UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

Estudo de sinteses e caracterizacao de

filmes de 6xido de tungstéenio

Synthesis and characterization study of tungsten oxide films

Sabrina Esperanca Nunes

Tese realizada sob orientagao do Prof. Dr.
Carlo Requiao da Cunha e apresentada ao
Instituto de Fisica da UFRGS, em preen-
chimento parcial dos requisitos para ob-

tengao do titulo de Doutora em Ciéncias.

Porto Alegre
2019

* Trabalho realizado com apoio da Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CA-
PES)



Dedico este trabalho

Aos meus pais, Alvanir e Neli, minhas irmas Débora e Mariana e ao meu
noivo Mauricio que estiveram sempre ao meu lado e me apoiaram.



Agradecimentos

O Doutorado me proporcionou conhecer pessoas especiais que contribuiram demais para
minha formacao e para o desenvolvimento do trabalho aqui apresentado. Desse modo,

agradeco:

e Inicialmente a Deus pela oportunidade da vida, pela familia maravilhosa e pelas opor-

tunidades de estudo.

e Aos meus pais, Neli e Alvanir, por todo amor, carinho, dedicacao para eu nunca
desistir de meus sonhos, pelos diversos puxoes de orelha e por todo o apoio que me

deram em todos os momentos da minha vida.

e Ao orientador Dr. Carlo Requiao da Cunha pela orientacao, paciéncia e por manter

o trabalho mesmo com tantos processos arduos.

e Ao meu noivo Mauricio por todo apoio, carinho, atengao e amor durante toda minha
vida académica, sempre lutando ao meu lado, sem vocé certamente teria sido muito

dificil.

e Minhas irmas Débora e Mariana, sem voces a vida nao seria a mesma, entre abragos e
brigas todas estamos trilhando no caminho certo. Aos amores da minha vida, Bruno
e Manu, pois o carinho de vocés me fez superar os dias mais dificeis, vocés sao a luz

que me guia e melhores sobrinhos do mundo, incluindo a Bianca que esta a caminho.

e Aos amigos que a vida académica me proporcionou, Lutiene, Eduardo, Horacio, Rovan,
Fabiano, Ana Paula, Andreia e Jean que estiveram ao meu lado e sabem como foi a
trajetoria para chegar até aqui, sem os conselhos, ideias e colaboragoes em medidas eu
jamais teria conseguido. Em especial, a Laura que muito me ajudou e ensinou, serei

sempre grata pela amizade e inimeras ajudas e dicas.

e Aos queridos professores, Dr. Henri Boudinov, Dr. Antonio Marcos Andrade, Dr.

Marcelo Pereira, Dra Raquel Giulian, Dr. Paulo Pureur, Dra Carla, Dr. Marcos



Vasconcelos, Dr. Sérgio Teixeira, Dra Irene Garcia... pelos ensinamentos, material
fornecido, disponibilidade dos fornos e gases e ajuda em medidas que foram funda-

mentais para o desenvolvimento desta Tese.

Aos técnicos do Laboratério de Implantacao Ionica, Centro de Microscopia e Mi-
croandlise, Laboratério de Microeletronica, Laboratério de Conformagao Nanométrica,
em especial, ao Julio que nao mediu esforcos para ajudar em minhas medidas, Centro
de Espectroscopia Optica de Materiais e aos alunos Lucas e Rodrigo pelas medidas
realizadas, Laboratério de Altas Pressoes, em especial, ao seu Otelo que sempre auxi-
liou nas medidas de DRX e ao LAMAD - Laboratoério de Materiais Dentarios. Todos
foram fundamentais para o desenvolvimento e entendimento do trabalho, o meu muito

obrigada a voces.

Aos meus familiares, a minha sogra Clenira, a Dani e o Fabricio, que sempre torceram
por mim e apoiaram meus estudos, em especial, a minha dinda Maria de Lourdes que

tinha sempre uma palavra de incentivo.

A N&M Festas e Eventos por permitir que eu faca parte dessa equipe maravilhosa e
pela ajuda financeira durante o periodo que estive sem bolsa. Com certeza, os dias
trabalhados foram muito divertidos e ajudaram a espairecer nas horas vagas. Aos
colegas que fazem parte da equipe obrigada pela parceria e por animar as noites de
trabalho.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul pela oportunidade e a todos seus fun-

clonarios

A CAPES pela Bolsa concedida.



Resumo

O ¢éxido de tungsténio (WO3) é um semicondutor de bandgap indireto e muito utilizado
em aplicacoes tecnoldgicas, principalmente, como eletrodo em células solares e baterias de
litio-fon. No entanto, a eficiéncia destes materiais nas aplicagoes ainda é pequena. Nesta
Tese dois métodos de sinteses de amostras de WO3 foram estudados: deposicao por pulve-
rizacao catodica e pelo método sol-gel. Em cada sintese, alguns parametros foram variados, e
sua influéncia sobre as propriedades estruturais, opticas e de composicao quimica dos filmes
foram estudadas. Nos filmes depositados por pulverizacao catddica foi estudado a influéncia
do oxigénio sobre os filmes que passaram por tratamento térmico variando a temperatura
de 300 até 700 °C. Em amostras sintetizadas pelo método sol-gel o estudo foi realizado
variando a concentracao de ul de WO3 no matriz do polimero.

O estudo com as amostras depositadas por pulverizacao catddica e, posterior, trata-
mento térmico em fluxo de oxigénio mostraram que estas mantém-se uniformes até 500 °C,
com pequena variacao do tamanho de grao. Apos essa temperatura a superficie foi severa-
mente afetada, tornando-se fortemente texturizada a 700 °C. Com o tratamento térmico a
tendeéncia é de aumento do bandgap devido a redugao das vacancias de oxigénio. Os resul-
tados indicaram também que para temperaturas elevadas comeca a ocorrer a interdifusao
do WO3 no substrato e a sublimacao do semicondutor, inicialmente. As andlises de Raman
sugerem que o tratamento térmico reduz o nimero de ligacoes das hidroxilas na superficie
do filme, bem como, o conteiudo bulk tende a reduzir com o tratamento.

Ao comparar as amostras submetidas a tratamento térmico em atmosfera de oxigénio
com uma obtida por tratamento térmico em vacuo a 500 °C notou-se que houve o rompi-
mento do filme com tratamento em vacuo, o que nao é observado no tratamento em fluxo de
oxigénio para a mesma temperatura. Esse comportamento sugere que o tratamento térmico
em oxigénio mantém o filme estavel e impede a facil nucleacao dos graos para temperaturas
mais elevadas.

No estudo feito com a variacao da concentracao de dopante no PVA o aumento da
concentracao de ul de WO3 tende reduzir o bandgap. O aumento da concentragao de WOs3
acarreta uma maior dopagem do PVA e o aglomerado de nanoparticulas passa da forma
esférica para a forma de bastoes. As andlises de TGA e DrTGA indicaram que para baixas
temperaturas tem-se evaporagao de agua que esta presente na superficie das amostras. Uma
forte decomposicao do PVA foi observada em ambas amostras restando, posteriormente, uma
pequena quantidade de material inorganico.

As amostras obtidas pelo método de pulverizacao catédica com excesso de oxigénio

apresentaram caracteristicas importante para o uso em baterias de litio-ion com o oxigénio



em excesso atuando como defeito intersticial que facilita a intercala¢do/desintercalagao de
ions de litio. Ja as amostras com diferentes concentragoes de WO3 sugerem uma redugao
do bandgap com o aumento de WO3 e, com isso, podem absorver mais energia na regiao do
visivel.

Palavras-chave: WOj3, método sol-gel, pulverizacao catddica, influéncia do oxigénio,

tratamento térmico.



Abstract

Tungsten oxide (WOj3) is a indirect bandgap semiconductor that is widely used in te-
chnological applications such as solar cells and Li-ion batteries. Nonetheless, the efficiency
of these materials is still small. Here we present two routes of synthesis for WO3 films:
sputtering and sol-gel growth. In both routes we studied the structural, optical and ele-
mental properties of the films as functions of some parameters. Specifically for samples
produced by sputtering we studied the influence of oxygen on thermally treated samples
where the annealing temperature ranged from 300 to 700 °C. For sol-gel grown samples, the
concentration of chemicals was the independent variable.

Our study with samples produced via sputtering and post-annealing processing shows
that the films are stable up to an annealing temperature of 500 °C with little grain size
variability. The surface of the films is drastically damaged for higher temperatures until it
is strongly texturized at an annealing temperature of 700 °C. The bandgap tends to increase
with an increasing annealing temperature and this is due to oxygen vacancies. Our results
indicate that interdiffusion between the WOj films and the underlying substrate as well as
sublimation of the semiconductor occur at high temperatures. Raman spectroscopy reveals
that the thermal treatment reduces the number of OH™ groups on the surface of the films
as well as the bulk contents.

We observed that the films treated in vacuum at an annealing temperature of 500 °C
suffer a breakdown that is not observed in the samples treated under an oxygen atmosphere.
This behavior suggests that the thermal treatment with oxygen keeps the film stable and
hindersthe nucleation of grains at high temperatures.

Our study with the sol-gel grown films indicates that an increasing amount of precursors
tends to reduce their bandgaps. Also, the increase in WO3 concentration leads to a higher
doping of the PVA matrix and the nanoparticles produced by this process change from
spheres to rods. TGA and DrTGA analyses indicate that low temperatures evaporate
water absorbed on the surface of the films. A strong decomposition of the PVA matrix was
observed in all samples leading to a small amount of inorganic material.

Samples produced by the sputtering route exhibit oxygen excess and show important
characteristics necessary for applications in Li-ion batteries. In this situation that excess
oxygen acts as an interstitial defect that facilitates the intercalation and deinterleaving of
lithium ions. On the other hand, samples produced with different WO3 contents suggest that
the bandgap reduce with an increase of this content. Thus, they are capable of absorbing
energy in a visible region.

Keywords: WOj3, sol-gel growth, sputtering, oxygen influence, thermal annealing.
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Capitulo 1

Introducao

As matrizes energéticas do Brasil e do mundo se apoiam fortemente nos combustiveis
fosseis para suprir a demanda de energia. Ainda que sejam crescentes os esforgos politicos
e avancgos tecnologicos, a mudanga no sistema energético mundial é um processo bastante
lento.

O aumento da demanda por tecnologias de armazenamento ou fontes de energia limpa
tem crescido muito e visa a melhorar a vida cotidiana das pessoas e reduzir os impactos
ambientais. Muitas fontes de energias utilizadas sao a partir de materiais esgotaveis e po-
luentes [1]. No entanto, muitas pesquisas tém sido realizadas a fim de melhorar a eficiéncia
de energias renovaveis [2]. Os estudos nao abrangem somente o desenvolvimento de células
solares, mas também baterias de Litio-fon recarregaveis e duraveis, fotocatalise para des-
contaminar agua e muitos outros setores.

A demanda por tecnologias contribui para o avango do uso de materiais nanoestru-
turados, ainda muito complexos, mas com crescente desenvolvimento. Porém, ainda sao
necessarios muitos estudos para seu entendimento e dominio. A investigacao destas pro-
priedades em escala nanométrica bem como das suas aplicagoes associadas a tecnologia,
constitui uma area de pesquisa desafiadora e promissora.

Os materiais nanoestruturados tem constituido um dos mais importantes campos de in-
vestigacao na drea da fisica, quimica, biologia e outros devido a seu potencial de aplicagoes.
Estudos e aplicagoes com nanomateriais vém crescendo nas tltimas décadas, e essa classe de
materiais vem ganhando destaque dentro da drea da fisica [3,4]. Devido as suas propriedades
estruturais, elétricas, dpticas, magnéticas e mecanicas os materiais em escala nanométrica
sao diferenciados se comparados com materiais convencionais, o que os torna de grande
interesse para aplicacoes tecnoldgicas. Entre alguns dos beneficios que as nanoestruturas
podem trazer incluem-se: materiais leves, com grande area de superficie para estudo, resis-
tentes, de menor custo, possibilitando a obtencao de dispositivos inovadores baseados em
novos principios e arquiteturas.

Muitos estudos sao realizados para aperfeicoar os materiais utilizados em aplicagoes
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tecnoldgicas. Um ponto muito importante para melhorar o desempenho de baterias, por
exemplo, é o eletrodo utilizado. Para desempenhar o papel de anodo o eletrodo precisa
ter boa estabilidade em relagao as propriedades térmicas e estruturais, alta densidade de
energia, longo ciclo de vida, sendo ideal que o material seja de baixo custo e abundante para
que ndo ocorra sua escassez rapidamente [5].

A busca por materiais semicondutores que contribuam para o desenvolvimento de tecno-
logias sustentaveis faz com que o 6xido de tungsténio seja estudado para diferentes aplicagoes
e este foi o material escolhido para estudo nesta Tese. O WO3 tem boa estabilidade ele-
troquimica, boa condutividade e alta densidade de energia quando comparado com outros
materiais. No entanto, alguns problemas estao sendo enfrentados com esse material devido
a quebra da estabilidade do eletrodo.

O tratamento térmico em amostras de WO3 mostra que o aquecimento do substrato
desempenha o papel de liberar o estresse dos filmes depositados devido ao aumento da
energia cinética das particulas adsorvidas [6]. Além disso, a temperatura faz com que os
graos se aglomerem devido ao aquecimento. Estudos com variagao do fluxo de oxigénio
durante a deposicao do WO3 apontam para uma melhora na condutividade elétrica e uma
morfologia favoravel para difusao do fon de litio. A larga superficie rugosa obtida com o
aumento do fluxo de oxigénio pode melhorar a adsor¢ao do Li™ na superficie [5]. No entanto,
a quantidade de oxigénio utilizado interfere na espessura do filme obtido, podendo essa ser
bem fina.

Esta Tese, em parte, propoe unir esses dois parametros (temperatura e oxigénio) para
otimizar filmes a partir de tratamentos térmicos com excesso de oxigénio e com isso, nao
alterar a espessura. O procedimento foi realizado pelo recozimento, posterior a deposicao,
em fluxo de oxigénio. Este estudo carece de resultados e discussoes na literatura, e com
isso, esperava-se que o tratamento térmico nessas condigoes formassem filmes cristalinos
ou que a estrutura se manté-se cristalina, que amostras apresentassem maior rugosidade, a
reducao do bandgap e melhora na condutividade elétrica como foi observado na literatura
em amostras que passaram apenas por tratamento térmico.

Na primeira parte da Tese foram obtidos filmes de WO3, que sao nao estequiométricos.
Foi elaborado um estudo do comportamento desses filmes em fungao da temperatura de
recozimento. Esse trabalho buscou a resposta de muitas questoes relativas ao efeito da
incorporacao do oxigénio durante o tratamento na superficie e morfologia da amostra, sobre
a estequiometria do WO3 apds o tratamento térmico; se o excesso de oxigénio contribuiu para
reduzir o valor do bandgap e, se o tratamento térmico com oxigénio interfere no tamanho
de grao. Com esse estudo foi avaliado qual faixa de temperatura do tratamento seria ideal
para a se obter uma amostra com qualidade para aplicacao.

Outro topico abordado neste trabalho foi a contribuicao da concentracao de WO3 nos
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filmes sintetizados pelos método sol-gel usando o PVA (dlcool polivinilico) como matriz
para o WO3. O PVA foi utilizado para facilitar a formagao de filmes uniformes e de boa
qualidade. Visto que, quando utilizado meios dcidos ou basicos para a formagao dos filmes
de WOj3 foi obtido apenas um material pastoso e nao uniforme, sem a formacao de um filme.
Estudos mostram que o uso do WO3 + PVA em eletrodo para células solares sensibilizadas
por corantes tem atraido a atencao, pois este 6xido tende a ser estavel em ambientes mais
severos como a exposicao a dcidos fortes [3].

Em células solares fotovoltaicas de terceira geracao o WO3 pode ser sintetizado na forma
nanoestruturada onde tem-se um aumento da relacao superficie-volume para carga maxima
de corante. No entanto, estudos na literatura apontam que a eficiéncia maxima desses filmes
de WO3 foi de 0,75% enquanto a do TiOs (6xido de titanio) foi de 12%. Para uma melhor
absorcao da luz é importante ter uma camada porosa, e que o semicondutor seja formado
por clusters para um melhor desempenho da célula. Estudos foram realizados com TiO,
dispersos na matriz de PVA, a fim de obter filmes com alta area de superficie, boa dispersao
de luz e estruturados [3,7].

A fim de obter amostras com ampla area e flexiveis foram sintetizados também filmes
pelo método sol-gel com diferentes concentracoes de pul de WO3. Nesse sentido foi estu-
dado como se distribuem essas nanoparticulas de WO3 na matriz do PVA e avaliado sua
influéncia no bandgap e na decomposicao desse material quando andlises com recozimento
foram realizadas. O efeito do WO3 como dopante no filme de PVA foi brevemente analisado
para verificar se facilitaria a eficiéncia desses eletrodos.

Esta Tese esta dividida da seguinte maneira. No capitulo 2 sera apresentado o semi-
condutor em estudo, contribuicoes quando diferentes parametros foram alterados durante
a sintese, breve introducgao sobre o polimero utilizado como matriz para o semicondutor e
algumas aplicagoes do 6xido de tungsténio.

No capitulo 3 serd abordado a sintese do WOj3 obtido por pulverizacao catédica e pos-
terior tratamento térmico em fluxo de oxigénio. Para verificar a contribuicao do oxigénio
durante o tratamento térmico foi apresentado o estudo em uma amostra que passou por
tratamento térmico a 500 °C em vacuo. Posteriormente, foi estudada a sintese do WO3 pelo
método sol-gel para amostras com diferentes concentracoes de ul de WOs;.

A caracterizacao dos filmes foi feita por diferentes técnicas experimentais, a fim de estu-
dar a contribuicao de cada tratamento na formacao do filme. Nesta Tese serao apresentadas
caracterizagoes béasicas para descrever a contribuicao das sinteses escolhidas para o estudo
do material.

No capitulo 4 serao apresentados os resultados experimentais separados pelo método de
sintese. A caracterizagao para determinar as estruturas cristalinas dos materiais otimizados

pela deposicao e posterior tratamento térmico foram realizadas por difracao de raios X. A
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superficie e o tamanho de grao foram obtidos a partir da microscopia éptica, eletronica
de varredura e forca atomica. Medidas épticas como elipsometria e espectroscopia de luz
na regiao do visivel foram realizadas para estimar o bandgap nas duas técnicas de sintese.
Para estudar a evolugao do oxigénio nas amostras com tratamento térmico foram realizadas
medidas de espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford e a espectroscopia Raman
que apresenta o estudo das vibragoes na rede e a fase cristalina nos processos de tratamento
térmico.

Nas amostras obtidas pelo método sol-gel, além do DRX em uma das amostras, foram
obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura, medidas de andlises térmicas para
avaliar a perda de massa e as transi¢coes de fases do material proposto. Os elementos que
compoem as amostras foram estimados por espectroscopia por energia dispersiva e emissao

de raios X induzidos por particulas.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1 Triéxido de Tungsténio (WO;)

O ¢xido de tungsténio possui estequiometria que se situa entre WO, e WO3, sendo o WO3
o mais pesquisado devido a sua capacidade de absorver fétons na faixa do espectro visivel,
e também pela sua boa estabilidade quimica, ampla disponibilidade e boas propriedades de
transporte de elétrons, resultando no armazenamento sustentavel de energia [8].

Os cristais de WO3 geralmente sao formados por cadeias tridimensionais de octaedros
de WOy ligados pelos vértices, ou seja, cada fon de tungsténio é cercado por seis ions de

oxigenio e cada fon de oxigénio ¢ ligado a dois de tungsténio, como ilustra a Fig 2.1.

Fig. 2.1: Estrutura cristalina do oxido de tungsténio na fase monoclinica. O ion definido
como A estd ausente na estrutura, sendo o WOs3 considerado uma perovskita
aberta [9].
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A estrutura do WO3 monoclinica, apresentada na Fig. 2.1, pode ser considerada uma
perovskita aberta do tipo ABO3 onde A é um ion ausente na estrutura e B é o W. Este sitio
vazio pode ser ocupado por outro elemento como, por exemplo, um ion de litio e alterar
propriedades importantes que facilitam o uso em aplicagoes diversas [10].

Um parametro muito importante na estabilidade do WO3 é a temperatura em que ele é
processado. A fase cristalina majoritaria depende da temperatura durante a sintese. Entre
as fases mais comuns de serem encontradas estdao a e-monoclinica I (menor que -43 °C),
d-triclinica (-43 a 17 °C), y-monoclinica II (17 a 330 °C) S-ortorrémbica (330 a 740 °C), a-
tetragonal(maior que 740 °C) e a h-hexagonal que pode ser obtida a temperatura ambiente,
segundo técnicas experimentais mais comumente encontradas [11], mas a estrutura obtida
pode variar com a técnica de deposigao e parametros utilizados [12]. A Fig. 2.2 esquematiza

as diferentes fases em que o WO3 é obtido.

Fig. 2.2: Células unitdrias de diferentes fases do WOs3. As esferas cinzas indicam os

dtomos de WO3 e as vermelhas os dtomos de oxigénio [13].

O WO3 é um material muito utilizado devido as suas propriedades elétricas, quimicas e
opticas. Ele é um semicondutor do tipo n, ou seja, possui elétrons livres, com largo bandgap
6ptico, de 2,6 até 3,15 eV [14]. Devido a absor¢ao na regiao visivel do espectro eletro-
magnético este material apresenta vantagens quando comparado a outros semicondutores

do tipo n, sendo um candidato interessante para conversao de energia solar.
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O WO3 pode capturar aproximadamente 12% do espectro solar e pode absorver luz no
espectro visivel até 500 nandémetros (nm). No caso do TiOg, com um bandgap de 3,2 eV,
muito utilizado para processos fotocataliticos, apenas 4% da irradiacao solar é utilizada
[15,16].

A concentracao dos elétrons é determinada, principalmente, pela quantidade de defeitos
estequiométricos como vacancias de oxigénio [17]. Amostras de WO3 podem apresentar
vacancias de oxigénio em grande quantidade dependendo do método de sintese e atmosfera
que sao utilizadas. As vacancias de oxigénio afetam principalmente a condutividade da
amostra.

O WOj3 pode ser sintetizado por diferentes técnicas experimentais como evaporagao

térmica [18], pulverizagao catddica (sputtering) [14], solvo térmico [12] e sol-gel [19].

2.1.1 Nanoparticulas de 6xido de tungsténio

Uma nanoparticula tem tamanho que situa-se entre 1 e 100 nm. O 6xido de tungsténio
pode ser obtido na forma de nanoparticulas por diferentes técnicas de deposigao, tais como:
método sol-gel [20,21], pulverizagao catddica [22], evaporacao térmica [23] entre outros
métodos.

Algumas vantagens das nanoparticulas quando comparadas com a amostra bulk sdo o
aumento da razao entre a area da superficie e o volume, além disso, o tamanho reduzido das
nanoparticulas leva a efeitos de confinamento quantico. O aumento da relacao superficie-
volume fornece maior area de superficie para interacoes quimicas e fisicas. O confinamento
influencia significativamente o transporte de cargas, estrutura de banda eletronica e propri-
edades dpticas [11].

Em nanoestruturas de WO3 o bandgap, geralmente, aumenta com a reducao do tamanho
do grao. Estudos mostram que frequentemente ocorre um deslocamento na faixa do azul
na banda de absorcao éptica em amostras com dimensoes reduzidas. Esse efeito pode ser

atribuido ao confinamento quantico [11].

2.2 Tratamento térmico

A influéncia da temperatura na sintese das amostras de WO3 é muito importante. Trata-
mentos em amostras amorfas ou pouco cristalinas, por exemplo, podem resultar em amostras
com estruturas cristalinas definidas e orientagao preferencial, um aumento no tamanho do
grao e reducao do bandgap, contribuindo para melhor absorgao na regidao do visivel [14, 24].
Com o aumento da temperatura, estudos mostraram que a rugosidade das amostras aumenta

devido a coalescéncia dos graos [25].
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Filmes finos depositados por pulverizacao catdodica apresentam resultados satisfatérios
com relagao a cristalinidade e bandgap quando os substratos em que sao depositados estao
sob tratamento térmico. Neste tipo de deposi¢ao o substrato pode ser mantido a uma
temperatura constante durante a sintese da amostra.

Na Fig. 2.3 (a) s@o apresentados difratogramas de raios X de amostras de WO3 deposi-
tadas em diferentes temperaturas. A Fig. 2.3 (a) indica uma melhora na cristalinidade com
o aumento da temperatura, que pode ser observado com o surgimento de novos picos mais
intensos e definidos. Isso sugere que o tratamento produz amostras mais cristalinas. Ja o
estreitamento na largura dos picos sugere um aumento do tamanho do cristalito. A Fig.
2.3 (b) representa a variagao do bandgap em fungao da variagdo da temperatura. Na Fig.
2.3 (b) também é possivel observar a influéncia da pressao durante a deposi¢ao do filme,
conforme demonstrado em estudo feito por Washizu e colaboradores [14]. Nota-se que o
bandgap reduz com o aumento da temperatura, e isso pode ocorrer devido ao aumento das
vacancias de oxigénio, que tendem a aumentar com o aumento da temperatura ou defeitos
estruturais.

Comportamento semelhante foi observado por Ahn e colaboradores ao estudarem o com-

portamento do tratamento térmico em amostras depositadas por evaporagao [26].
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Fig. 2.3: Influéncia da temperatura durante a deposicdo. (a) Difratograma de raios X de
filmes finos de WOg3 depositados por sputtering reativo e (b) comportamento do
bandgap dptico em fung¢ao da temperatura e pressao durante a deposi¢ao [14]

(adaptada).
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2.3 Influéncia do oxigénio

Para algumas aplicagbes como, por exemplo, em sensores de gas, a morfologia e o ta-
manho dos graos possuem um papel importante. Um método de alterar esses parametros é
com a variacao do fluxo de oxigénio durante a deposicao por pulverizacao catdodica reativa
de tungstenio.

Estudos mostram que o aumento do fluxo de oxigénio deposita filmes com menores
espessuras [27]. A quantidade de oxigénio influencia o tamanho do grao, mas o filme obtido
apresenta um comportamento amorfo e nao sofre modificagoes com a variagao do fluxo de
oxigénio, conforme mostra a Fig. 2.4 (b). O excesso de oxigénio indicou uma redugao do
grao com o aumento do fluxo, sendo uma contribuicao positiva na sensibilidade em sensores
de gases [27,28]. A taxa de deposicao sobre o substrato é afetada quando o contetido de
oxigenio é maior, pois, aumenta a impedancia do plasma e diminui a tensao entre o catodo
e o substrato. Isso pode ocasionar uma reducao do ntimero de ions incidentes de argonio no
alvo de tungsténio. Com isso, filmes com menores espessuras sao obtidos quando o fluxo de
oxigénio ¢ maior durante a deposicao [27].

A Fig. 2.4 (a) mostra a taxa de deposicao e as espessuras de filmes de WO3 depositados
por pulverizagao catédica em funcao do fluxo. Essas medidas foram feitas com poténcia de
200 W e pressao total de 10 mTorr [27].
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Fig. 2.4: (a) Espessura e taxa de deposicio e (b) difratograma de raios X do drido de
tungsténio com wvariag¢ao do fluro de oxzigénio na deposicao por pulverizacdo
catédica [27] (adaptada).
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2.3.1 Influéncia de outros gases

O nitrogeénio tem sido utilizado na dopagem do WO3 em algumas aplicacoes. E inte-
ressante que o WQOj3 apresente um bandgap menor que 2,6 eV para que absorva mais na
regiao do espectro solar. Assim tem-se maior eficiéncia de conversao de energia solar em hi-
drogénio, por exemplo. Outro problema enfrentado no uso de WOj3 puro na aplicacao acima
¢ o alinhamento nao otimizado da borda na banda de conducao que é baixo com relacao ao
potencial de reducao do hidrogeénio, exigindo que sejam feitas multijungoes para que o dis-
positivo apresente um desempenho consideravel [29]. Estudos apontam para uma reducao
do bandgap com a dopagem de nitrogénio para pressoes a partir de 4 mTorr variando de 2,5
eV para 1,9 eV [29]. Para quantidades muito pequenas de incorporagao de nitrogénio, com
pressao até 2 mTorr, nao foi notada variacao no bandgap. Porém, a densidade de corrente
diminuiu com a incorporacao de Ny devido a uma degradacao das propriedades de trans-
porte que podem impedir a retirada dos portadores do anodo. Quando a concentracao de
nitrogénio aumenta, ocorre o crescimento de aglomerados de nanocristais arredondadas e
uma rede altamente defeituosa, o que nao é favoravel para o uso de conversao de energia
solar em hidrogénio [29].

Chawla e colaboradores concluiram que a banda de condugao do filme de WOj5 é afetada
pelo nivel de dopagem do nitrogénio e uma reducao do bandgap é observada [30]. J& o
tamanho do grao reduziu com o aumento do fluxo de nitrogénio. Eles também mostraram
que quando um gas inerte é variado durante a deposicao da amostra com nitrogénio algumas
propriedades do filme podem ser alteradas. O tamanho de cristalito reduz quando o hélio é
substituido por argonio e isso pode ser explicado com base no caminho livre médio do gas
inerte usado [30].

Estudos sugerem que o recozimento em atmosfera de hidrogénio apresenta efeitos sobre
a estrutura, morfologia e propriedades dos filmes de WO3. Saleem e colaboradores deposita-
ram por evaporacao térmica 6xido de tungsténio e apds realizaram recozimento das amostras
em atmosfera de hidrogénio. Assim, eles mostraram que o tratamento térmico resulta em
amostras cristalinas quando comparada a amostra sem recozimento. Com o aumento da
temperatura o autor observou que o pico de maior intensidade mudou para a amostra de
550 °C, conforme Fig. 2.5 (a). Essa cristalizagao é associada a defeitos intrinsecos causados
pela incorporagao de hidrogénio. Como apresentado na Fig. 2.5 (b), o autor observou uma
reducao do bandgap para temperaturas abaixo de 550 °C, sendo atribuida as vacancias de
oxigénio induzidas pela incorporacao do hidrogénio. Quando a temperatura de recozimento
aumentou para 550 °C, o intervalo da banda aumentou devido a interacao aprimorada de
hidrogénio e oxigénio. Isso resultou em vacancias de oxigénio altamente densas [31].

A influéncia do hidrogénio no WOj3 nanoestruturado também tem sido estudada e utili-

zada em varias aplicacgoes, por exemplo, em nanoflocos de WO3 utilizados para fotocatélise.
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Fig. 2.5: Influéncia do hidrogénio no tratamento térmico. (a) Difratograma de filmes finos
de WO3 e (b) Grdfico Tauc para determinagao do bandgap de amostras WOs.
Ambos depositados por evaporacdo térmica com posterior recozimento em dife-

rentes temperaturas em atmosfera de hidrogénio. [31] (adaptada).

Foi observada uma melhora na densidade de corrente e na foto-estabilidade [32]. Outra
aplicacao utilizada foi no uso como eletrodo em células sensibilizadas por corante. Nesse
caso foi notado que o tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio introduz vacancias
de oxigénio que contribuem positivamente para a condutividade elétrica e atividade ca-
talitica [33].

2.4 Alcool Polivinilico

O élcool polivinilico (PVA) é um polimero sintético semicristalino, hidrossoliivel e sélido,
podendo ser encontrado na forma de pé ou granular. Possui excelente capacidade de formar
filmes e excelente aderéncia a diferentes substratos. O PVA é obtido através de duas reagoes
quimicas consecutivas do acetato de vinila. A polimerizagao déd origem ao poli(acetado de
vinila) e posterior hidrélise dos grupamentos de acetato forma o PVA.

As propriedades do PVA estao relacionadas com o grau de polimerizagao e com o grau
de hidrélise. O grau de hidrélise esta relacionado com o ndmero de hidroxilas (OH™)
presente no material. Quanto maior o nimero de hidroxilas no material maior sera o grau
de hidrélise. O PVA é solivel em agua, mas essa solubilidade depende do grau de hidrdlise.
Quanto maior o grau mais dificil de solubilizar em dgua. Isso ocorre devido a presenca de
grupos hidroxilas que promovem ligagoes de hidrogénio entre grupos de diferentes cadeias dos
polimeros fazendo com que seja mais dificil dissolvé-lo. Para o PVA totalmente hidrolisado

é necessario temperaturas proximas a 100 °C para que solubilize em agua. Aquecendo a
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solugao ocorre o rompimento das regioes cristalinas do material que possuem altas energias
associadas a dissolucao [34].

O PVA tem sido utilizado em um grande nimero de aplicagoes industriais, pois é um
excelente adesivo, flexivel, possui boa resisténcia a solventes, dleos e graxas. E um dos poucos
polimeros semicristalinos soltveis em agua. Também tem sido utilizado em processamento
de papel, fibras e como estabilizante de emulsao, além de ser importante como matéria-prima
para filmes [35, 36].

Uma forma de obter filmes nanoparticulados de WOj3 é através do método sol-gel com
adigdo de PVA na sua sintese. O PVA é muito utilizado como ligante para formar filmes
estruturados e favorece a formacao de filmes sem alteracao do pH com bases ou acidos. E um
polimero facilmente dissolvido em dgua, biodegraddvel e uma melhora em suas propriedades
mecanicas e Opticas é observada devido a sua alta interacao interfacial entre as partes
organicas e nanoparticulas inorganicas e transparéncia [37].

Estudos mostram que a adicao de uma pequena porcentagem em massa de nanoparticulas
na matriz do polimero afeta aspectos épticos, mecanicos, quimicos e propriedades elétricas
de polimeros. Outro aspecto importante é que o polimero pode efetivamente proteger na-
noparticulas da degradacao no meio em que se encontram.

Estudos com a variacao da concentragao de déxido de cobre (CuO) na matriz do PVA
indicam que o bandgap das amostras reduz com o aumento da concentracao de dopantes,
como pode ser observado na Fig. 2.6 [38]. Essa variacdo indica que as nanoparticulas de
CuO podem alterar o estados de energia entre as bandas de valéncia e de conducao do
PVA. Essa grande variacao na estrutura do PVA ¢ atribuida ao fato de que nanoparticulas
de CuO incorporadas no PVA podem formar lacunas na banda 6ptica do PVA que atuam
como armadilhas e centros de recombinacao [39]. A diminui¢ao do bandgap também pode
ser explicada pelo aumento do grau de desordem nas amostras, que surge devido a mudangas

na estrutura do polimero [40].

2.5 Aplicacoes do WO;

O WO3; tem sido amplamente estudado em aplicacoes tecnoldgicas, principalmente, de-
vido suas propriedades dpticas, quimicas e eletronicas, sendo muito utilizado em dispositivos

eletrocromicos, sensores de gas e outros.

2.5.1 Aplicagoes eletrocromicas

Os materiais chamados de cromicos apresentam uma propriedade especifica: a capaci-

dade de mudar sua coloragao (propriedades épticas) em resposta as alteragdes no meio. Os



Capitulo 2. Revisao Bibliografica 29

° v,
¢ PVA L I *
4.5 ife @ :
= 3%wt - Cuo ife
41 ® g%wt-Cu0 _—'f{‘: ]
z Ly [ ] :
a5 X 9%wi-cuo 5§: ;
gE ¥ - 12%wt-Cu0 Fg8 s »
o 3] Y i
S
x
o 25
=
= 21
8
1.5
1_
0.5

4.2 4.7 5.2 5.7 6.2
hv (ev)

2.2 2.7 3.2 3.7

Fig. 2.6: FEstudo do bandgap com a variacao da dopagem do PVA com nanoparticulas de
CuO em fungao da energia do foton. Adaptado de Abdullah. [38].

materiais cromicos sao denominados como:

e Materiais fotocromicos quando mudam suas propriedades épticas devido a alteracoes
na luz [41,42];

e Materiais termocromicos quando se tem mudancas nas propriedades opticas devido a
alteragoes na temperatura [43];

e Materiais eletrocromicos quando sofrem mudancas nas propriedades 6pticas devido a

variagoes na tensao [44].

Um dos primeiros trabalhos relatando a mudanca na coloragao de um material ele-
trocromico foi apresentado por Brimm e colaboradores em 1951 no estudo do tungstato de
sédio (NagWOy). Ao utilizar o material como eletrodo em uma célula eletroquimica o autor
observou que havia uma mudanca de cor dependendo se ele era utilizado como anodo ou
catodo [44].

O WOj3 é um dos materiais mais estudados quando se trata das propriedades ele-
trocromicas por apresentar alta eficiencia de coloragao e estabilidade eletroquimica. E um
dos materiais mais estudados por ser uma perovskita aberta tendo um atomo ausente na sua
estrutura. Assim, essa auséncia é utilizada como local para intercala¢ao/desintercalagao de

ions. Filmes de WO3 amorfos sao mais promissores para aplicagoes eletrocromicas porque a

mudanca de colora¢ao é mais pronunciada [45]. Nesses filmes ocorrem a criacao de centros
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de cores devido a presenga de elétrons em vacancias de oxigénio [46]. No entanto, mate-
riais cristalinos eletrocromicos de WOj3 tém tempos de resposta mais longos, e materiais
nanoestruturados melhoram o desempenho de eficiéncia de coloracao e durabilidade quando
comparados com filmes amorfos ou cristalinos. Em nanoestruturas observou-se um aumento
na area de superficie ativa para reacao do processo eletroquimico, baixa densidade do filme,
estabilidade do ciclo e melhor contato com o eletrdlito [47].

Uma das aplicagoes eletrocromicas muito estudadas sao as janelas inteligentes (smart
window). Essas janelas apresentam transmitancia varidvel e sao capazes de minimizar a
passagem de raios ultravioletas e infravermelhos para ambientes interiores (prédios, casa,
etc). Com isto, evitam o aquecimento de ambientes. O uso das janelas inteligentes permite
a redugao do consumo excessivo com aparelhos de ar condicionado [48].

As janelas inteligentes sao constituidas de cinco camadas, como indicado na Fig. 2.7:
vidro/CT/CE/CI/RI/CT /vidro.
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Fig. 2.7: FEsquemdtico de um dispositivo eletrocromico usado em janelas inteligentes. [48]
(adaptada).

Na Fig. 2.7, CT é um condutor transparente de ITO (6xido de estanho dopado com
indio) ou FTO (éxido de estanho dopado com flior), CE é o filme eletrocromico, CI é o
condutor ionico e RI é o filme reservatério de ions ou contra elétrodo.

Os dispositivos eletrocromicos sao amplamente pesquisados, e o avanco das pesquisas
estd permitindo o uso de varias outras formas. Em automdéveis como o Audi e BMW estao
sendo instalados retrovisores eletrocromicos. O principio de funcionamento desse dispositivo

¢é reduzir a incidéncia direta de luz proveniente do farol de outros carros no campo de visao
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do motorista. Nesses dispositivos um material eletrocromico é colocado entre duas laminas
de vidro, sendo o material depositado com uma substancia refletora e a outra superficie
com um filme condutor transparente (CT). Préximo aos espelhos tem um sensor que capta
a intensidade da luz e ajusta essa intensidade a partir do material eletrocrémico (CE).
Lentes para o6culos também estao utilizando materiais eletrocromicos para ajustar a
intensidade da luz. O dispositivo é feito com um material eletrocromico pela combinagao

de polimeros.

2.5.2 Sensores de gases

Para seguranca e satide da populagao é muito importante monitorar a qualidade do ar
nos ambientes. A demanda por sensores de gases cresce cada vez mais, principalmente na
industria, que precisa monitorar a producao de gases toxicos, inflaméaveis e explosivos, como
exemplo, o monodxido de carbono.

Basicamente, a funcao do sensor de gés é emitir um sinal sonoro quando exposto a um
determinado gas. A eficiéncia e sensibilidade desse sensor estao relacionadas com as reagoes
quimicas que ocorrem na superficie dele, sendo desejavel que esse dispositivo tenha uma
area superficial grande.

Os sensores de gas podem ser classificados quanto ao mecanismo de operacao, sendo os
mais utilizados aqueles para deteccao do gas no infravermelho, eletroquimicos, cataliticos e
os semicondutores [49,50].

O o6xido de tungsténio tem sido muito utilizado como sensor de gés devido a sua alta
sensibilidade na deteccao de gases como: ozonio e NOy. Estudos mostram que o semicon-
dutor utilizado constitui um dispositivo com maior eficiéncia quando contém vacancias de
oxigenio. Pesquisas mostram que a sensibilidade do sensor estd diretamente relacionada
ao tamanho da particula e este parametro pode ser controlado pelo método de sintese.
Meng mostrou que a sensibilidade do sensor de NO, feito com particulas menores que 100
nm de raio apresentaram alta sensibilidade para 1 ppm de NOy em baixa temperatura de
operagao [51]. Estudos recentes mostraram que nanoesferas de 6xido de tungsténio dopado
com ferro, por exemplo, apresentam maior sensibilidade quando comparado com o disposi-
tivo fabricado com WQOj3;. Isso ocorre devido ao aumento de vacancias de oxigénio. O estado
quimico de superficie foi modificado pela adicao de ferro, resultando em mais adsorcao de

gas e difusdo. E isto apresenta um desempenho aprimorado de deteccao de gés [4].

2.5.3 Eletrodo negativo - anodo

Existe uma constante busca por células solares fotovoltaicas com alta eficiéncia em con-

versao de energia. Muitos materiais e métodos estao sendo testados. Em células solares
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sensibilizadas por corante, o WO3 é um material promissor para ser utilizado como ele-
trodo. A eficiéncia das células utilizando o WO3 é de 0,74%. Outro semicondutor muito
usado como anodo é o TiO, e apresenta eficiéncia de conversao de 12 a 12,6% [52,53]. Resul-
tados mostram que nanoparticulas de WO3 apresentam maior eficiéncia quando utilizadas
juntamente com TiOs. A eficiéncia das células é de 1,46% quando utilizado o TiOy com 12
pm de WO3. Estudos recentes de células com WOj3, juntamente com TiOs, apresentaram
eficiéncia de 6,12% para concentracao 1% de WO3 [54].

O WOj3 como fotoanodo também esta sendo utilizado na producao de hidrogénio. Isto
é importante para armazenar a energia obtida a partir de energia solar e edlica. A ideia é
usar a corrente elétrica produzida por esses métodos de energia renovavel para quebrar as
moléculas de agua em hidrogeénio e oxigénio. O hidrogénio entao pode ser armazenado para
uso posterior na producao de energia elétrica.

Heterojungoes de WO3/BiVO, (vanadato de bismuto) tém apresentado eficiéncia de
7,7% na conversao de energia solar em hidrogénio [55]. Outras jungoes com WO3 tém sido
estudadas, mas ainda nao apresentam resultados sobre sua eficiéncia [56]. O uso de WOj3
rico em vacancias de oxigénio também ¢ utilizado para se obter hidrogénio a partir da energia
solar [29].

O uso do polimero como matriz para nanoparticulas tem sido estudado para essa aplicagao.
Além de obter-se um material estruturado, o PVA pode ser removido facilmente com uma
queima acima da temperatura de fusao ou ainda utilizado como camada protetora contra

agentes externos.

2.5.4 Baterias de Litio

Uma bateria é composta por um anodo (eletrodo negativo) e um catodo (eletrodo posi-
tivo), ambos fontes de reagoes de oxidacao-redugdo. Entre eles hd um eletrélito que pode
ser liquido ou de estado sélido. Nesta configuragao é permitida a transferéncia de elétrons
entre o anodo e o catodo por meio de um circuito elétrico externo. Atualmente existem
baterias priméarias que podem ser utilizadas apenas uma vez e as baterias secundarias que
podem ser recarregadas apds seu uso a partir de uma corrente aplicada em sentido contrario
a corrente de descarga [57].

Existem diferentes tipos de baterias no mercado, tais como: de Ni-Cd (niquel-cadmio)
[58], chumbo-acido [59], no entanto, as mais eficientes sdo as de Litio-fon [5]. O desafio
nessa aplicacao ¢ obter baterias menores, de baixo custo e com capacidade de armazenar
mais energia. O grafico apresentado na Fig. 2.8 mostra a posicao das baterias de litio nos
estudos de densidade volumétrica (tamanho da bateria) e densidade gravimétrica (leveza da

bateria) quando comparadas com outras baterias de diferentes materiais.
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Fig. 2.8: FEvolugao das baterias com relagao ao tamanho e leveza de acordo com o material
utilizado. Fonte FAPESP [60]

Estudos recentes apresentam o uso de WOj3 como anodo em baterias de Litio-ion.
Técnicas utilizadas para deposicao do WOj3 compreendem a pulverizacao catédica e o
método sol-gel. Com estes métodos foram obtidos filmes nanoestruturados promissores
para uso como anodo em baterias de litio [10,61]. Segundo Inamdar e colaboradores, filmes
de WO3 com excesso de oxigénio podem produzir um novo estado de gap no WO3 que
melhora a condutividade elétrica e a atividade eletrocatalitica. Neste estudo foi mostrado
que a capacidade de armazenamento de carga dos filmes com excesso de oxigénio é de apro-
ximadamente 778 mAh.g~! para uma taxa de 0.1 A.g~! sendo para o0 WOj; estequiométrico
a capacidade de armazenamento de 563 mAh.g™! [5]

2.5.5 Fotocatalise

A fotocatdlise tem sido estudada desde 1970 quando Fujishima e Honda analisaram a
fotocatalise do eletrodo de TiO, irradiado em um célula fotoeletroquimica para a geragao
de hidrogénio e oxigénio [62]. A fotocatélise é usada para mineralizar poluentes organicos e
transforma-los em materiais nao téxicos a partir da geragao de radicais livres OH™ [63]. Essa

geracao também é chamada de processo oxidativo avangado (POA) e a grande vantagem
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é que durante o tratamento os poluentes sao destruidos. A fotocatdlise heterogénea é um
dos processos que utiliza semicondutores como catalisadores para as reacoes de reducgao
induzidas pela radiacao.

O WO3; tem apresentado um alto potencial para esse processo de fotocatalise devido a
faixa de absorcao de energia na regiao visivel. Ele é assim capaz de provocar a completa
mineralizacao do poluente, tem uma faixa de operagao proxima a temperatura ambiente e
nao necessita de outros produtos quimicos na degradagao. Ele também possui boa estabi-
lidade em ambientes acidos, sendo ideal para tratamentos de agua contaminada por acidos
organicos, além de ser um material de baixo custo.

A utilizagdo do WOj3 nanoestruturado pode melhorar a atividade catalitica devido ao
aumento da superficie disponivel para a atividade [64,65]. Outra forma de melhorar a
eficiencia é a partir da adicao de dopantes junto ao WO3, o que aumenta o tempo de
recombinagao dos pares de elétron-lacuna [4].

Uma forma de obter o WO3 para uso como fotocatalisador é a partir do método sol-gel
utilizando o polimero PVA para incorporar as nanoparticulas de WO3. Apds o processo de
sintese a amostra obtida passa pela calcinagao para queima do polimero. Estudos mostram

que 0 WOj3 nessa forma apresenta elevada atividade catalitica [66].
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Técnicas Experimentais

Neste capitulo serao apresentadas as duas técnicas de sintese dos filmes de WOz e os
processos de tratamento térmico, ao qual uma das amostras depositadas por pulverizagao
catédica foi submetida apds ser fracionada. As técnicas de estudo serao separadas pelo
método de sintese dos filmes. Os métodos de caracterizacao utilizados foram: microscopia
6ptica, forga atomica (AFM) e de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva
(EDS), difragao de raios X (DRX), elipsometria e espectroscopia no visivel-ultravioleta (UV-
Vis), espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS), espectroscopia Raman,

andlise térmica e emissao de raios X induzidos por particulas (PIXE).

3.1 Sintese dos filmes finos por pulverizacao catédica

Os filmes finos de 6xido de tungsténio foram depositados por pulverizacao catodica re-
ativa sobre substratos de 6xido de silicio/silicio (SiO5/Si), com variagao da pressao. Apds,
o filme fino de WO3 que apresentou picos mais definidos e uma estrutura cristalina ca-
racteristica do WOj3 passou por tratamento térmico em diferentes temperaturas com uma
pressao de oxigénio constante por determinado tempo. Em uma outra amostra foi realizado

um estudo com recozimento em vacuo.

3.1.1 Preparacao do substrato

Os filmes finos de 6xido de tungsténio foram depositados sobre substratos de silicio com
uma camada de SiO, de, aproximadamente, 1090 A obtida via oxidacio tmida, conforme
descrito no procedimento abaixo.

Para a limpeza do wafer de Si antes da oxidagao foram realizadas as limpezas RCA. Essa
limpeza foi desenvolvida no ano de 1965 por Werner Kern que trabalhava na empresa Radio
Corporation of American que originou o nome do processo [67]. O wafer de silicio foi clivado
em varios pedagos de 2 cm e foram realizadas limpezas RCA e com HF (écido fluoridrico).

Essas limpezas sao utilizadas para remocao de compostos organicos, alcalinos e metdlicos
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que se encontram sobre a superficie dos substratos, assim como a camada de 6xido nativo.
Com isso, retira-se os contaminantes da superficie melhorando o desempenho, confiabilidade
e a reprodutividade de dispositivos que serao construidos sobre esses substratos [68]. Os

processos de limpeza seguem a descricao abaixo:

e Limpeza 1: Numa proporcao de 4:1 uma solucao de acido sulfiurico e perdxido de
hidrogénio (HySO, : HyO,) foi preparada, essa entao foi aquecida a 120 °C e os subs-
tratos foram imersos na solu¢ao por 10 minutos (min) e apés foram enxaguados em
agua deionizada por 5 min. Essa limpeza removeu compostos organicos da superficie

dos substratos.

e Limpeza 2: A solucao foi preparada em proporcoes de 4:1:1 de agua, hidréxido de
amonia e perdxido de hidrogénio (HO : NH4,OH : HyO,), aquecida a 80 °C, os subs-
tratos foram colocados para limpeza por 10 min para remocao de metais e materiais
organicos. Apds a limpeza os substratos foram colocados para enxague em dgua dei-

onizada por 5 min para remoc¢ao completa da solugao.

e Limpeza 3: Outra solucao com proporcao de 4:1:1 de agua, acido cloridrico e peréxido
de hidrogénio (H,O : HCI : HyO,) foi preparada a temperatura ambiente, os substratos
foram colocados para limpeza por 10 min e apds lavados em agua deionizada por 5

min. Essa limpeza proporcionou a remog¢ao de compostos alcalinos e fons metalicos.

e Limpeza HF: Para depositar um camada uniforme de SiO, foi preciso remover o 6xido
nativo que estava sobre a superficie do silicio. Uma solucao de 1:10 de HF:H50O foi
preparada em um becker de plastico, os substratos foram colocados em um suporte
de teflon e imersos na solucao por, aproximadamente, 40 segundos ou até que fosse
observado que a 4gua nao permanecesse sobre a superficie do substrato. Apds, foram
colocados em agua deionizada por 5 min e secos com jato de Ny. Apds os processos

de limpezas os substratos estavam preparados para o processo de oxidagao timida.

A oxidagao imida de SiO, foi realizada em um forno com tubo de quartzo aquecido a
1.100 °C por 18 min, com circulagao de dgua e uma tensao de 40,65 mV. Apds estabilizar
os parametros como temperatura e tensao, o fluxo de Ny foi interrompido e liberado o fluxo
de argonio (Ar) por 10 min. Em seguida, as laminas de Si limpas foram colocadas no centro
do forno com a parte espelhada do substrato para frente para que a oxidagao fosse mais
uniforme nessa face. O fluxo de Ar foi mantido por mais 5 min para remocao de impurezas
e apds, foi feita a oxida¢ao com o oxigénio (Og) por 18 min e finalizado com mais 15 min
em fluxo de Ar e, em seguida, o fluxo de Ny foi restabelecido, o qual permaneceu ligado

quando foi finalizado o processo de oxidagcao.
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3.1.2 Deposicao dos filmes finos de WO;

Num equipamento RF magnetron sputerring o substrato fica posicionado em uma camara
de baixa pressao entre dois eletrodos. O processo inicia-se na camara de vacuo com uma
descarga elétrica luminosa (o plasma) que é produzida por uma fonte de poténcia RF, sob
uma pressao controlada por um fluxo de gas inerte (geralmente gds de argonio). Os fons
positivos criados pela descarga sao acelerados em direcao ao alvo, por acao de um campo
DC. Devido ao bombardeamento de fons de argonio produzidos na descarga, ocorre a erosao
do alvo, chamado de pulverizacao catdédica ou sputtering. A ionizacao do gas de argonio no
plasma ocorre pelas colisoes de elétrons com atomos neutros do gés, estes sao confinados
perto do alvo por um forte campo magnético mantido entre a superficie do catodo e o
alvo. Elétrons secundarios, oriundos do plasma, fazem caminhos espiralados e percorrem
distancias muito maiores antes de atingirem o alvo ocorrendo mais colisoes com os atomos
de argonio na regiao [69]. Esse impacto resulta na liberacao de atomos do alvo, que, em
contato com a superficie do substrato, condensam e formam o filme. Para uma melhor
homogeneidade da amostra o porta substrato pode rotacionar com uma velocidade de até
80 rpm, formando filmes mais uniformes.

No presente trabalho, os filmes de WO3 foram depositados por sputtering reativo a partir
de um fluxo de oxigénio injetado junto ao fluxo de argonio. Esse tipo de deposi¢ao forma
filmes de 6xidos com alta qualidade, boa uniformidade e poucas impurezas agregadas. As
deposigoes dos filmes finos foram realizadas utilizando o magnetron sputtering AJA modelo
Orion-8 UHV no laboratério de Conformagao Nanométrica da UFRGS (LCN). Antes do
processo de deposigao, todos os substratos foram limpos com acetona (30%) e, posterior-
mente, com alcool isopropilico (C3HgO). Cada solucao foi aquecida a 50 °C e a limpeza
foi realizada por 15 minutos, apds os substratos foram secos com jato de Ny e levados para
deposicao de WOs;.

Antes da deposicao dos filmes finos de WOj3 foi realizado um pré-sputtering para remogao
de impurezas do alvo e equipamento. Os filmes foram depositados a partir de um alvo de
tungsténio com pureza de 99.95%, poténcia RF de 100 W. Com a taxa de deposicao utilizada
de 0,47 A /s espera-se que os filmes tenham em torno de 50 nm de espessura [14]. A deposicao

foi feita sobre substratos de SiO4/Si (Fig. 3.1) e conforme as especifica¢oes da Tab. 3.1.
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Fig. 3.1: Esquemdtico da estrutura da amostra depositada por pulverizacdao catodica com

diferentes pressoes

Amostra Temperatura Pressao Fluxo de Ar  Fluxo de O,

(°C) (mTorr) (scem) (sccm)
sputd 500 5 10 3,9
sput30 500 30 10 3,9
sputdl 500 50 10 3,9

Tab. 3.1: Tabela com dados sobre as deposicoes dos filmes finos de WOg3 por sputtering

reativo.

3.1.3 Tratamento térmico

A partir da difracao de raios X convencional (DRX) dessas amostras foi possivel deter-
minar qual amostra apresentou picos mais definidos e estrutura cristalina caracteristica do
WO3. A amostra depositada a 500 °C e pressao de 5 mTorr foi a que apresentou um difra-
tograma de raios X mais cristalino com picos definidos, como sera apresentado no proximo
capitulo. Essa amostra foi escolhida para passar por varios tratamentos térmicos para
avaliar a influéncia da temperatura quando a amostra estd em uma atmosfera de oxigénio.

A amostra obtida por sputtering a 5 mTorr (sput5) foi cortada com serra de diamante
em pedacos de aproximadamente 0,5 cm, sendo um dos pedacos reservado para estudos
posteriores sem o recozimento, outro para estudo com tratamento em véacuo e os demais
passaram por tratamento térmico de 300 °C até 700 °C com variacao de 100 °C para cada
amostra, conforme mostra a Tab. 3.2. O recozimento foi feito em atmosfera constante de
oxigénio com uma pressao de 1 kgf/cm?. Para cada temperatura uma amostra foi colocada
em um forno dentro de um tubo de quartzo vedado e com fluxo de oxigénio constante,
quando foi estabilizada a temperatura estipulada, a amostra foi mantida por 4 h dentro do

forno para o recozimento.
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Em um dos filmes foi feito tratamento térmico a 500 °C por 4h em vécuo (Tab. 3.2).
Este recozimento foi realizado para observar o comportamento do filme quando submetido
a vacuo e comparar com os filmes obtidos em atmosfera de oxigénio. Os resultados serao
apresentados no préximo capitulo.

Amostra  Temperatura(°C) atmosfera

Trat300 300 O,
Trat400 400 O,
Trat500 500 04
Trat600 600 04
trat700 700 O,
Trat500V 500 VAcuo

Tab. 3.2: Tabela com os tratamentos térmicos nos filmes finos de WOs3 submetidos a

pressao de oxigénio e vdacuo num forno por 4h.

3.2 Método sol-gel

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersao de particulas coloidais,
com dimensoes entre 1 e 1000 nm, misturados homogeneamente numa fase dispersa. As
reacoes quimicas entre essas particulas coloidais levam a formacao de um material com uma
fase dupla de um corpo sélido ocupado com um solvente, gel imido. Essa segunda fase pode
ser com liquido ou géas, com dimensao coloidal, formando uma rede tridimensional interligada
que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Esse processo quimico é chamado de sol-
gel [70].

As principais etapas do método sol-gel s@o: hidrélise e condensagao, gelatinagdo (ou
gelificagao) e secagem. Os processos de reagoes de hidrdlise e condensagao é quando ocorre
a formacao da fase sol e, posteriormente, a formacao da rede tridimensional, que é a fase
gel. A gelificacdo é um fenomeno que ocorre pelo estabelecimento de ligacOes entre as
particulas coloidais ou entre as espécies poliméricas formadas apds a mistura inicial dos
reagentes e do ajuste das condicoes de preparo. Este gel consiste de um esqueleto sélido
continuo e tridimensional que contém uma fase liquida intersticial correspondente ao solvente
aprisionado durante a gelificacao. O tempo de gelificacao depende do pH da amostra, da
temperatura e da quantidade de agua adicionada, o ponto de gelificagao é acompanhado
por um rapido aumento da viscosidade do gel.

Para uma melhor compreensao da transigao sol-gel, a Fig. 3.2 apresenta uma sequéncia

esquematica do processo. O mecanismo de gelificacao que comeca com a formagao de
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fragmentos sélidos dispersos na fase sol (a), os graos sélidos comecam a se ligar formando
pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b), em seguida, comegam a se formar regioes
de microgel (c¢). Quando metade da solugdo comega a apresentar maior viscosidade com o
surgimento de regioes estruturadas, com comportamento elastico, a solugao se torna um gel
(d). Apds essa formacao, regides estruturadas comegam a crescer conjuntamente resultando
numa rede que ocupa todo o espago do sistema (e-f) [71].

(a) (b) (c)
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Fig. 3.2: Representacao esquemdtica da transicio sol-gel dividida em etapas (a-f) [71]
(adaptada).

A secagem corresponde na eliminacao do solvente liquido intersticial presente na amos-
tra. Durante a secagem ocorre um encolhimento progressivo que pode resultar numa frag-
mentacgao nao uniforme do filme. O filme pode ser obtido a partir da secagem a temperatura
e pressao ambiente, onde se tem um xerogel ou quando o gel é submetido a uma secagem a
pressao e temperatura criticas, resulta num aerogel.

As amostras obtidas pelo método sol-gel foram sintetizadas na sala limpa do Laboratoério
de Microeletronica da UFRGS. Para os processos de aquecimento e agitagao magnética das
amostras foi utilizado um prato quente com agitador magnético da marca Corning Pc-410D
com agitacao maxima de 1150 rpm e temperatura méxima de 500 °C. Para a medicao de
massa dos precursores foi utilizada uma balanca analitica Adventure Ohaus com precisao

de 0,001 g e medicao maxima de 310 g. O WO3H,O utilizado foi da Sigma Aldrich, o
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hidréxido de s6dio (NaOH) micropérola 98% da Synth Labsynt Produtos para laboratério
LTDA, necessario para dissolver o 6xido de tungsténio, e o PVA - Poly(vinyl alcohol) 98-99%
hidrolisado da empresa Sigma Aldrich.

As amostras com microlitros de WO3 dispersos na matriz de PVA foram sintetizadas pela
técnica sol-gel. Inicialmente 0,4 g de PVA foram dissolvidos em 10 ml de dgua deionizada
em agitacao maxima em determinada temperatura e tempo que o PVA levou para dissolver
por completo e formar a fase gel, conforme mostra a Tab. 3.3. Para obter a solugao de WOs,
primeiramente, foi adicionado em um becker 1,5 g de NaOH com 10 ml de H,O deionizada
e 10 ml de etanol a uma temperatura de 207 °C. Apds comecgar o processo de ebulicao da
solugao foram adicionados 0,5 g de WOj3 e passados 15 minutos obteve-se o WO3 totalmente
dissolvido na solugdo com NaOH [35].

As amostras foram preparadas nas condi¢oes da Tab. 3.3. Para misturar microlitros
de WO3 na solucao com PVA, que ficou viscosa, foi necessario fazer uma mistura de 1 ml
de HyO deionizada com 1 ml de etanol junto com os microlitros de WO3 medidos em um
micropipetador. Essa solucao foi misturada a outra de PVA com agitacao magnética e
colocada para secar. Com excecao da amostra Sol50, que foi a primeira a ser elaborada, a
qual foram misturados 2 ml de d4gua deionizada.

Amostra Temperatura Tempo de WO3 (uL)
(PVA-°C)  dissolugdo do PVA (min)
Sol10 97 35 10
Sol30 97 30 30
Sol50 97 33 50
Sol70 95 35 70

Tab. 3.3: Tuabela com dados utilizados para a sintese das amostras de PVA + uL de WOs3

via método sol-gel.

O processo de secagem para as amostras Sol10 e Sol30 levou 12 dias, para a amostra
Sol50 o tempo de secagem foi de 16 dias e para a amostra Sol70 levou 10 dias para eva-
poracao completa. As amostras acima, apds o processo de secagem, apresentaram filmes
transparentes e flexiveis de WOs dispersos na matriz de PVA, conforme é possivel observar
na Fig. 3.3.
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Fig. 3.3: Filme de WO3 + PVA transparente e flexivel obtido pelo método sol-gel, repre-

sentacao da amostra Sol70.

3.3 Caracterizacao dos filmes - pulverizacao catédica

e tratamento térmico

Foram realizadas diferentes técnicas de caracterizacao para a amostras obtidas pelo

método de pulverizacao catddica e para as que passaram por diferentes tratamentos térmicos.

3.3.1 Difracao de raios X (DRX)

A difracao de raios X é uma técnica analitica nao destrutiva que auxilia na identificagao
da estrutura cristalina do composto quando ha uma ordem de longo alcance. Basicamente,
o fenomeno de difracao de raios X consiste na interacao de um feixe de raios X com os
atomos de uma célula cristalina. Se o comprimento de onda A e o feixe incidente tem um
angulo 6, entao é gerada um interferéncia construtiva dos feixes que sao difratados quando
¢é obedecida a Lei de Bragg, dada por nA = 2dsenfl, onde A\ é o comprimento de onda da
radiagao, d é o espacamento interplanar, # é o angulo de incidéncia da radiacao e n um
nimero inteiro (n=1,2,3...).

No presente trabalho, andlises de DRX foram realizadas nas amostras depositadas por
pulverizacao catédica em diferentes condigoes de pressao utilizando um difratometro Goniémetro
tipo D500 da Siemens. As condigbes de andlise foram: uma fonte de radia¢ao de Cuk, (1,54
A), tensao de 40 kV, corrente 17,5 mA, incremento de 0,05° num intervalo de tempo de 1 s
e o angulo 26 variando de 15° a 50°.

Para estudar a estrutura, cristalinidade dos filmes, tamanho do cristalito e strain (de-
formacao, tensdo mecénica e esforgo) das amostras que passaram por tratamento térmico

foi utilizada a difracao de raios X com incidéncia rasante (GIXRD - Grazing Incidence X-
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Ray Diffraction), na qual um feixe incidente é mantido fixo em um angulo rasante (&) e o
detector é movimentado na faixa angular a ser analisada. O GIXRD apresenta vantagens
com relacao a difracao de raios X convencional, pois dependendo do angulo pode-se eliminar
a contribuicao do substrato restando apenas o sinal do préprio filme. Ja no DRX conven-
cional, os raios X podem ter alcance maior que a espessura do filme e os picos de difragao
do substrato podem mascarar o sinal do filme.

As amostras foram analisadas usando um difratometro Bruker D8 Advance do LCN,
a variacao de 26 foi de 20 a 80°, angulo de incidéncia 2,5°, passo 0,02°, num intervalo de
tempo de um segundo e fonte de radiacdo Cuk, (1,54 A).

O tamanho do cristalito (D) foi estimado pela equacao de Debye-Scherrer para o pico

de maior intensidade de cada uma das amostras, conforme a eq. 3.1 [72]:

kA
~ Beos(H)

onde k (fator de forma) é uma constante que depende da forma das particulas (utilizado

D (3.1)

’

0,9) [73], B é a largura a meia altura do pico de difracdo (full width at half maximum -
FWHM).

O strain (€), que esta relacionado com deformagoes de rede causadas pelo aquecimento
e introducao de oxigénio na rede durante o tratamento, pode ser calculado a partir da eq.

3.2 [74]
g

€= Ttan(0) (3.2)

3.3.2 Microscopia 6ptica, microscopia eletronica de varredura e

microscopia de forca atomica
Microscépio optico

Imagens épticas foram obtidas para estudar a superficie das amostras, porosidade e
qualidade dos filmes. Foi utilizado um microscépio éptico da marca Olympus BX51IM e
lente de aumento de 50x. As imagens foram capturadas por uma camera da marca Samgung

SDC-312 acoplada ao microscopio.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para uma melhor visibilidade da superficie das amostras foram obtidas imagens de mi-
croscopia eletronica de varredura. Os microscopios eletronicos utilizam um feixe de elétrons
incidindo sobre a amostra para produzir a imagem ampliada, tendo como vantagem, quando
comparados aos microscépios Opticos, a capacidade de ampliacao e observacao de estruturas

com dimensoes nanométricas. A resolucao de um microscépio, seja Optico ou de varredura,
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estd relacionada diretamente com o comprimento de onda da radiagao incidente, seja luz
visivel ou um feixe de elétrons [75]. Num microscépio de varredura o feixe de elétrons tem
seu comprimento de onda dependente da velocidade dos elétrons que o formam ou da tensao
utilizada para acelerar os mesmos.

Foram realizadas analises com feixe de elétrons secundérios e com retroespalhados a fim
de observar a superficie das amostras e profundidade. Os elétrons secundarios no MEV
resultam da interacao do feixe eletronico com os materiais que compoem a amostra. Sao
elétrons de baixa energia (< 50 eV) e formam imagens de alta resolu¢ao (até 3 nm) [76].
Nos MEV comerciais apenas elétrons secundarios produzidos préximos a superficie podem
ser detectados. J&a os elétrons retroespalhados de alta energia, resultantes de uma simples
colisao eldstica, tém origem em camadas mais superficiais da amostra [76]. Como resultado
foram obtidas imagens com poucas informagoes de profundidade. Com imagens obtidas
por feixe de elétrons retroespalhados foi possivel obter diferentes informacoes em relagao ao
contraste que apresentam: além de uma imagem topografica (contraste em fungao do relevo)
também obtém-se uma imagem de composicao (contraste em fun¢do do niimero atémico dos
elementos presentes na amostra). Materiais com maior niimero atémico sao apresentados
de forma mais clara nas imagens de MEV.

A superficie das amostras com tratamento térmico e como depositada foram analisadas
utilizando o feixe de elétrons secundarios. O microscépio utilizado foi o EVO MA10 com
tensao de 7 kV. As anadlises foram realizadas no centro de microscopia e microanalise da
UFRGS.

Imagens por feixe de elétrons retroespalhados foram obtidas para analisar a superficie de
duas amostras em estudo. Para tal, foi utilizado um microscépio de fons focalizados (FIB)
do laboratério de Conformacao Nanométrica com tensao de 5 kV. Para analisar a superficie
da amostra com tratamento térmico em vacuo foi também utilizado o FIB, mas com feixe

de elétrons secundéarios.

Microscopia de forga atomica (AFM)

Para um estudo mais aprofundado da morfologia das superficies foram realizadas analises
de microscopia de forca atomica. O principio de funcionamento dessa técnica pode ser
descrito da seguinte maneira: ao aproximar uma sonda da superficie da amostra e com
os parametros ajustados para produzir a andlise da superficie, um sinal é enviado a um
sistema piezoelétrico que esta situado acima da sonda. Apds, se inicia a varredura da
superficie da amostra em estudo, de modo que a ponta se desloca em relacao a amostra,
que estd parada. Onde hé variagoes na topografia, ocorrem deflexdes na haste, para cima
ou para baixo. O deslocamento do cantilever, que percorre a superficie local da amostra,

¢ detectado pela deflexao de um feixe de laser que incide sobre a superficie superior da



Capitulo 3. Técnicas Experimentais 45

haste, sendo refletido em diregdo a um fotodetector. A diferenca de potencial elétrico entre
os fotodetectores é transmitida por um sistema eletronico permitindo que toda a area de
varredura seja mapeada e transformada em uma imagem. Durante o deslocamento da
sonda pela superficie, as forcas que estao envolvidas entre ela e a amostra sao de naturezas
atrativas (forcas de Van der Waals) e de naturezas repulsivas (for¢as Coulombianas). A
forma de interacao ird depender do modo de funcionamento do microscopio, podendo ser
por: contato, ndo-contato ou intermitente (tapping mode) [77,78].

Neste trabalho foi utilizada a técnica intermitente em que a haste oscila quase na sua
frequéncia de ressonancia com alta amplitude. Neste caso, a superficie da amostra é to-
cada pela sonda periodicamente. Assim, dependendo da distancia média entre a ponta e a
amostra, a amplitude de oscilagao é reduzida [77].

O estudo da rugosidade da superficie das amostras e o tamanho do grao foram realizadas
utilizando um microscépio de forga atomica (AFM- atomic force microscopy) NanoScope V
da Bruker usando o modo intermitente e sonda de Nitreto de Silicio (SiN4) com coeficiente
de elasticidade de 0,4 N/m. A frequéncia de medida foi de 1 Hz e a area varrida foi definida
como 1 um?. As andlises foram realizadas no laboratério de Magnetismo da UFRGS.

A rugosidade da superficie das amostras foi obtida pelo software NanoScope Analysis.
Uma regiao foi selecionada na amostra, e o software fornecer a rugosidade em RMS (root
mean square) que é a raiz quadrada do valor quadratico médio. O tamanho do grao foi obtido
a partir das imagens obtidas por AFM e analisadas no programa ImageJ com a extragao

do diametro de 15 particulas de WO3 e calculada a média aritmética destes pontos.

3.3.3 Bandgap

Para obter o bandgap foi necessario calcular o coeficiente de absorcao, que pode ser obtido
a partir de diferentes medidas e equacoes. Os paragrafos abaixo irao abordar algumas das
técnicas utilizadas nesta Tese. Todos os medidas para determinar o bandgap foram realizadas
no Centro de Espectroscopia Optica de Materiais (Ceomat) da UFRGS.

Elipsometria

Para determinar o bandgap das amostras com recozimento foi preciso obter o indice de
refracao complexo (N) em func¢ao do comprimento de onda. Para determinar o N utilizou-se
a técnica de elipsometria, que é uma técnica Optica nao destrutiva que usa a mudanca de
estado de polarizagao da luz para caracterizar materiais na forma bulk e filmes finos [79].

Ela consiste em incidir um feixe de luz polarizado sobre a amostra e medir a mudanca
de polarizacao apds interagir com a superficie da amostra em estudo. Essa mudanca é

determinada pelas amplitudes relativas das componentes da luz refletida paralela (RP) e



Capitulo 3. Técnicas Experimentais 46

perpendicular (R®) ao plano de irradiacdo em conjunto com a diferenca de fase entre elas
(A), onde A = AP - A® [79].
Os parametros elipsométricos ¢ (orientagao do campo elétrico da luz refletida) e A [79]

sao definidos a partir da razao entre polarizagoes p e s da luz, dada pela eq. 3.3 [80].

S

= tan(y)e™ (3.3)

O elipsometro espectral utilizado foi o SOPRA GES-5E que realiza medidas na faixa de
200 - 2000 nm. Esse elipsometro permite obter constantes 6pticas variando o comprimento
de onda do feixe incidente. Para filmes finos, os parametros elipsométricos nao sao obtidos
diretamente e sim por um modelo teérico conhecido como modelo de Cauchy que relaciona
o indice de refracao complexo com o comprimento de onda, conforme descrito pela eq.
3.4 [81-83):

Ny(N) :A—l—%—l—% (3.4)
onde A, B e C sao constantes caracteristicas de cada material

Os dados obtidos pela elipsometria foram analisados em um software Winellt 11 que
acompanha o equipamento. Nesse software sao feitas simulagoes de curvas de dispersao
(N(X)), através do modelo de Cauchy. Para essa simulagao foi necessario indicar o indice
de refragao em determinado comprimento de onda e a espessura aproximada da amostra
para controle do ajuste. Com essas informagoes o software foi capaz de gerar uma curva de
dispersao associada aos dados experimentais. O angulo do feixe utilizado nas medidas de
indice de refragao foi de 75° e comprimento de onda variou de 300-750 nm.

O indice de refracao é uma das propriedades épticas extraidas das medidas no elipsometro
e é composto por uma parte real e outra imaginaria (N=n-ik), onde k é o coeficiente de
extingdo. O coeficiente de extingdo estd relacionado com o coeficiente de absor¢ao («)

utilizado para estimar o valor do bandgap [84]. A relac@o entre eles é dado pela eq. 3.5

_ank
D\

(0%

(3.5)

O bandgap 6ptico (E,) esta relacionado com o coeficiente de absorgao dado pela eq.
3.5 [14,85]. O calculo do bandgap depende do material utilizado. Se é um semicondutor
com bandgap direto, este é obtido pela equagao 3.6 e, se for um semicondutor com bandgap

indireto ¢ obtido pela equagao 3.7

hv — Egqp

alhr) « =

(hv — Egap)2

alhr) « -
v
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O bandgap das amostras foi estimado pela extrapolacao da porc¢ao linear da curva do
grafico de (ahv)? pela energia do féton [86]. Onde p é referente ao tipo de transigao, se p
= 1/2 a curva no grafico sera refente ao bandgap indireto e se p = 2 é referente ao grafico

do bandgap direto.

Método Kubelka-Munk

Para a amostra com tratamento térmico em vacuo foi utilizado o método de Kubelka-
Munk para avaliar o bandgap devido a superficie rugosa e opaca do filme. No método
de Kubelka-Munk ¢é medida a reflexao difusa, que é a luz incidente que se espalha em
diregoes diferentes ao colidir com a superficie da amostra. Nessa andlise as medidas sao
realizadas com esfera integradora. A amostra é colocada na frente da janela de luz incidente
e concentrando a luz refletida a partir da amostra sobre o detector utilizando uma esfera
revestida interiormente com sulfato de bario. Quando a luz é dirigida sobre a amostra em
um angulo de 0°, a luz refletida especularmente na esfera de integracao sai e nao é detectada.
Como resultado, apenas a reflexao difusa é medida.

A equacao de Kubelka-Munk é definida como [87,88]:

(1-R)?

F(R) = =5 (3.8)

onde F(R) é proporcional ao coeficiente de absorgao da amostra e R é a reflexao difusa. Nesta
Tese foi realizada a anélise pelo método de Kubelka-Munk utilizando um espectrofotometro

Varian Cary 5000 UV - Vis com esfera integradora.

3.3.4 Espectrometria por Retroespalhamento de Rutherford
(RBS)

A técnica de espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (Rutherford backscat-
tering spectrometry) é muito utilizada para determinacdo da espessura de filmes finos e os
elementos que compoem a amostra e suas estequiometrias.

Nessa técnica um feixe de fons leves, tipicamente de hélio duplamente ionizado, *He* ™,
com determinada energia é direcionado para a amostra em estudo [89,92]. Quando este feixe
incide sobre a amostra ocorrem colisoes eldsticas dos fons com os atomos do material que
compoem a amostra e uma fragao deste espalhamento é detectado por um detector de angulo
solido que registra a energia dos ions espalhados e também os eventos de espalhamento.
Nessa colisao elastica, conforme Fig. 3.4, os ions incidentes perdem uma fracao de sua
energia incidente (Ey) e quando detectado os fons retroespalhados tem uma energia E;.

A anélise de RBS é feita considerando alguns fenomenos importantes. No RBS a colisao

entre as particulas dos ions e o material é elastica, podendo ser considerada igual a uma
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v,, E,

Fig. 3.4: FEsquema do processo de interagao entre o fon incidente (My) com velocidade vy

e energia Ey e um dtomo de massa My [91].

colisao elastica classica entre duas esferas, obedecendo os principio de conservacao de energia
e momentum linear. A razao entre a energia incidente Fj, e a sua energia elastica de

retroespalhamento (E;) por dtomos da superficie é definida pelo fator cinematico (K) [89]:
= — (3.9)

Com a relagao apresentada na eq. 3.9 é possivel fazer a conversao de canal MCA (Multi-
Channel Analyser) para energia (KeV). Para determinar a composigao atomica do material
é preciso estudar a secao de choque diferencial ( &) que fornece a probabilidade de que uma
colisao resultara na deteccao de uma particula, ou seja, quantifica o niimero de ions que
serao detectados em relacao ao nimero de ions inicial. Como no RBS usa-se altas energias,
na ordem de MeV, referentes as colisdes nucleares elasticas, o potencial coulombiano entre
o fon e o atomo da amostra deve ser considerado, a secao de choque para o espalhamento
de Rutherford [92] é dada por:

2 (/1= (isend)® + cosh)?
do o Z1Z2€ )2 4 (310)

a0 ( 41F sentd \/1 sen@

onde Z; e Z5 sao os numeros atomicos do fon incidente e do atomo, respectivamente, E é a

energia dos fons de hélio imediatamente antes da colisao.

O grafico de RBS é um espectro de contagens por canais. Os espectros foram obtidos
utilizando um acelerador Tandetron com feixe de fons de He™ ™", energia de 1,2 MeV com o
diametro do feixe de 1 mm. As particulas espalhadas foram detectadas por um detector de
silicio. O suporte com a amostra foi colocado em um angulo de 3° com relacao a diregao

do feixe para evitar o processo de canalizagao. As medidas foram realizadas no Laboratério
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de Implantacao Ionica da UFRGS. A anédlise da composicao e espessura de cada uma das

amostras foram estimadas utilizando o simulador RUMP [93].

3.3.5 Espectroscopia Raman

Com a analise da espectroscopia Raman identifica-se modos de vibragao da rede, estima-
se a fase cristalina, vibragoes na rede e informagoes quimicas sobre a amostra em estudo [94].

Na espectroscopia Raman um feixe de luz monocromaético ao incidir na amostra pode
afetar a nuvem eletronica de uma ligagao molecular causando uma oscilacao que leva para
um nivel vibracional mais alto e apds o regresso ao estado de equilibrio. Quando ocorre
o retorno para o nivel fundamental chama-se de espalhamento eldstico (ou espalhamento
Rayleigh) (Fig. 3.5) [95]. Esse tipo de espalhamento nao gera informagdes uteis. No entanto,
quando o sistema decai para um nivel vibracional mais elevado o féton espalhado tem parte
de sua energia absorvida pelo sistema e é espalhado com outro comprimento de onda. Nesse
caso se tem um espalhamento ineldstico, que pode ser Stokes ou anti-Stokes [95].

Quando a frequéncia de radiacao emergente é menor que a incidente o processo de
espalhamento absorve energia e tem-se as linhas Stokes e quando a frequéncia é maior
o processo de espalhamento cedeu energia, tem-se aniquilacao de fonons, chamada anti-
Stokes, conforme mostra a Fig. 3.5. No espectro Raman sao observados as linhas Stokes e

anti-Stokes.
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Fig. 3.5: Esquema de niveis de energia em um cristal. As setas representam as transicoes
Stokes, Rayleigh e anti Stokes [95] (adaptada).

Os espectros de Raman foram obtidos a partir de um laser de He com comprimento
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de onda de 532 nm, poténcia de 20 mW e temperatura ambiente. Todas as amostras
foram analisadas nas mesmas condicoes e o equipamento utilizado foi um espectroscopico

da SENTERRA, Bruker, na Faculdade de Odontologia da UFRGS.

3.4 Caracterizacao dos filmes - método sol-gel

Para as amostras sintetizadas pelo método sol-gel variando a concentracao de ul de
WO3 no PVA foram realizadas anélises de MEV, EDS, espectroscopia na regiao do visivel
(UV-Vis), anélise termogravimetrica (TGA), Calorimetria Exploratéria diferencial (DSC) e
Emissao de Raios X Induzidos por Particulas (PIXE).

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Para analisar a morfologia e superficie das amostras foram obtidas imagens de microsco-
pia eletronica de varredura com feixe de elétrons secundarios nas amostras de WOz + PVA
obtidas pelo método sol-gel.

O microscopio utilizado para obter as imagens foi um Zeiss EVO MA10 que contém um
filamento de tungsténio que opera com tensoes de 0,2 kV até 30 kV. Na tensao maxima é
possivel obter-se resolucao nominal de 3 nm. O microscépio esta equipado com detectores
de elétrons secundarios de camara, e espectroscopia por energia dispersiva.

Para a andlise das amostras foi necessario metalizar a superficie das 4 amostras com
ouro. Tanto a metalizacao como as imagens foram realizadas no Centro de Microscopia e
Microanalise da UFRGS. A poténcia utilizada foi de 3 keV e 5 keV, dependendo da amostra
analisada. No entanto, na amostra com 30 ul de WO3 + PVA nao foi possivel observar a
superficie, pois para baixas tensoes nao foi possivel ajustar o foco, e para tensoes acima de 3
keV houve danificagao da amostra quando o feixe incidia sobre a mesma, como a formagao

de bolhas na superficie. A composicao da amostras também foi analisada a partir da técnica
de EDS.

3.4.2 Medidas de Espectroscopia no Visivel

A espectroscopia na regiao UV-Vis do espectro eletromagnético foi utilizada para estimar
o bandgap das amostras. A partir dessa técnica, foi possivel avaliar o bandgap 6ptico das
amostras obtidas pelo método sol-gel. Como as amostras obtidas sao transparentes foi
possivel obter os espectros de transmissao e reflexao.

As andlises foram realizadas utilizando um espectrofotometro Varian Cary 5000 UV-
Vis com esfera integradora para obtencao dos espectros de absor¢ao. As andlises foram
realizadas no Ceomat da UFRGS.
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Os espectros de transmissao e reflexao sao importantes para calcular o coeficiente de
absorcao a, que é uma propriedade do material. Ela é utilizada para determinar o bandgap
dos materiais utilizados. O grafico de absorgao é obtido a partir dos espectros de transmissao

e reflexao, onde a absorcao é igual a 1 — R—T'. O coeficiente de absorcao é obtido de acordo

o= (-%) In (ﬁ) (3.11)

onde d é a espessura da amostra.

com a equagao 3.11 [96]:

O célculo do bandgap depende do material utilizado, conforme dito na segao 3.3.3, e foi

determinado a partir da equagao 3.7.

3.4.3 Anadlise Térmica (TGA e DSC)

Anélise termogravimétria ( Thermogravimetric analysis - TGA) é uma técnica que acom-
panha a variagdo de massa da amostra em fun¢ao da temperatura e/ou tempo sob deter-
minadas condicoes atmosféricas. Com essa analise é possivel verificar a variacao da massa
da amostra devido a evaporacao, decomposicao, absor¢ao de gases e desidratagao. O TGA
é composto de uma termobalanca, que tem a funcao de averiguar a pesagem continua em
funcao da temperatura a qual estd sendo submetida, um forno, suporte para amostra e sen-
sor de temperatura, programador de temperatura do forno, sistema registrador e controle
de atmosfera do forno.

Calorimetria Exploratéria Diferencial ( Differential scanning calorimetry - DSC') é uma
técnica na qual mede-se a diferenca de energia da amostra em relacao a um material de
referéncia termicamente inerte quando submetidos a uma temperatura. Com essa analise é
possivel estudar as reacoes exotérmicas e endotérmicas que ocorrem durante o tratamento
térmico. A Fig. 3.6 mostra de forma qualitativa um termograma de andlise DSC no qual
¢é possivel observar em que faixas de temperaturas ocorrem as principais transicoes dos
materiais.

As medidas de TGA foram realizadas no Laboratério de Altas Pressoes da UFRGS todas
em atmosfera inerte (argonio) e atmosfera oxidante (ar sintético) para temperaturas até 650
°C. As medidas no DSC, em atmosfera inerte, foram realizadas até uma temperatura de 500
°C. Ambas as medidas foram feitas com fluxo de 50 ml/min e uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min no TGA e 5 °C/min no DSC. Para as medidas no TGA foram utilizados
cadinhos de platina e no DSC o cadinho utilizado foi de aluminio. Em todas as andlises
foi descontado a linha de base para que os dados finais nao tivessem contribuicoes externas

como umidade e particulas dispersas no ar.
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Fig. 3.6: Termograma caracteristico de uma andlise DSC com as principais transicoes que

ocorrem durante a medida [97]. (adaptada)

3.4.4 Emissao de Raios X Induzidos por Particulas (PIXE)

A técnica de PIXE [98] ¢ baseada na emissao de raios X caracteristicos de cada elemento
quando a amostra é excitada por um feixe de particulas eletricamente carregadas (usual-
mente prétons de alguns MeV de energia), o qual é usado para ionizar camadas eletronicas
internas, geralmente, camadas K ou L dos atomos da amostra. Durante a ionizacao, os
elétrons das camadas mais internas sao excitados e ejetados deixando assim uma vacancia
nessa camada. A vacancia é preenchida novamente por um elétron de uma camada mais
externa, retornando ao estado de menor energia do atomo. Durante essa transicao pode
ocorrer a emissao de raios X caracteristicos que tém energia igual a diferenca de energia
entre as camadas eletronicas envolvidas na transicao.

Os raios X sao identificados de acordo com as camadas envolvidas na transicao, por
exemplo, quando um elétron na camada L excitado passa para a camada K e libera raios X
¢é chamado de K,. Quando a transicao do elétron ocorre da camada M para a camada L é
chamado de L,. O mesmo processo ocorre para as demais transigoes entre camadas.

Nem todos os elementos traco podem ser observados com o método de deteccao que
foi utilizado no PIXE, apenas elementos com nimero atomico maior que 9. Foi realizado
um estudo nas amostras para analisar sua composicao e a presenca de contaminantes. No
entanto, elementos como oxigénio nao sao identificados por este método, diferente do que
foi possivel observar por RBS nos filmes depositados por pulverizagao catédica. As analises
de PIXE foram realizadas nas amostras sol10 a sol70, conforme Tab. 3.3, no Laboratério

de Implantacao Ionica da UFRGS. Os parametros utilizados foram: energia de 2 MeV, um
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detector de Si(Li). As concentragoes foram determinadas a partir do software GuPix



Capitulo 4

Resultados

Este capitulo apresenta os resultados obtidos para as amostras sintetizadas pelos dois

métodos apresentados no capitulo 3.

4.1 Amostras obtidas por pulverizacao catdédica e

tratamento térmico

4.1.1 Difracao de raios X

Inicialmente foram realizadas medidas de difracao de raios X convencional para analisar
as amostras depositadas por pulverizacao catdodica em diferentes condigoes de pressao. A
Fig. 4.1 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas com pressoes
de 5, 30 e 50 mTorr a temperatura de 500 °C.

Os picos identificados sao caracteristicos do WO3 na fase monoclinica (material projects-
mp-19.033) [99-101]. A amostra que apresentou picos mais definidos e qualidade cristalina
nessa analise foi a depositada com pressao de 5 mTorr. A orientacao preferencial de cresci-
mento para essa amostra foi identifica no pico em 22,98° (002).

O efeito da pressao durante a deposicao alterou os picos no difratograma de raios X, com
o aumento da pressao menos picos foram observados e isso pode ocorrer porque ao aumentar
a pressao na deposicao mais atomos de gas ficam disponiveis para a ionizacao, o que deve
aumentar o nimero de ions atraidos para o alvo e, assim, aumentar a energia média das
particulas pulverizadas. No entanto, o aumento adicional na pressao de pulverizagao pode
resultar na reducao do percurso livre médio dos fons, o que reduz a quantidade de atomos
depositados degradando assim a qualidade cristalina. Isso reduz o caminho livre médio
dos atomos no processo de pulverizacao catddica resultando em menos dtomos chegando ao
substrato [104]. O aumento da pressao pode ter reduzido a qualidade do filme dificultando

a obtencao de mais picos na analise de DRX.
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Fig. 4.1: Difratogramas de raios X das amostras depositadas por pulveriza¢do catodica a

500 °C em diferentes condigoes de pressao.

Tratamento térmico

A amostra em estudo, apds ser clivada em pequenos pedacgos de 0,5 cm por 0,5 cm, estes

passaram por tratamento térmico em fluxo de oxigénio por 4h em determinada temperatura,

conforme descrito no Cap. 3. Para analisar apenas a contribuicao dos filmes finos de WOs3

foram realizadas medidas de difracao de raios X com angulo rasante. A Fig. 4.2 apresenta os

difratogramas de raios X para as amostras que passaram por tratamento térmico, conforme

a Tab. 3.2.
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Fig. 4.2: Difratogramas de raios X das amostras que passaram por tratamento térmico em

atmosfera de oxigénio e da amostra como depositada.

Para efetuar a andlise dos graficos, todas as curvas foram normalizadas pelo pico mais
intenso localizado em aproximadamente 23°. Esse pico indica orientagao preferencial em
(002) [102,103].

A amostra como depositada apresentou picos identificados em 22,98° (002), 28,44° (112),
33,03° (022), 35,23° (121), 41,28° (222), 47° (004) e 50,35° (031). Ambos os picos nessa
amostra sao caracteristicos da fase monoclinica do WO3 (Materials project mp-19.033)
[99-101], conforme visto anteriormente ao analisar os resultados em fungao da pressao para
essa amostra. Devido a andlise em angulo rasante foi possivel observar mais picos da amostra
em estudo.

Quando as amostras de WO3 passaram por tratamento térmico a 300 °C, 400 °C e 500
°C observou-se que dois novos picos surgiram nos difratogramas. O pico em 51,41° (233)
e 56,16° (116) correspondentes & fase triclinica (Materials Projects mp-699364) [101]. O
tratamento térmico comecou a alterar a estrutura cristalina da amostra, que agora apresenta
duas fases cristalinas, monoclinica e triclinica.

Para a amostra com recozimento a 600 °C os mesmos picos correspondentes as fases
triclinica e monoclinica foram observados. O surgimento de um novo pico foi notado em

78,57° (062) que corresponde a fase monoclinica. Apesar do ruido no sinal da medida
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aumentar, os espectros claramente indicam que o tratamento até 600 °C mantém a amostra
com boa qualidade cristalina.

Para a amostra com tratamento térmico a 700 °C nao foi possivel identificar com clareza
os picos e a fase correspondente devido a superficie da amostra ter sido fortemente afetada
com o recozimento. O aumento da temperatura pode ter causado um reducao da qualidade
cristalina na amostra com possivel amorfizacao do filme, que pode ser visto devido a redugao
da intensidade dos picos com o aumento da temperatura.

Na Fig. 4.3 estao representadas as posicoes do pico de maior intensidade, em torno de
23°, em funcao da temperatura de recozimento. Comparando os difratogramas para cada
uma das temperaturas observou-se que o pico mais intenso em (002) tende a se deslocar no

sentido positivamente, indicativo de relaxamento da tensao residual [103], como pode ser

visto posteriormente na Fig. 4.6.
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Fig. 4.3: Posi¢ao do pico de maior intensidade (002) em func¢do da temperatura.

Identificados os picos de 20 nas amostras foi possivel obter, através de um ajuste pela
equacao de Lorentz, os valores da largura a meia altura do pico de maior intensidade para
cada amostra, Fig. 4.4. Observou-se que o FWHM tende a diminuir com o aumento
da temperatura. Esse comportamento é indicativo de crescimento de grao e melhora na
cristalinidade das amostras [102]. Pelas eqgs. 3.1 e 3.2 foi possivel obter um valor aproximado

do tamanho do cristalito e o comportamento do strain residual nas amostras.
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Fig. 4.4: Grdfico dos valores de largura a meia altura nos filmes que passaram por trata-

mento térmico e na amostra como depositada.

O tamanho do cristalito obtido por Debye-Scherrer indica que o tratamento térmico
tende a aumentar o tamanho do cristalito quando comparado com a amostra como depo-
sitada. Estudos indicam que esse aumento ocorre devido a nucleacao dos graos durante o
aquecimento [28]. No presente trabalho, observou-se que o tamanho do cristalito aumentou
com o primeiro tratamento a 300 °C, contudo, a variagao foi pequena para maiores tempe-
raturas. Este comportamento é indicativo de que o oxigénio esta evitando que a nucleagao

dos graos ocorra com maior facilidade [103].



Capitulo 4. Resultados 59

i [ ]
. /
£ /
c
- .
o
=
T 22 4
—
K2
| -
(@]
o
©
o 20-
=
c
@
£
S
18 4
[ J
1 T ) ' ) T | ' 1 ' I ! 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fig. 4.5: Grdfico com os valores do tamanho de cristalito estimados a partir da equagdo
de Debye-Scherrer.

Na Fig. 4.6 sao apresentados os valores obtidos com relagao as tensoes causadas pelo
tratamento térmico aos filmes finos de WO3. O recozimento em diferentes temperaturas
tende a reduzir as tensoes e deformagoes nos filmes de WO3. Esse comportamento indica
que ocorreu uma relaxacao dos filmes com a incorporacao do oxigénio e aumento da tempe-
ratura de tratamento térmico. Essa diminuicao na tensao corrobora o deslocamento positivo

observado na analise do pico de maior intensidade para cada tratamento térmico.
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Fig. 4.6: Grdfico do strain nos filmes que passaram por tratamento térmico e na amostra

como depositada.

4.1.2 Microscopia 6ptica, eletronica de varredura e forca
atomica

Para analisar a superficie das amostras foram obtidas imagens de microscopia éptica,
conforme mostra a Fig. 4.7. Observa-se que a amostra como depositada (A) apresenta
muitos pontos escuros sobre sua superficie e as com o tratamento térmico, (B) e (C), pare-
cem apresentar uma estrutura mais uniforme quando comparado com (A), sugerindo que o
tratamento influenciou na texturizacao das amostras.

Na imagem (E) vérios pontos com tonalidade azul sugerem que houve o rompimento do
filme fino de WO3 em diversas partes da amostra. Estas regioes podem ser areas de 6xido
de silicio exposto. O mesmo comportamento foi observado na imagem (F), porém, a mesma
indica que o filme apresenta diferentes espessuras e diversas regioes rompidas.

Através dessas imagens pode-se sugerir uma melhora na rugosidade nos filmes até 500
°C com amostras cristalinas. No entanto esse comportamento sé pode ser confirmado com
andlises mais aprofundadas de MEV ou AFM, como serd apresentado. A partir da tempe-
ratura de 600 °C ocorreu o rompimento do filme e uma tendéncia ao aumento da rugosidade

para temperaturas superiores.
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Fig. 4.7: Imagens de microscopia dptica das amostras (A) como depositada, amostras com
tratamentos térmicos a (B) 300 °C, (C) 400°C, (D) 500 °C, (E) 600 °C e (F)
700 ° C.
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Imagens de MEV com feixe de elétrons secundarios foram obtidas com tensao de 7 kV
para realizar um estudo da superficie das amostras e estao apresentadas na Fig. 4.8. A
imagem (A) é referente a amostra como depositada, imagem (B) refere-se a imagem com
tratamento térmico a 300 °C, imagem (C) a 400 °C, a (D) apresenta a superficie da amostra
tratada a 500 °C, a imagem (E) mostra a superficie rugosa do filme a 600 °C e a (F)
apresenta a superficie da amostra a 700 °C, todas as amostras com tratamento térmico em
fluxo de oxigénio.

Nota-se que a superficie das amostras até 500 °C sao bem parecidas, poucas informacoes
foram extraidas devido a homogeneidade dos filmes. Para as amostras com tratamento a
600 e 700 °C foi confirmada a alta rugosidade, como observado nas imagens obtidas por
microscopia Optica. Informagoes como tamanho de grao e rugosidade nao foram estimadas
devido a dificuldade de obter imagens mais nitidas e com maior magnificacao. Nao foi
possivel utilizar tensoes maiores, pois os filmes sao finos e sensiveis a altas energias utilizadas.
Quando tensoes maiores sao aplicadas possivelmente se obteria maiores informacoes com
relacao ao substrato e nao ao filme. Devido as altas tensoes, regioes das amostras ficaram
danificadas.

Imagens de MEV foram obtidas com tensao de 5 kV a partir de um feixe de elétrons
retroespalhados para analisar os pontos claros e escuros observados nas andlises por micros-
copia 6ptica. Analises de EDS foram realizadas em duas regices diferentes, nas amostras
como depositada e com tratamento térmico a 700 °C.

A Fig. 4.9 mostra a imagem de MEV para a amostra como depositada e ao lado esta
representado o espectro de EDS dos materiais que compdem a amostra. A regiao 1, linha em
vermelho no espectro, mostra a area clara da amostra na qual nota-se apenas a contribuicao
do filme de WOj3 e do substrato. No entanto, a regiao 2, cor amarela no espectro, representa
uma area escura da amostra onde outros elementos foram identificados. Elementos como
Al e Cu nao fazem parte da composicao da amostra, sendo estes pontos compostos por
materiais contaminantes. Essa contaminacao das amostras pode ser decorrente das técnicas
experimentais as quais elas foram submetidas antes das analises de MEV. As regioes escuras
nas demais amostras também sao materiais contaminantes. Através das imagens de micros-
copia Optica foi possivel observar que esses contaminantes estao presentes nas amostras até
600 °C.

A mesma analise foi realizada na amostra com tratamento térmico a 700 °C, conforme
mostra a Fig. 4.10. A regiao 1, cor em amarelo no espectro, mostra a area clara do filme
fino. Analisando o espectro observa-se que nessa regiao aglomerados de tungsténio estao
presentes onde nota-se também a presenga do oxigénio. O sinal do silicio proximo a 1,8
KeV coincide com o sinal do tungsténio. Neste nivel de energia o sinal do tungsténio ficou

mascarado.
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Fig. 4.8: Imagens de MEV com feize de elétrons secunddrios das amostras (A) como de-
positada, com tratamentos térmicos em fluzo de ozigénio a: (B) 300°C, (C) 400
°C, (D) 500°C, (E) 600°C e (F) 700 °C.
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Fig. 4.9: MEV e EDS nas regioes 1 e 2 para a amostra como depositada.

A regiao 2, linha em vermelho no espectro, é a area escura da amostra. A andlise de EDS
mostrou que nessa regiao nao ha sinal do tungsténio, indicativo de que o recozimento causou
uma desestruturacao do filme. Pode-se inferir que o filme de WO3 para essa temperatura
apresenta inomogeneidade com aglomerados de WO3. Apesar do tratamento térmico, a
presenca de contaminantes permaneceu. Contudo, os pequenos pontos escuros nao foram
observados devido a rugosidade da amostra. Provavelmente, eles foram incorporados ao
substrato ou ao tungsténio ou ainda alguns contaminantes tenham evaporado durante o

tratamento.

contagens

T T T
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Fig. 4.10: MEV e EDS nas regioes 1 e 2 para a amostra com tratamento térmico a 700
°C.

A fim de entender melhor a composicao desses aglomerados de WO3 foi realizada uma
analise de perfil em uma das regides claras observadas na imagem de MEV utilizada para
o EDS. A Fig. 4.11 mostra uma imagem de MEV, na qual foi indicada com uma seta a

regiao que foi analisada no perfil e o grafico ao lado apresenta os trés principais elementos
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que compoem a amostra.
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Fig. 4.11: MEYV e andlise de perfil de uma regido selecionada na amostra com tratamento
térmico a 700 °C.

No grafico do perfil, Fig. 4.11, trés linhas sao apresentadas. Em roxo a linha referente ao
tungsténio, em azul, referente ao silicio e, em verde, a linha que denota o oxigénio. Na regiao
mais escura da amostra, no inicio da flecha, as contagens do tungsténio foram praticamente
zero, enquanto as contagens de oxigénio e silicio ficaram mais evidentes. Quando a varredura
alcangou o aglomerado claro, as contagens do tungsténio comegaram a aumentar durante
0 percurso nessa regiao e depois reduziram novamente. Quando a varredura ocorreu na
regiao clara tanto as contagens do oxigénio como as do silicio reduziram. Isso indica que
nessa regiao clara a concentragao desses dois elementos diminui, sugerindo que essa regiao
é composta praticamente por tungsténio em sua superficie.

A fim de obter maiores informagoes sobre a rugosidade e tamanho do grao foram rea-
lizadas analises de AFM das amostras tratadas em fluxo de oxigénio e na amostra como
depositada. O AFM foi feito numa regiao de 1 pum utilizando uma sonda de nitreto de
silicio. Nas Figs. 4.12 e 4.13 a esquerda estao representadas as imagens em 2D onde pode-
se observar o topo da superficie das amostras, e as imagens a direita sao as representacoes
em 3D.

Para a amostra como depositada notou-se que a superficie ¢ bem homogénea, assim como
para as amostras tratadas a temperaturas de 300 e 400 °C, em que foi possivel observar nos
graficos 3D que os picos sao bem parecidos e nao ha regioes com alta rugosidade. Para a
amostra a 500 °C o filme permaneceu homogéneo, mas com algumas imperfei¢oes. Para as
amostras tratadas a 600 e 700 °C notou-se que a rugosidade aumentou. Nestas imagens 3D
foi possivel notar que os filmes apresentam alta inomogeneidade para temperaturas mais

elevadas.
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Fig. 4.12: Imagens de AFM em duas e trés dimensdoes das amostras como depositada

tratamentos térmicos até 400 °C.
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Fig. 4.13: Imagens de AFM em duas e trés dimensoes das amostras com tratamentos
térmicos de 500 até 700 °C.
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Utilizando o software NanoScope Analysis foi possivel estimar a rugosidade das amostras
a partir das imagens apresentadas nas Figs. 4.12 e 4.13. O grafico apesentado na Fig.
4.14 mostra que, para as amostras tratadas até 500 °C, a rugosidade foi pouco alterada
pelo tratamento térmico em fluxo de oxigénio, mantendo-se homogéneos os filmes com o
recozimento. No entanto, para as amostras recozidas a temperaturas de 600 e 700 °C
a rugosidade aumentou consideravelmente, o que ja era esperado ao analisar as imagens
apresentadas nas Figs. 4.7, 4.8, 4.12 e 4.13

18 1

15

12

Rugosidade (nm)

'/' ./’"
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0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 4.14: FEstimativa da rugosidade das amostras com tratamento térmico e na amostra

como depositada obtidos a partir da andlise de AFM.

Com as imagens obtidas por AFM foi possivel estimar o tamanho de grao das amostras
em estudo. Para determinar o tamanho de grao foi utilizado o software ImageJ onde foram
medidos os diametros de 15 particulas de WOs3, e a partir da média aritmética desses 15
pontos foram estimados os tamanhos de grao de cada uma das amostras. A incerteza nos
dados foi obtida a partir do desvio padrao obtido para os 15 pontos extraidos em cada
amostra.

O tratamento térmico para as amostras obtidas até 500 °C tendem a manter o tamanho

do grao mais estavel, com pouca alteracao. No entanto, para temperaturas acima de 500 °C
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as estimativas mostraram que o tamanho de grao aumentou, o que sugere uma nucleagao
dos graos para as amostras a 600 e 700 °C. A amostra a 500 °C apresentou um tamanho de
grao reduzido, porém, para essa amostra houve grandes dificuldades de obter informacoes

porque a imagem nao ficou nitida.
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Fig. 4.15: Meédia do tamanho de grao das amostras com tratamento térmico em fluzo de

oxigénio e como depositada.

4.1.3 Bandgap 6ptico das amostras com tratamento térmico em
fluxo de O,

O bandgap das amostras com tratamento térmico em fluxo de oxigénio foi investigado a
partir dos dados obtidos por elipsometria. Com o coeficiente de absorcao obtido a partir da
eq. 3.5 determinou-se o bandgap indireto para cada um dos filmes finos de WO3;. Na Fig.
4.16 sao apresentados os valores de bandgap em funcao da temperatura de recozimento.

O wnset da Fig. 4.16 apresenta o grafico obtido a partir da equacao de Tauc para
transicoes indiretas em funcao da energia do féton. O valor do bandgap para cada amostra

foi estimado a partir de uma regressao linear de uma porcao linear do grafico. A partir



Capitulo 4. Resultados 70

do ajuste obteve-se as constantes A e B da equacao y = A + Bx e, com isso, foi possivel
estimar o valor do bandgap quando foi calculada a equacao para y=0. A barra de erro foi

estimada através do desvio padrao de 7 pontos obtidos com ajustes lineares.
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Fig. 4.16: FEnergia do bandgap em funcao da temperatura. No inset da figura é apresentado
o grdfico de Tauc pela energia onde € extraido o bandgap para determinada
temperatura.

A Fig. 4.16 mostra que o bandgap tende a crescer com o aumento da temperatura de
recozimento. Este aumento do bandgap sugere que vacancias de oxigénio estao reduzindo
durante o recozimento em atmosfera de oxigénio. Estudos indicaram que esse aumento
causado pelo excesso de dtomos de oxigénio sao caracteristicos de defeitos intersticiais [106].
Como resultado, o alargamento do bandgap foi observado [107]. De acordo com os resultados
extraidos das andlises de DRX, houve um relaxamento dos filmes. No entanto, a reducao
das vacancias de oxigénio podem ser responsaveis por esse aumento do bandgap [103].

Uma redugao no bandgap foi observada para a amostra a 400 °C, que apresentou um
bandgap menor do que a amostra como depositada. Esse comportamento comprova que
para esse filme houve um aumento da deformacao durante o recozimento, como pode ser
observado na Fig. 4.6. Subrahmanyam observou um comportamento nao sistematico do
bandgap ao estudar a influéncia do oxigénio durante a deposicao por sputtering e atribuiu-o
a densidade dos filmes durante a deposigao [85].
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Para a amostra com tratamento térmico a 700 °C foi realizada medida de reflexao difusa
com esfera integradora devido a opacidade e rugosidade da amostra. No entanto, pela

medida obtida sé foi possivel identificar o bandgap do silicio.

4.1.4 Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford

A composicao elementar e espessura das amostras foram estimadas utilizando medidas de
RBS. A Fig. 4.17 apresenta todos os espectros de RBS medidos para diferentes temperaturas
de tratamento térmico em fluxo de oxigénio. O sinal com maior intensidade e nimero de
contagens, entre o canal 380 e 420, é do tungsténio. Entre o canal 210 e 260 encontra-se

o sinal do silicio e SiO,. As contagens do oxigénio referentes ao WO3 sao observadas nos

canais entre 130 e 160.
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Fig. 4.17: FEspectro de RBS em fung¢ao do canal para as amostras com tratamento térmico

e para a amostra como depositada.

No inset da Fig. 4.17 foi possivel observar que para o filme com recozimento a 600 °C as
contagens sao um pouco menores quando comparadas com as dos demais filmes para tem-
peraturas inferiores. Para a amostra com tratamento a 700 °C as contagens do tungsténio
foram praticamente zero, o que resultou numa reducao na altura do pico, conforme mostra

a Fig. 4.17. Mudancas na regiao do oxigénio e do silicio também foram observadas para
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essa temperatura. Esse comportamento indica que o WO3 comecou difundir no substrato.
Essa regiao de interdifusao é chamada de zona de reagao [103,108].

Um processo duplo inicia-se com o recozimento, o 6xido de tungsténio comecou a subli-
mar e incorporar no substrato. Esse efeito ficou mais evidente para a amostra a 700 °C.
Para temperaturas mais elevadas seria possivel observar o mesmo comportamento para o
oxido de silicio, pois a entalpia negativa de formacao dos dois materiais é muito préxima,
porém a do SiOy é -910,86 kJ/mol e a do WO3 é menor (-842,91 KJ/mol) [109].

Os graficos na Fig. 4.18 correspondem aos espectros obtidos a partir da simulagao RUMP
para estimar as espessuras e respectivas composicoes elementares das amostras. Para ajustar
os sinais dos materiais que compoem os filmes, cada amostra foi dividida em 10 camadas,
sendo 8 delas referentes ao filme de WO3. A nona camada é referente ao SiOs, e a décima,
ao silicio. A composi¢ao das amostras foi obtida a partir do ajuste pelo RUMP e estao
apresentadas na Tab. 4.1.

A Fig. 4.18 apresenta os espectros de RBS para a amostra como depositada (a), trata-
mento térmicos a 300 °C (b), 400 °C (c), 500 °C (d) e 600 °C (e). Os pontos em vermelho
sao os dados experimentais, e a linha continua roxa é a simulacao feita no RUMP [93].

Para a amostra como depositada (a) foi possivel ajustar os dados experimentais com
o RUMP. A espessura do WO3 foi estimada em 50 nm, o que estd de acordo com o valor
estimado pela taxa de deposicao por pulverizacao catdodica. O conteido de oxigénio foi
estimado em 3,25, conforme mostra a Tab. 4.1. Como essa amostra nao foi submetida ao
tratamento térmico em fluxo de oxigénio, acredita-se que esse conteudo de oxigénio maior
do que 3 seja decorrente do fluxo de oxigénio durante a deposicao por pulverizagao catodica.
Esse valor de oxigénio inicial foi o mesmo para todas as amostras.

Na amostra com recozimento a 300 °C os dados experimentais ficaram em conformidade
com o ajuste tedrico obtido por RUMP. O contetido de oxigénio aumentou através do trata-
mento térmico pelo periodo de 4 horas, passando de 3,25 para 3,79. A espessura apresentou
uma pequena variagao, mas a mesma ¢ aceitavel devido ao niimero de camadas que foram
utilizadas, sendo essa variacao praticamente nula no ajuste do grafico.

Para a amostra (c), com tratamento térmico a 400 °C, o conteudo de oxigénio aumentou
para 3,71, e a espessura manteve-se constante. O mesmo comportamento foi observado para
a amostra a 500 °C, em que o conteido de oxigénio passou para 3,67, sendo ambos maiores
do que na amostra (a), mas menores que na amostra (b). Essa redugao indica que com
temperaturas mais elevadas a incorporacao de oxigénio foi menor.

Para a amostra a 600 °C nao foi possivel ajustar perfeitamente os dados experimentais
com a simulacao. Observa-se no grafico um deslocamento para energias mais baixas no canal
e uma reducao da altura do pico na regiao do W. Esse comportamento pode ser referente

ao inicio da interdifusao do WO3 com o substrato. Com o ajuste, foi possivel estimar que
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Fig. 4.18: Espectro de RBS para a amostra como depositado (a) e para as amostras que

passaram por tratamento térmico em diferentes temperaturas em fluxo constante

de ozigénio (b)-(e). Em vermelho, o espectro experimental, e o espectro em rozo
representa a simula¢io RUMP [93].
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o conteido de oxigénio aumentou para 3,95 e a espessura permaneceu a mesma. Nessa
temperatura os dados experimentais mostraram que o conteudo de tungsténio diminuiu
de 0,98 para 0,94, o que sugere a ocorréncia da sublimagao do tungsténio ja para essa
temperatura. No entanto, esse aumento do oxigénio pode nao ser real, pois nao foi possivel
ajustar perfeitamente a curva para baixas energias no pico do tungstenio.

Como cada amostra teve a camada de WOj3 dividida em 8 camadas com espessuras
diferentes foi possivel estimar, aproximadamente, o perfil de profundidade do oxigénio ao
longo dos filmes. Para determinar o perfil foi feita a relacao de oxigénio por tungsténio
em funcao da espessura. A Fig. 4.19 mostra a relagdo entre as quantidades de oxigénio e
tungsténio ajustadas no simulador RUMP. Os dados sugerem que ha mais oxigénio perto da
interface, onde uma camada de 6xido misto é esperado [111]. Os dados da Fig. 4.19 também

sugerem que temperaturas menores que 400 °C podem produzir filmes mais homogéneos
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Fig. 4.19: a) Estimativa da rela¢io oxigénio-tungsténio em funcao da profundidade para

amostras tratadas em diferentes condigoes.
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A Tab. 4.1 apresenta as espessuras e estequiometrias do WO3 e SiO, obtidas a partir dos
espectros de RBS para cada uma das amostras. Os valores foram obtidos pela simulacao e
uma média ponderada das 8 camadas foi utilizada para obter a estequiometria do WO3. A
espessura foi estimada com a soma das 8 camadas. Para a amostra com tratamento térmico
a 700 °C nao foi possivel obter um ajuste no RUMP, pois as contagens de tungsténio foram

consideravelmente reduzidas devido a interdifusao e a sublimagao do material.

Tratamento Tungsténio Oxigénio Oxigénio Espessura (nm) Espessura (nm)
(WO;)  (Si0y) (WO3) (Si0)
como-depositada 0,98 3,25 2 50 1090
300 °C 0,98 3.79 2.3 51 1090
400 °C 0,98 3,71 2.4 51 1090
500 °C 0,98 3,67 2,1 51 1090
600 °C' 0,94 3,95 2,3 51 1090

Tab. 4.1: Estimativa da espessura e composicao elementar para o WOs e SiOqy obtida a

partir dos espectros de RBS.

A Tab. 4.1 indica que o conteido de oxigénio do WO3 apresenta uma tendéncia po-
sitiva com o aumento da temperatura de recozimento quando comparado com a amostra
como depositada. Ao observar valores do oxigénio no éxido de silicio nota-se que ocorre

incorporacao de oxigénio no substrato também.

4.1.5 Espectroscopia Raman

A Fig. 4.20 apresenta os espectros de Raman para as diferentes temperaturas de recozi-
mento em fluxo de oxigénio. Na regiao entre 10-200 cm™! foram identificados os modos de
vibracao da rede.

O pico préximo a 270 cm ™! estd associado com o modo de deformacao da rede do—w—_0),

1 corresponde aos oxigénios da rede

1

com oxigénio oscilante. O pico proximo a 518 cm™

(O-lattice), sendo esse pico referente apenas ao substrato. J& o pico em 710 cm™' estd

I estd relacionado com

associado ao estiramento yo_w_o), € 0 pico proximo a 810 cm™
o estiramento vgy_o_w) [110]. Em 1041 cm~! hd um pequeno pico que corresponde ao
estiramento dgw_omy [112]. Os picos identificados no espectro de Raman sao caracteristicos
de amostras com estrutura cristalina monoclinica, confirmando os resultados obtidos no
DRX, e estao de acordo com a literatura [110,112,113].

Nota-se que para a amostra até 500 °C os picos sao bem definidos e diferem muito pouco
na amplitude e largura a meia altura, o que sugere uma boa cristalinidade da amostra, como

observado nas anélises de DRX. Com o tratamento térmico a 600 °C os picos reduzem a
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amplitude e aumentam a largura a meia altura, sugerindo que esta amostra apresenta uma
reducao na qualidade cristalina, o que foi confirmado pelo DRX. Para a amostra a 700 °C
os picos praticamente somem devido a pequena amplitude, comportamento este decorrente
da danificagao do filme com o tratamento térmico onde diversas regioes da amostra estao
sem o filme de WOs.
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/o
270 cm” 710em g6 om! 700 °C

N

i \ 1041 cm’

W\J | Wﬁ\,\{ 500 °C

400 °C

300 °C

como depositada
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Fig. 4.20: FEspectro Raman dos filmes finos de WO3 em funcao do nimero de onda para as

diferentes temperaturas de recozimento as quais foram submetidas as amostras.

A quantidade do material bulk foi estimada a partir da relagdo da area do pico em 135
cm™! e a drea do pico em v (W-O-W) [103]. A estimativa quantitativa dos grupos polares na
superficie de cada amostra foram obtidos pela relacao da area entre os picos correspondentes
a 1040 cm™! e 810 ecm~!. Os valores de R; e Ry estao apresentados na Tab. 4.2.

O valor de Rj tende a reduzir com o tratamento térmico, sugerindo que o mesmo reduziu
o numero de ligagoes de hidroxilas na superficie da amostra. Observou-se também uma
tendéncia de reducao do material bulk com o aumento da temperatura. Espera-se que a
energia de formagao de vacancias de oxigénio seja negativa [114]. Além disso, esses defeitos
foram encontrados na forma de ligagoes de hidroxilas com hidrogénio intersticial, conforme
mostrou o pico em 1041 cm™!, que reduziu para temperaturas acima de 500 °C.

Sabe-se que a entalpia de desidratagao do WO3 hidratado é pequena (40 kJ/mol) e que

estruturas de tungstato se decompoem formando espécies de éxido de tungsténio. Essa
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Temperatura —135em™ ~810ecm™! ~ 1040 cm™t Ry R

como-depositada 11946,48 7204,12 34544.,83 1,66 4,79
300 °C 14118,90 9201,29 7634,00 1,63 0,83
400 °C 12636,57 6332,42 5722,71 1,99 0,90
500 °C 9903,34 6135,61 3550,52 1,61 0,58
600 °C 9371,07 7114,29 3357,43 1,32 047

Tab. 4.2: Area sob os picos do espectro Raman para as diferentes temperaturas de trata-
mento térmico. Ry € a relacdo entre os picos proximos a 185 cm™t e 810 em™! e

0s valores Ry foram obtidos a partir da relagdo dos picos 1040 cm™ e 810 cm™1.

afirmacao pode ser observada pela forte reducao da razao Ry para a menor temperatura de
tratamento [115].

4.2 Tratamento térmico em vacuo

Para avaliar a influéncia do oxigénio durante o tratamento térmico foi realizado um
estudo na amostra como depositada a 500 °C em véacuo por igual tempo de tratamento.

Algumas analises e comparacoes foram realizadas com os dados obtidos.

4.2.1 Microscopia o6ptica e de MEV

A Fig. 4.21 apresenta uma imagem de microscopia Optica em que foi possivel observar
a superficie da amostra. Nota-se que ela apresenta vérias regioes com possivel auséncia de
filme fino de WO3 devido ao seu rompimento com o tratamento, semelhante ao comporta-

mento observado para a amostra com tratamento térmico a 700 °C em fluxo de oxigénio,

Fig. 4.7 (F).
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Fig. 4.21: Imagem de microscopia dptica (primeira foto) e imagens de MEV da amostra

de WO3 com tratamento térmico a 500 °C em vdcuo.

Nas duas imagens de MEV foi possivel notar que regioes claras estao presentes em
algumas partes da superficie da amostra. Possivelmente, essas regices sejam aglomerados
de tungsténio, conforme identificado no grafico de perfil analisado na amostra de WO3 a
700 °C. Ao analisar as imagens nota-se que a superficie da amostra ficou mais rugosa do

que as amostras tratadas em oxigeénio, até 500 °C.

4.2.2 Difracao de raios X

A Fig. 4.22 apresenta o espectro de difracao de raios X para a amostra com tratamento
térmico a 500 °C em véacuo. Para comparacao dos picos e estrutura cristalina no gréfico
consta os difratogramas das amostras a 500 e 600 °C com tratamento térmico em fluxo de
oxigénio. Analisando os espectros foi possivel notar que alguns picos se repetem, 28 44°
(112) da fase monoclinica (Materials Project mp-19.033), 56,15° (116) e 51,27° (233) da
fase triclinica (Materials project mp-69.9364). Préximo a 28° um tripleto foi identificado
em 28,44°, 28,90° (211) e 29,45° (202), picos caracteristicos das fases monoclinica e triclinica
(Materials project mp-69.9364 e mp-19.033).
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O tratamento térmico em vacuo resultou numa alteracao da fase predominante e ori-
entacao preferencial de crescimento do filme, passando de 22,98° para 56,15° na fase triclinica
(116). O tamanho do cristalito obtido pela quacao de Debye-Scherrer, Eq. 3.1, foi de 55,21
nm. Nota-se que o valor de FWHM para essa amostra foi de 0,16° e, por isso, um aumento
do tamanho de cristalito foi observado nesta amostra. O strain, obtido pela Eq. 3.2, esta
relacionado as tensoes de deformacao da rede e reduz significativamente para essa amostra
tratada em vécuo, o valor obtido foi de 0,0826 sugerindo um relaxamento da tensao residual.

Comparando os processos em fluxo de oxigénio e vacuo foi possivel notar que o trata-
mento térmico em vacuo altera a estrutura cristalina do material em estudo. Observou-se
também que numero de picos reduzem com o tratamento térmico. A amostra com tra-
tamento térmico em fluxo de oxigénio a 500 °C apresentou picos mais definidos quando

comparada com a amostra a mesma temperatura em vacuo.

— T T T T T 1 1 T T T 1T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (graus)

28,22° 56,150
23 ¥ J
' '
10 '/28,90
- 2945°
9 45605012
5 | 47/
- * o 3
2 ‘ 500 °C - vacuo
©
(2]
c
£
= 600 °C
0,0
500 °C
|
0

2

Fig. 4.22: Difratograma de raios X da amostra de WO3 com tratamento térmico a 500 °C
em vdcuo e, para compara¢ao, os difratogramas das amostras a 500 e 600 °C

em fluro de oxigénio sao apresentadas.
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4.2.3 Bandgap optico para amostra tratada em vdcuo

A andlise do bandgap para a amostra tratada em vacuo foi obtida por reflexao difusa
pelo método Kubelka-Munk e estimado através da extrapolacao linear do grafico de Tauc,
aplicando a Eq. 3.7. O bandgap extraido foi de 3,38 eV. Para esta amostra o bandgap é mais
alto que os obtidos para o tratamento em oxigénio. Estudos descritos na literatura apontam
para uma redugao do bandgap quando a amostra contém muitas vacancias de oxigénio [106].
No entanto, processos como o efeito Burstein-Moss podem ter influenciado para o aumento
do bandgap [116].

3,38+£0,12 eV

Energia (eV)

Fig. 4.23: Grdfico de Tauc em funcao da energia do foton para determinacdo do bandgap
a partir da extrapolacao linear. O resultado é referente a amostra de WO3 com

tratamento térmico a 500 °C em vdcuo.

4.2.4 RBS

O espectro de RBS para a amostra com tratamento térmico a 500 °C em vacuo é apre-
sentado na Fig. 4.24. Um comportamento similar a de 700 °C foi observado, em que
a interdifusao do WOg3 com o substrato e a sublimacao do material ocorrem, nao sendo
possivel estabelecer um ajuste pelo programa RUMP, de forma a determinar a estequiome-

tria e espessura do material em estudo.
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Nota-se que ainda héa contagens na regiao do tungsténio. No entanto, o pico tem um
grande alargamento para menores energias, o que caracteriza a regiao de difusao citada

acima.

Contagens

1000

500 °C - vacuo|
0 : .
100 200

Canal

Fig. 4.24: FEspectro de RBS para a amostra de WO3 com tratamento térmico a 500 °C em

VACUo.

4.2.5 Espectroscopia Raman

Quando a amostra com tratamento térmico a 500 °C em vécuo foi analisada por espec-
troscopia Raman, pouco pode ser concluido. O espectro apresentado na Fig. 4.25 indica
apenas as contribuicoes dos modos vibracionais da rede e o pico mais intenso referente a
contribui¢do do oxigénio para o substrato [110].

Ao comparar as amostras com tratamento térmico em oxigénio com a amostra em vacuo,
os resultados sugerem que o oxigénio mantém o filme estruturado até a temperatura de 600
°C. No tratamento térmico em vacuo a amostra apresenta um filme totalmente rompido
com aglomerados de tungsténio, que foi também observado para a amostra a 700 °C em

tratamento térmico com oxigénio.
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Fig. 4.25: FEspectro Raman do filme fino de WOg3 com tratamento térmico a 500 °C' em

VACUO.

4.3 Amostras sintetizadas pelo método sol-gel

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura

As andlises de microscopia foram realizadas nas 4 amostras. No entanto, na amostra com
30 pl de WO3 nao foi possivel capturar uma imagem com maior magnificagao. Independente
da tensao utilizada, o feixe de elétrons reagia com a amostra, danificando a &drea a ser
estudada.

Na Fig. 4.26, a imagem a esquerda apresenta a microscopia de uma area superficial
da amostra com uma magnificacao menor, e a imagem da direita apresenta uma maior
magnificagao.

Os pontos mais claros nas imagens sao pequenos aglomerados de Na,WO,. Nas imagens
(A) e (B), referentes a amostra com 10 pul de WO3, nota-se uma pequena quantidade de
particulas claras dispersas na matriz de PVA. Aumentando a magnificagdo observa-se um
pequeno aglomerado de aproximadamente 2 ym de diametro de particulas de NaoaWQO,. Os
aglomerados ao redor sao aparentemente menores. Todavia, todos tem formato arredon-
dado. Na imagem (C) tem-se a microscopia da amostra com 30 ul, onde os aglomerados

permanecem arredondados. Entretanto nao foi possivel realizar melhor andlise sobre essa
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A
{ A T

Fig. 4.26: Imagem de MEV das amostras com ul de WOs3. As imagens (A) e (B) sao
referentes a amostra com 10 pl de WOs3, a imagem (C) é referente a amostra

com 30 pl de WO3, (D) e (E) sdo referentes a amostra com 50 pl de WOs3 e
(F) e (G) referentes a amostra com 70 pl de WOs.
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amostra.

Com o aumento da concentracao de WOj3 para 50 ul observa-se um aumento dos aglo-
merados de NayWQOy, que se apresentam na forma de bastoes com aproximadamente 1 pm
de comprimento, conforme indica a imagem (E). Analisando a imagem (D) nota-se que pe-
quenas regioes da amostra permanecem sem a presenca de WQO3, sendo observado apenas o
filme de PVA.

Para a concentragao de 70 ul de WO3, imagens (F) e (G), observa-se que os aglomerados
de WO3 aumentaram consideravelmente quando comparado com as demais amostras. Os
bastoes de NaoWO, cresceram e variam de 1 pm até 12 ym de comprimento. A largura dos
bastoes é em torno de 1 um. Nota-se que o NayWO, estd mais concentrado no PVA, de
modo a formar aglomerados maiores e em maior quantidade.

Na Fig. 4.27 sao apresentadas as andlises por EDS, as quais foram obtidos os mapas
composicionais de duas amostras. Para a amostra com 50 ul de WO3 na analise do EDS,
identificou-se os sinais do tungsténio, sédio e oxigénio, como esperado. O EDS indica
também que a amostra nao apresentou contaminantes, visto que nao foram detectados
sinais de outros materiais que nao pertencem a sintese, como por exemplo, célcio.

O EDS para a amostra de 70 ul de WOj5 identificou a presenca dos mesmos elementos
da primeira amostra, porém, com maior intensidade do Na e W, devido ao aumento da
concentracao desses materiais.

Os mapas composicionais das duas amostras foram avaliados para os elementos W e
Na. As dreas claras na imagem de MEV representam as regioes com presenca de Na e W,
conforme mencionado anteriormente. Através dos mapas, também foi possivel confirmar
que a quantidade de Nay, WO, aumentou para a amostra de 70 pl. Os circulos vermelhos
nos mapas indicam as regides onde estao os elementos. O elemento Au (ouro) que apareceu
no EDS das amostras foram decorrentes da evaporagao de Au realizada antes da andlise
de MEV para que as amostras apresentassem um comportamento condutor e, assim, foi
possivel analisar os filmes de WO3; + PVA.
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Fig. 4.27: Microscopia eletronica de varredura com EDS e mapa composicional das amos-
tras com 50 e 70 pul de WO3 + PVA.
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4.3.2 Difracao de raios X

A Fig. 4.28 apresenta os picos de difracao de raios X para a amostra com 50 ul de
WO3. O pico em 19,42° é caracteristico do PVA [35,117]. Os picos identificados como
12,9°, 25,78° e 39,04° sao referentes ao NayW0O,4.2H,0O na fase ortorrombica. Estes picos

foram identificados a partir do programa Crystallographica Serch-Match.
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Fig. 4.28: Difratograma de raios X da amostra de PVA com 50 ul de WO3.

4.3.3 Bandgap 6ptico nas amostras obtidas pelo método sol-gel

Para determinar o bandgap foram obtidos os coeficientes de absorc¢ao a partir dos dados
de transmissao e reflexao difusa. Apds determinar o coeficiente de absorcao, utilizou-se a
Eq. 3.11 e os valores do bandgap foram obtidos a partir da eq. 3.7. A Fig. 4.29 apresenta os
graficos de Tauc obtidos para as amostras com diferentes concentracoes de WO3 em funcao
da energia do féton. Os valores do bandgap foram obtidos a partir da extrapolacao linear
quando y=0. A incerteza associada ao valor do bandgap foi obtida a partir do desvio padrao.

O bandgap extraido para a amostra com 10 pl de WO; foi de 4,03 eV devido a pe-
quena contribuicao de material semicondutor na amostra, prevalecendo o PVA em maior
quantidade. O PVA é um isolante e tem um bandgap de aproximadamente 6 eV [38].

Para as amostras com 30 e 50 pl de WO3 o bandgap reduziu consideravelmente para

3,08 e 3,04 eV, respectivamente, o que é esperado conforme a literatura, pois o aumento
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da dopagem tende a reduzir o bandgap [118]. No entanto, para a amostra com 70 ul de
WO3 o bandgap aumentou para 3,11 eV. Esse comportamento indica que nestas amostras o

bandgap depende de minimas variacoes nas condig¢oes de sintese.
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Fig. 4.29: Grdfico do plot Tauc em fungao da energia do foton para determina¢ao do band-

gap a partir da extrapolacao linear para as amostras com diferentes pl de WOs.

4.3.4 Termogravimetria (TGA)

A Fig. 4.30 apresenta as curvas de TGA e a sua derivada (DrTGA) para as amostras com
concentragoes diferentes de WO3 em fungao da temperatura em fluxo de argonio (atmosfera
inerte) e ar sintético (atmosfera oxidante). As setas em preto no primeiro grafico indicam
os locais em que ocorreram a perda de massa em fungao da temperatura.

Para todas as amostras, o primeiro evento comeca na temperatura ambiente e vai até ~
200-208 °C, com diferente perda de massa para cada amostra e atmosfera utilizada, como
pode ser observado na Tab. 4.3. O evento 1 corresponde a desidratacao do PVA e eliminagao
de agua da superficie das amostras, que pode ter sido adquirida devido a umidade.

O segundo evento que ocorreu em temperaturas entre 200 e 390 °C é referente a reagao

de desidratacao dos grupos OH™ do PVA, valor esse que varia de acordo com a concen-
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tracao. Essa reacao de desidratacao pode ser acelerada por componentes inorganicos em
hibridos [35]. O terceiro evento é causado pela degradagdo do PVA, liberando CO,, e pela
desidratacao do sal de NayWQO, e ocorreu em temperaturas entre 360 e 577 °C. O 1ltimo
evento ¢é a parte residual de material que nao sofreu decomposicao, provavelmente, o material
inorganico WOj3 [35,119].

A Tab. 4.3 apresenta a perda de massa no evento 1, que decorreu da desidratacao
do material e da agua presente na superficie da amostra, bem como a massa residual que

permaneceu apos o processo de evaporacao do PVA.

Argonio Ar sintético

Evento amostra perda de massa massa residual perda de massa massa residual

1 10 ul 12% 9%

4 10 ul 11,3% 11,35%
1 30 pl 12% 16%

4 30 pl 16,4% 10,8%
1 50 1l 14% 17%

4 50 16% 13%
1 70 1l 14% 18%

4 70 1l 16% 10,18%

Tab. 4.3: Tabela com valores estimados dos processos de perda de massa e massa residual
para as amostra com diferentes concentracoes de WOs em atmosfera inerte e

oxidante.
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Fig. 4.30: Dados de termogravimetria indicando a perda de massa em funcdo da tempe-
ratura para o evento 1 e a massa residual apos o processo a decomposi¢cao dos
materiais até a temperatura de 650 °C, para as duas atmosferas que foram sub-

metidos os filmes de PVA com pl de WQOs.
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Os dados apresentados na Tab. 4.3 sugerem que a perda de massa foi maior para as
amostras analisadas em atmosfera com ar sintético, restando uma menor quantidade de
material residual. Isso ocorreu devido ao ambiente oxidante aumentar as caracteristicas de
auto-ignigao, que leva a perda de massa mais rapidamente (combustao latente). Esse com-
portamento pode ser observado nos graficos de atmosfera oxidante onde ocorreu um degrau
no quarto evento [120,121]. Pela tabela, notou-se que em atmosfera inerte a quantidade de

material residual na quarta etapa foi maior, pois nao ocorreu o processo de auto-igni¢ao.

4.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Analises de DSC foram realizadas em todas as amostras, com o objetivo de avaliar as
variacoes nas transigoes fisicas e/ou quimicas ocorridas durantes os processos de decom-
posicao em fungao da temperatura. A Fig. 4.31 apresenta o fluxo de calor em funcgao da
temperatura para as amostras de PVA com pul de WOs;.

Na Fig. 4.31 o primeiro pico endotérmico representa a transi¢ao vitrea (Ty) do PVA,
que é em torno de 86 °C, segundo a literatura. A Tab. 4.4 apresenta as temperaturas de
transicao vitrea para as 4 amostras com diferentes concentragoes de WOj3, onde se verificou
que a T, das amostras com 50 e 70 pul de WO3 é menor quando comparadas com as outras
duas concentragoes. O comportamento esperado era um aumento nos valores de Ty, visto
que o aumento da concentragao de ul de WO3 no PVA resultaria em um aumento do grau
de reticulagdo do material [40]. A razdo para essa reducdo de T, pode ser o aglomerado
de nanoparticulas de WO3 que aumentou. Isso pode fazer com que a interagao seja maior
entre particulas do que entre particula e polimero, podendo essas comecarem a agir como
impurezas no polimero. Esse aglomerado de particulas podem ter reduzido a densidade de

reticulacao do polimero e com isso diminuiu a temperatura de T, [122].
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Fig. 4.31: Comportamento do fluxo de calor em funcao da temperatura para as amostras

sintetizadas pelo método sol-gel com diferentes concentragoes de pul de WO3.

As temperaturas de fusao do PVA sao apresentadas na Tab. 4.4 para as 4 amostras.
H&4 uma pequena variacao na temperatura para filmes com menor quantidade de ul de
WO3, contudo esta dentro dos valores apresentados na literatura relacionadas ao PVA. A
temperatura esperada seria em torno de 200 °C, porém essa pode depender do grau de
hidrélise do material, por exemplo [123].

O pico endotérmico proximo a 280 °C representa a eliminacao de dgua absorvida e
evaporacao de gases durante o aumento de temperatura, conforme mostraram os resultados
de TGA. Na tabela esse pico é definido como (Tg) [124].

O pico préximo a 320 °C corresponde a degradacao das fibras de PVA [125] (Tp). Para
a amostra de 10 ul de WO3 este valor foi maior, em torno de 345 °C, que pode decorrer de
maior quantidade de PVA e pequena concentracao de WOs3.

A transicao de fase do WO3 é caracterizada por dois picos exotérmicos. O pico préximo a
420 °C (T¢1) e o pico préoximo a 490 °C (T.y). Os valores sdo bem préximos, independente
da concentracao de material, o que indica que o polimero foi removido e que o material
inorganico comegou a mudanca de fase nessa faixa de temperatura [126-128]. Esse resultado
corrobora os dados de TGA, que mostraram que nessa faixa de temperatura o polimero ja

teria sido removido, restando apenas CO, aprisionado no WOj3 e o material inorganico [35].
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Amostra T, (°C) T, (°C) (Tg) (°C) Tp (°C) T (°C) Teo (°C)

10 pl 109 186,9 292 348 406 480
30 pl 110 196,8 281 321 419 483
50 pl 61 201,44 273 324 430 482
70 pl 86 203,33 274 321 422 489

Tab. 4.4: Tabela com as temperaturas de transicao extraidas dos grdficos de DSC.

4.3.6 Emissao de raios X induzidos por particulas (PIXE)

As analises de PIXE foram realizadas nas 4 amostras de PVA dopadas com ul de WO3 a
fim de obter os elementos presentes nas amostras. O espectro qualitativo dos picos de raios
X caracteristicos para identificacao dos elementos presentes nas amostras estao apresentados
na Fig. 4.32.

Ao analisar a Fig. 4.32 identificou-se 4 picos caracteristicos do tungsténio em 1,79 keV
pertencentes a camada M,, 8,39 keV da camada L,s. Os picos em 9,63 e 9,91 keV sao das
camadas Lg; e Lgo, respectivamente. O pico em 11,22 pertencente a camada L, [129]. O
pico em 1,01 keV foi identificado como do elemento sédio na camada K, [130].

Os dados de quantificagao dos elementos que compoem as amostras sao apresentados na
Tab. 4.5 de acordo com a concentracao de WOj3. Estes valores foram extraidos a partir
do programa GuPix. Nota-se que a concentragao de sdédio aumentou com o aumento da
quantidade de ul de WO3 na sintese. Com relagao ao tungsténio o aumento foi observado
para a amostra até 50 ul de WO3. No entanto, para a amostra com 70 ul de WO3 a concen-
tragao de tungsténio foi menor quando comparado com a de 50 ul. Esse resultado pode ser
devido a regiao da amostra analisada ter menor concentracao de WO3 quando comparada a
outra regiao estudada por microscopia, EDS e mapas composicionais. Os demais métodos
de caracterizagao utilizados para essa amostra apontaram que a concentracao de WO3 para

a amostra de 70 ul de WO3 4+ PVA foi maior nessa amostra.
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Fig. 4.32: Grdfico de contagens de raios X em funcao da energia das amostras com pl de

WO3 com identificagao de alguns elementos presentes na amostra.

Amostra  Na (ppm) Cl (ppm) K (ppm) Ca (ppm) W (ppm)
10 ul 2,979 + 8,26 i 0 i 67,38 + 22,84
30yl 14.823 + 3,56 4 95,19 + 64,80 164,1 + 21,14 331,2 + 6,2
50 ul 22278 £ 295 136,1 + 25,69 70,44 + 2321 i 1.125 + 2,85
70l 22451 + 2,93 i # # 960,02 + 3,27

Tab. 4.5: Concentracao dos elementos presentes no material em andlise determinados por
PIXFE para as amostras com diferentes concentragoes de WOg dispersos na matriz
do PVA.

Analisando a Tab. 4.5 observou-se que alguns elementos como, por exemplo, o cloro
estao presentes em algumas amostras com diferentes concentragoes. O # na tabela signi-
fica elementos que estao abaixo do limite de deteccao para aquela amostra. Os elementos
identificados acima do limite de deteccao em algumas amostras sao contaminantes. Esses
podem ser recorrentes do processo de sintese ou até mesmo ter origem nos precursores que
foram utilizados. Os contaminantes nao foram identificados nas analises de MEV e EDS, no
entanto, o PIXE é uma técnica mais sensivel e possibilitou identificar com maior facilidade

alguns materiais.
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Conclusoes

Esta Tese consta de um estudo com dois métodos de sintese de amostras de WOz com
diferentes parametros modificados em cada método. Inicialmente foram apresentados os es-
tudos referentes as amostras depositadas por pulverizacao catédica com diferentes pressoes.
Ap0s, a amostra escolhida passou por tratamento térmico em diferentes temperaturas em
fluxo de oxigénio e para comparacao uma amostra tratada em vacuo foi obtida. Ja o segundo
método de sintese foi o sol-gel e as amostras foram obtidas com diferentes concentracoes de
WOs.

Ambas as sinteses realizadas nesta Tese resultaram em filmes com nanoparticulas de
WO3; de boa qualidade que possibilitam o uso dessas técnicas para diferentes aplicacoes
tecnoldgicas.

No primeiro processo de sintese apresentado neste estudo foram obtidas amostras por
pulverizacao catddica e posterior tratamento térmico que apresentaram filmes cristalinos
para temperaturas até 600 °C, onde o tratamento térmico induziu a formacgao uma nova
fase com estrutura cristalina triclinica juntamente com a estrutura monoclinica obtida desde
a deposicao. O tratamento nao interferiu na orientacao preferencial de crescimento, sendo a
orientagao no pico em (002). No entanto, o aumento de temperatura para 700 °C modificou
a superficie da amostra, tornando-a fortemente texturizada.

Pela analise de AFM e MEV foi possivel concluir que o oxigénio manteve o filme estru-
turado e evitou uma forte nucleacao dos graos com o aumento da temperatura, visto que
o tamanho do grao pouco varia para temperaturas até 500 °C. Para temperaturas acima
de 500 °C comegou a ocorrer o rompimento do filme e o aumento do tamanho de grao, ca-
racteristica essa, que dificulta o uso desses materiais para aplicagoes. Visto que, decorrente
do rompimento do filme comegou a se formar apenas aglomerados de tungsténio sobre o
subtrato.

O tratamento térmico em fluxo de oxigénio permitiu a incorporacao de do mesmo nos
filmes, mas a tendéncia foi uma maior agregacao a temperaturas mais baixas de tratamento,
o que indica que a temperatura influencia neste processo. Notou-se que em temperaturas

mais elevadas comecgou a ocorrer a interdifusao do tungsténio no substrato e a sublimagao
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do mesmo. Esse comportamento foi observado pelo alargamento no canal do tungsténio
para baixas contagens.

Ao comparar os tratamentos térmicos em fluxo de oxigénio com a amostra tratada a
500 °C em vacuo foi possivel concluir que o oxigénio tende a incorporar no filme e mante-lo
estruturado para temperaturas mais elevadas. Esse comportamento pode ser observado nas
imagens de MEV e nos dados de RBS e Raman, onde o sinal da amostra tratada em vacuo é
caracteristico de amostra fortemente texturizada. Com isso, pode-se concluir que o oxigénio,
ao ser agregado ao filme, evitou seu rompimento quando temperaturas mais elevadas foram
estudadas.

Com os filmes obtidos com o tratamento térmico até 500 °C em fluxo de oxigénio pode-se
concluir que estes sao favoraveis para o desenvolvimento de eletrodos com uma superficie
uniforme e com alta concentragao de oxigénio sem alterar a cristalinidade da amostra.
Os atomos de oxigénio contribuem como defeitos intersticiais que podem facilitar a inter-
calagdo/desintercalagao de ions de litio.

Ja no estudo das amostras obtidas pelo método sol-gel os resultados de MEV mostra-
ram que as nanoparticulas de ul. de WO3 ficaram distribuidas de forma nao uniforme na
matriz de PVA. Para o filme com 10 uL. de WOj3 notou-se que as nanoparticulas de WOs3
apresentaram aproximadamente 1 ym de diametro em forma esférica. Com o aumento da
concentracao de pul. de WO3 as imagens de MEV indicaram uma maior agregacao de na-
noparticulas de WOz na matriz de PVA, conforme esperado. A forma das nanoparticulas
sofreram alteragao para as dopagens com 50 e 70 ul. de WO3, passaram da forma esférica
para bastoes devido a incorporacao de uma maior quantidade do semicondutor. Notou-se
também que os filmes apresentaram maiores aglomerados de WO3.

A sintese pelo método sol-gel formou filmes flexiveis e transparentes. Pela andlise de
DRX comprovou-se que, para a amostra com 50 pul. de WO3 + PVA, um filme cristalino
de NaoWO, se formou na fase ortorrombica. Indicativo de que neste processo de sintese
obteve-se filmes de PVA com nanoparticulas de WO3. Durante o processo de sintese foi
preciso reduzir a quantidade de agua no processo de dissolver os . de WO3 no PVA para
que a secagem fosse mais eficaz e rapida.

Este método de sintese contribuiu para a reducao do bandgap do material, que é uma
carateristica muito favoravel para o uso dos filmes para absorver energia solar. Foi observado
também que o PVA se mantém estavel até, aproximadamente, 200 °C o que contribui para
evitar a degradacao do filme quando exposto ao ambiente.

Com as amostras obtidas pelo método sol-gel com diferentes concentracoes de WOj3
foram obtidos filmes transparentes de WO3 + PVA com boa estabilidade térmica e melhora
do bandgap com a incorporacao de WOz que pode facilitar a aplicacao desses filmes para

células solares ou eletrodos em células solares sensibilizadas por corante.
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Com este trabalho, mostrou-se que a sintese dos filmes de WO3 pode ser obtida pelos
dois métodos estudados. Além disso, foram investigados os efeitos da variacao de alguns
parametros experimentais em cada método. Os filmes obtidos exibem caracteristicas es-
pecificas, como excesso de oxigénio nas amostras com tratamento térmico e reducao do
bandgap para filmes com diferentes concentracoes de WO3 que podem ser exploradas para

varias aplicacoes em potencial deste material em estudo.
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Rutherford backscattering spectgometry (RBS). energy dispersive X-ray spectroscopy
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