti ratio declined [11,41-43].
Luciu et al. [27] observed a stoichiometric decrease in TiO,. films as H, was inserted during the

plasma deposition, which resulted in the Ti** states [24,25].
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3.3. Crystallographic properties

The X-ray diffraction patterns of the titanium oxide thin films deposited at different
oxygen partial pressures on indium tin oxide (ITO)-coated glass substrates are shown in Fig. 6.
Samples exhibited amorphous or nanostructured crystallites, which can be attributed to the low
surface mobility of the deposition particles due to the substrate temperature and lower energy of the
impinging particles [52-54]. However, for samples PO and P1, diffraction peaks at 20 = 34.9° and
35°, related to TiOps and TiO;1s compounds, respectively, were observed [55]. These results

confirm the stoichiometry observed by IBA (Fig. 5).

] #TiOl_5 *T'Oo.s
1 h . Y A

Intensity (arbit. units)

20 (degrees)

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the titanium oxide thin films deposited at different oxygen

partial pressures on indium tin oxide (ITO)-coated glass substrates.
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3.4. Optical properties

Fig. 7 shows the optical transmittance and reflectance spectra for the samples deposited at
various oxygen partial pressures and for a glass substrate. For the films PO, P1 and P2, the
transmittance was close to zero (T~ 0%), and the reflectance decreased as P, increased (Fig. 7a).
For these samples, the reflectance spectra do not exhibit interference fringes because of the large
dielectric constant value. From sample P3 to P7 (Fig. 7b, c and d), the transmittance and reflectance
values were modulated by an interference phenomenon due to the film thickness, and consequently,
constructive and destructive interferences were seen [45,56]. For samples P4 to P7, the
transmittance values reached almost 90% for visible light, and the reflectances exhibited a
minimum that coincided with the substrate reflectance, which was in agreement with Pjevi¢ and
Sério [57, 58]. Therefore, the amount of hydrogen and the oxygen vacancies in the films, as
revealed by the IBA analysis, seem to be the main parameters that influence the visible light
absorption.

=
o
o

100

(@)

substrate

(b)

substrate

o ©
o o
L

P4

(o2 BN
o o
1 1

Transmittance

IN
o
1

/ Reflectance

/ Reflectance

P
0 . j substra!e 0 . substrat

350 460 4'})0 5(I)0 5é0 660 61;)0 7(I)0 751)0 8(I)0 Séo 900 350 4(I)0 4“%0 560 550 660 651)0 7(I)0 750 800 850 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

w
o
L

G

Transmittance/ Reflectance (%)
g

Transmittance/ Reflectance (%)
g

100

=
o
o

(d)

substrate
P

90 substrate

80
70

/ .
60 Transmittance Transmittance

50
40

Reflectance Reflectance

30
20

Transmittance/ Reflectance (%)
Transmittance/ Reflectance (%)
g

g Pa P6
10 L 10
0 v substrate 0 substratg
T T T T T T T T T T | T T T T T T T T — T |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fig. 5. Transmittance and reflectance spectra for all the samples as a function of wavelength. The
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The refractive index (n) and extinction coefficient (K) of the films are dependent on Po;
(Fig. 8). The values were calculated where the reflectance maximum and the transmittance
minimum coincide in the visible light region. For the P3, P4, P4.5 and P5 samples, the coincidence
was less evident, which can be attributed to the inhomogeneity of the top surface of the film [59].
The real refractive index decreased (PO to P2) and then increased as the oxygen partial pressure
increased. For the P3 to P7 samples, the refractive index was constant and approximately 2.18. This
value is appropriate for use as an anti-reflective film for silicon and amorphous silicon solar cells
[60-65]. As the oxygen partial pressure increased, the transmittance increased, which decreased the
extinction coefficient [66].

The refraction index and extinction coefficient variation are directly dependent on the
oxygen partial pressure during film growth. The refractive index increase may be attributed to the
increased film packing density [41,56,67,68]. A TiOy film with a high porosity, or low packing
density, will have a reduced refractive index. In addition, according to Karuppasamy and
Subrahmanyam [67], stoichiometric TiO, thin films possess a high refractive index and low

absorption coefficient.
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Fig. 6. Refraction index (n) and extinction coefficient (k) versus the oxygen partial pressure.

The optical band gap energies (Eg) for the TiOy films are shown in Table . From the PO to
P2 samples, the Eg was low, which is possibly due to the large amount of hydrogen and oxygen
vacancies providing electron mobility, charge separation and enhancement of the visible light
absorption. For the amorphous samples, Eq was approximately 3.0 eV, which is similar to that

observed for the stoichiometric TiO, films [11].
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Table 2 - TiOy thin film optical band gap energies as a function of the oxygen partial pressure.

Oxygen partial pressure Optical band gap,

Poz (x10™ mbar) Eg (eV)
0.0 0.25
1.0 0.40
2.0 0.43
3.0 3.13
4.0 3.25
45 2.90
5.0 3.00
6.0 2.96

4. Conclusions

Titanium oxide thin films were deposited on unheated substrates by DC reactive
magnetron sputtering using different O,/Ar gas pressure ratios and pre-cleaning the vacuum system
with a high base pressure. The sputtering oxygen partial pressure proved to be a crucial parameter
and affected the film elemental composition and optical and crystallographic structures. The IBA
analysis showed a strong correlation between the hydrogen absolute quantity and the TiOx optical
properties. Thus, increasing the partial pressure decreases the number of oxygen vacancies in the
films and reduces the amount of hydrogen, causing the films to become transparent. Samples with a
high dielectric constant can be used to improve visible light absorption in solar cells and the
photoelectrochemical efficiency, and the transparent films can be applied to electrochromic

windows and anti-reflective layers.
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