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Resumo

CORREA, Diogo Silva. Caracterizacdo de filmes finos nanoestruturados de WO,
obtidos por evaporacédo térmica. 2013. 84p. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de

Pés-Graduacdo em Quimica. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas — RS.

Oxidos de tungsténio (WO,) constituem uma classe de semicondutores com
elevado potencial para aplicacdo em células fotovoltaicas devido as propriedades
estruturais e quimicas. Uma das peculiaridades desses Oxidos esta relacionada a
capacidade do tungsténio alcancar numero de oxidacdo entre +VI e —Il que
associado as modificacbes na superficie e morfologia, possibilita a fabricacdo de
dispositivos eletrocromicos e optoeletronicos. Neste trabalho foram obtidos filmes
finos de oxido de tungsténio através da técnica de evaporacao térmica, variando as
condi¢des experimentais: tipos de substrato (silicio recoberto com ouro, denominado
AuU/Si ou vidro revestido com Oxido de estanho e indio, denominado ITO/vidro),
tempo de deposicao (t) e temperatura de substrato (Ts). A composi¢cdo quimica foi
avaliada na superficie e em profundidade. Também foi avaliado o efeito dos
parametros de deposicdo sobre o modo de estruturacdo e sobre a estrutura
cristalina dos filmes. O aumento da temperatura de substrato afeta diretamente a
espessura dos filmes de WOy, préximo a 200 nm quando obtidos em Ts mais
elevada (600 °C). Foi verificada uma matriz recoberta com o0xido de tungsténio para
filmes depositados sobre ITO/vidro e formacdo de grdos com diametro de até 800
nm nas amostras obtidas em substrato Au/Si. Os filmes obtidos sobre substrato
Au/Si sao cristalinos e apresentam predominantemente fase hexagonal (h-WQO3).
Para filmes obtidos em substrato ITO/vidro é observada uma mistura entre

elementos, desenvolvendo a fase cristalina romboédrica.

Palavras-chave: Oxidos de tungsténio, filmes finos, evaporacdo térmica,

estruturacao, estrutura cristalina.



Abstract

CORREA, Diogo Silva. Caracterizacdo de filmes finos nanoestruturados de WO,
obtidos por evaporacao térmica. 2013. 84p. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de

Pés-Graduacdo em Quimica. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas — RS.

Tungsten oxides (WO,) constitute a class of semiconductors with a potential
application in photovoltaic cells due to the structural and chemical properties. One of
these oxides’ peculiarities is related to tungsten’s capacity of reaching oxidation
number between +VI and —II, which associated to the modifications in the surface
and morphology enable the fabrication of electrochromic and optoelectronic devices.
In this paper, thin films of tungsten oxide were obtained through thermal evaporation,
varying the experimental conditions: types of substrate (silicon covered with gold,
nominated Au/Si or glass covered with tin-doped indium oxide, nominated ITO/glass),
time of deposition (t) and temperature of substrate (Ts). Chemical composition was
evaluated on the surface and in depth. It was also evaluated the effect of the
deposition parameters about the type of the films’ structuring and crystalline
structure. The increase of the temperature of substrate affects directly the thickness
of the WOy films, which have near 200 nm when obtained in higher Ts (600 °C). It
was verified a matrix totally covered with tungsten oxide for the films deposited over
ITO/glass and formation of grains with a diameter up to 800 nm for samples obtained
in Au/Si substrate. The films obtained over substrate Au/Si are crystalline and exhibit
predominantly hexagonal phase (h-WO3). For films obtained in ITO/glass substrate it
is observed a mixture between elements, developing a crystalline phase

rhombohedral.

Keywords: tungsten oxides, thin films, thermal evaporation, structuring, crystalline

structure.
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1 Introducéo

Oxidos de tungsténio constituem uma classe de semicondutores com
aplicacdo potencial em novas tecnologias, sobretudo na é&rea de tratamento
ambiental. O estudo e desenvolvimento de materiais baseados em Oxidos de
tungsténio tem ganhado relativo destaque em face da versatilidade nas propriedades
fisico-quimicas que podem apresentar frente aos diferentes modos de obtencéo,
seja por processos quimicos, utilizando via-Umida ou processos sol-gel, seja por
processos fisicos que envolvem modificacdo de precursores, sobretudo através de
processos térmicos. Os diferentes processos constituem papel importante sobre
estruturacéo e morfologia, modificacéo na superficie e na estrutura cristalina. -

As investigagOes relacionadas ao oxido de tungsténio vao ao encontro das
necessidades da industria de manufatura, responsavel pela geracdo de quantidade
significativa de residuos. Questdes relacionadas a manutencdo ambiental através da
utilizacdo de novas tecnologias tem sido alvo de interesse de pesquisadores, que
visam ao desenvolvimento e ao emprego de metodologias eficazes para remediacéo
ambiental envolvendo tecnologias de baixo impacto ambiental.

Além das propriedades fisico-quimicas, Oxidos de tungsténio podem ser
obtidos em forma de filmes suportados ou na forma de po, permitindo aplicacdo em
diversos dispositivos, tais como células ou janelas inteligentes (smart Windows).
Dentre os principais campos de aplicacdo nos quais é relatado o uso de o6xido de
tungsténio, destacam-se tecnologias envolvendo monitoramento de gases
poluentes, dispositivos fotoeletrocrobmicos e fotocatdlise heterogénea para

degradac&o de poluentes. °

2 Revisao da literatura

2.1 Oxidos de tungsténio

Oxidos de tungsténio s&o compostos binarios, que possuem estequiometria
variada, sendo os mais relatados o 6xido de tungsténio (IV) e éxido de tungsténio

(VI). Na natureza, ocorrem principalmente na forma de minerais, sendo a wolframita
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(FEWO,4-MNWO,) e scheelita (CaWwO,) as maiores reservas para extracao de
matéria-prima. As maiores fontes desses minérios estdo localizadas na China. **

Na forma de massa (bulk), 6xidos de tungsténio possuem coloracdo com
tons entre amarelo e verde. Em solugfes alcalinas, agem como acidos fortes de
Lewis, formando a espécie ibnica tungstato, WO,*. Também em meio acido, pode
ocorrer condensacao das espécies de tungstato, formando politungstatos.

Quanto a estrutura cristalina, todas as fases cristalinas do o6xido de
tungsténio provém originalmente de um grupo pontual cubico, possuindo
configuracdo formada a partir de um octaedro, com cada ion central de tungsténio
ligado a seis ions de oxigénio, 0s quais se encontram nas seis faces de um cubo.
Esta estrutura unitaria se estende em uma série de compartilhamento entre as
arestas e vertices dando origem as diferentes fases cristalinas observadas:
monoclinica I, triclinica, monoclinica |, ortorrdmbica, tetragonal e cubica. > Essas
transicOes possuem faixas de temperaturas definidas em condicbes normais de

pressao, conforme mostra a Tabela 2-1.

Tabela 2-1. Relacéo entre transicao de fase cristalina e faixa de temperatura de

obtencdo da mesma, em condi¢des normais de presséo.’

Fase Estrutura Faixa de temperatura (°C)
e-WO3 Monoclinica Il <-43
0-WOs3 Triclinica -43 a 17
y-WO3 Monoclinica | 17 a 330
B-WOs3 Ortorrébmbica 330 a 740
a-WO3 Tetragonal > 740

As diferentes fases cristalinas observadas para Oxido de tungsténio séo
relatadas devido a formacéo de éxidos subestequiométricos (WO3.). As estruturas
observadas incluem fase monoclinica® °, tais como WigOs e Wi7047 e
ortorrdmbica’®, como W3,0g; ou W30s. Todavia, as mudancas de fase nas
condi¢cBes citadas anteriormente sdo perceptiveis somente na condicdo de massa,

pois a estrutura cristalina é fortemente afetada pelas dimensdes dos gréos. O



17

processo empregado na obtencdo de Oxido de tungsténio nanoestruturado também
possui grande influéncia sobre a estrutura cristalina.

Todas as fases cristalinas do 6xido de tungsténio provém de uma célula
cubica ideal, constituida pela estrutura octaédrica de WOg que surge a partir do ion
central de W*° ligados aos ions O%. As configuracées eletrénicas de ambos os fons
estao expressas abaixo:

W™ = 152 25? 2p® 35 3p® 452 3d™° 4p°® 552 4d'° 5p° 41 5d°

0?2 =1s%2s%2p°

De acordo com a teoria do orbital molecular (TOM), o fon W*®, o qual é um
fon metélico d°, pode formar orbitais moleculares ligantes com o O a partir da
interacdo entre os orbitais LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) do W*® com
os orbitais HOMO (highest occupied molecular orbital) do O que age tanto com um
o-doador como um ligante 1r-doador. Essas interacdes ocorrem pelo fato de que
esses orbitais possuem energias proximas e simetrias semelhantes, ocasionando
uma estabilizacdo energética para um arranjo octaédrico. A Figura 1 ilustra
interagdes construtivas, entre orbitais tyg do tungsténio e orbitais p de oxigénio, na

formacéao dos orbitais moleculares 1 ligantes.

Figura 2-1. llustracéo da aproximacéo linear dos orbitais LUMO de W*° (5dyy, 5dy; €
5dy.) e orbitais HOMO de O (2p). A possiveis interacdes entre os orbitais (lobos de

mesma cor) levam a formagéo de orbitais moleculares ligantes tag.

O diagrama de orbitais da Figura 2-2 ilustra a formacdo de orbitais
moleculares de 6xido de tungsténio. Observa-se que cada ligante de O doa 1 par
de elétrons o para a formagé&o dos orbitais moleculares aig, t1y € eg além de 1 elétron
T para a formacao dos orbitais moleculares tzg,g totalizando 18 orbitais moleculares

formados a partir de 18 orbitais atbmicos envolvidos.
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) . Orbitais moleculares _
E fon metalico ligantes (3)

f1u

19
Orbitaiso”

2g Orbitais T

Orbitais 0

Figura 2-2. Diagrama de niveis de energia para a formacéo dos orbitais moleculares

e as respectivas simetrias para oxido de tungsténio.

Observa-se, portanto, orbitais moleculares ligantes e antligantes com

simetria o e 1. A ordem de ligacao (OL), dada pela Equacéao 1 é definida como:

OL =

N| =

[(n®de e ligantes) — (n° de e~ antiligantes)] Eq.1

Na célula cubica ideal é possivel obter as contribuicbes de cada ligante nas

ligacOes formadas a partir da ordem de ligacao:

0L, =51(12) ~ O] = 6

0Ly = 51(6) ~ (0)] = 3

Observa-se que, para cada ligacdo o em W-0O, ha a contribuicdo de %2 ou
50% de ligagao T, visto que ha deslocalizagdo da densidade eletrdnica ao longo dos

atomo para a molécula formada.
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Dentro da teoria do orbital molecular, a teoria de bandas explica a formacgao
de bandas de elétrons deslocalizados. Esse fendmeno ocorre em oOxido de
tungsténio a partir dos orbitais moleculares HOMO e LUMO formados, quando
estendido a uma estrutura contendo N orbitais atdmicos sobrepostos. A estrutura
octaédrica de WOg compartilhada através das arestas e vértices origina longas
estruturas, tais como W24Oes € W1g040,'° que consequentemente ocasionam uma
diminuicdo da lacuna energética entre os orbitais degenerados ligantes e
antiligantes. Essa hipotese explica a diminuicio do band gap obtido
experimentalmente para 6xidos de tungsténio. O band gap € a energia necessaria
para promover um elétron da banda de valéncia, composta pelos orbitais
moleculares ligantes totalmente preenchidos, para a banda de conducdo que, de
acordo com Bullett e colaboradores®, é dividida em dois subgrupos, sendo um com
trés bandas oriundas das interagcbes 1T antiligantes e outro subgrupo de maior
energia em virtude dos orbitais o antiligantes.

Bullett e colaboradores estudaram as densidades de estados formadas para
os orbitais moleculares de Oxido de tungsténio. Nesse estudo foi observada uma
lacuna entre os niveis energéticos ocupados distinta de acordo com a fase cristalina
(Figura 2-3). Para a fase cubica, o band gap € inferior ao observado para a estrutura
monoclinica. Uma explicacdo para o fendbmeno se baseia no fato de que o arranjo da
fase cubica € mais simétrico e perfeito e facilita, assim, o acesso aos niveis

referentes a banda de conducdo.

2.2 Processo de evaporacao térmica

Dentre os processos de deposicéo fisica de vapor (PVD), destacam-se trés
diferentes métodos utilizados: as técnicas de pulverizacdo catddica (sputtering),
desbaste por laser e evaporacdo térmica. A técnica de evaporacdo térmica foi
utilizada para obtencéo dos filmes e, portanto, sera abordada neste estudo.

A evaporacao térmica € o processo utilizado para a obtencdo de sistemas
nanoestruturados que geralmente envolve um material de partida, o qual é aquecido
a elevadas temperaturas levando a um aumento na sua pressdo de vapor. Nessa
etapa ocorre o transporte do material vaporizado até ser depositado sobre um alvo
sélido (substrato). A etapa de deposicéo, caracterizada pelo repouso e fixacdo do

material vaporizado no substrato, é seguida da condensacdo do material e formagéo
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do filme. Essas duas etapas ocorrem em uma sequéncia complexa de eventos de

nucleacao e crescimento: 12

o Os atomos, ao entrarem em contato com a superficie do substrato,
perdem velocidade e consequentemente transferem energia térmica ao mesmo,
sendo adsorvidos (nessa etapa os atomos sao denominados adatomos).

o Os adatomos movimentam-se sobre a superficie, perdendo energia até
atingirem um equilibrio térmico com o substrato. Nessa etapa pode ocorrer a
interagcdo concomitante entre as particulas adsorvidas em movimento, formando
nacleos (também denominados clusters) que podem ser dessorvidos, dependendo
da instabilidade termodindmica. No caso dos nucleos continuarem envolvidos em
etapas consecutivas de colisbes com espécies adsorvidas, estes continuardo a
crescer até atingir uma dimenséao critica, fornecendo estabilidade termodinamica.
Essa etapa, denominada nucleacdo, geralmente ocorre com a quimissorcdo do
nacleo formado. A energia livre de formagdo dos nucleos de raio r e contendo n

atomos pode ser obtida através da Equacao 2:
AG = —nlAu + 4nr?y Eq.2

A Equacédo 2 é provida da soma de dois termos; o primeiro termo esta
relacionado a transferéncia de energia para a mudanca de fase, sendo y o valor do
potencial quimico da espécie. O segundo termo se refere propriamente a energia de
superficie, sendo y o valor da tenséo interfacial.

O numero de particulas que constituem um nucleo é dado pela Equacéo 3.

n=—rp— Eq.3

onde p € densidade do nucleo, Na é a constaste de Avogadro e M é massa molar
das espécies envolvidas.

o Apés alcancar estabilidade termodinamica, o nucleo com dimensdes
criticas cresce em numero (de nucleos criticos) e em tamanho, até alcancar uma
densidade de nucleacédo saturada. Nessa etapa se observa a formacao de ilhas.

Combinando as Equacbes 2 e 3 e tomando as derivadas com respeito ao
raio r ou o niumero de atomos/moléculas n se obtém o valor critico necessario para

as ilhas se tornarem estaveis, conforme as Equacdes 4 e 5:
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AR Fa.4
= Au\pN4 e
B 327rr3( M )2 o5
e = 3% \pN, e

A etapa de formacdo de ilhas é dependente de diversos parametros, que
incluem a disposicdo topografica do substrato, além de sua natureza quimica,
estrutura cristalina e temperatura durante o processo. Também sdo importantes 0s
parametros cinéticos como taxa de colisdes, energia de ativacdo para
adsorcéo/dessorcao e difusdo térmica.

o A etapa seguinte consiste na coalescéncia entre as ilhas, atuando de
modo a diminuir a area superficial do substrato. Esse estagio € denominado
aglomeracao e ocorre principalmente com o aumento da mobilidade das espécies
adsorvidas na superficie. O prosseguimento na etapa de coalescéncia pode levar ao

recobrimento total do substrato, preenchendo eventuais descontinuidades no filme.

Todos os passos citados acima podem sofrer modificacfes quanto a cinética
de nucleacéo e crescimento. De modo geral, quase todos os estagios de nucleacéo
e crescimento envolvendo evaporagdo térmica ocorrem de acordo com um dos
modelos propostos na Figura 2-3: com formacdo de ilhas, filmes homogéneos ou
formacédo de ilhas sobre filmes. Os parametros termodinamicos e o tipo de substrato

utilizado podem levar a processos de nucleacéo e crescimento distintos.

(a) Modelo Volmer-Weber | (b) Modelo Frank-van der | (C) Modelo Stranski-Krastanov
Merwe

filme

filme uniforme . uniforme
. ilhas

7 7, 77
substrato substrato substrato

Figura 2-3. llustracdo dos trés modelos de nucleacéo e crescimento observados na

técnica de evaporacao térmica, adaptada da referéncia 11.

Os materiais de partida utilizados na obtencdo de Oxidos de tungsténio

geralmente incluem p6 de WO3 ou sais de tungsténio. Todavia, o termo “evaporagao
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térmica” é genérico e o sistema pode ser modificado para diversas condi¢cdes
experimentais. ** O tipo de equipamento mais utilizado para a evaporacéo térmica é
um forno contendo uma camara ou um tubo circular, o qual permite modificacao de
atmosfera interna. Na maioria dos casos, 0 aquecimento é feito a uma taxa
controlada, até atingir uma temperatura maxima, a qual € mantida por determinado
tempo antes de proceder com o resfriamento.

Em condi¢des de pressao ambiente, WO3 funde a uma temperatura de 1473
°C. No caso do processo de evaporagao térmica em baixas pressfes, o ambiente de
contribui para o aumento da pressao de vapor do sélido, favorecendo a sublimacao.
O comportamento do 6xido de tungsténio no processo de sublimacdo em baixas
pressdes € complexo e de dificil compreensdo. Em condicbes de pressao
atmosférica inerte, Marushkin e colaboradores™ identificaram 6xido de tungsténio
contendo diferentes estequiometrias, ao sublimarem WO;3; em diferentes
temperaturas. O estudo, conduzido atraveés de espectrometria de massas, permitiu
identificar espécies vaporizadas na forma de W30y, W30g € W401,. E possivel que
nas condicbes apresentadas no experimento deste trabalho (baixa pressdo e
elevada temperatura) ocorra formacdo de vapores contendo espécies nao
estequiométricas e que explicam a formacdo de filmes com diferentes
estequiometrias para o0 WOx.

A efetividade na etapa de deposicdo esta relacionada ao percurso livre
médio (l,), definido como a distancia média percorrida por uma particula entre a

ocorréncia de duas colisdes sucessivas (Equacéao 6).

Cm
Z

Eq.6

I,

A equacdo que define o percurso livre médio envolve a razdo entre a
velocidade média (C,,) das particulas vaporizadas e a frequéncia de colisdes entre
elas. A velocidade média (Equacéo 7) é definida através da temperatura (T), massa
molar (M) e a constante universal dos gases (R). A frequéncia (Z) entre as colisbes
(Equacéo 8) é dependente dos parametros cinéticos para 0s gases: a seccao de
choque eficaz das particulas (0e), a pressao (p) e energia das particulas assumida
para dada temperatura kT, sendo k = 8,62 x 10 J.K:. Portanto, as espécies
formadas no processo de vaporizagdo assumem importante aspecto com relacdo ao

fluxo de massa, até a deposicao.
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_ 8RT Ea.7
m M q-
V2Cyo,p
z =" Eq.8

Além da relacdo com a sec¢do de choque das particulas, se observa que
baixas pressdes, como as utilizadas em evaporacdo térmica, contribuem para a
diminuicdo da frequéncia de colisbes e, consequentemente, para 0 aumento do
percurso livre médio. Porém, o aumento da temperatura no interior do forno,
necessario para favorecer o aumento na quantidade de particulas vaporizadas para
a deposicao, gera um aumento na pressdo de vapor do solido e consequentemente
acarreta na diminuicdo do percurso livre medio. Com isso, conclui-se que a
combinagcdo entre pressao e temperatura, cujos parametros sao ajustaveis para a
deposicao, constituem pontos importantes no processo de evaporacao termica.

Geralmente séo realizadas modificacdes na atmosfera do forno; ambientes
de baixas pressées, na ordem de 102 até 10° torr, sdo comumente relatados,
obtendo-se assim diferentes nanoestruturas. Kim e colaboradores® obtiveram
nanobastdes (nanorods) de WO3; com aplicacdo potencial em fotocatalise, utilizando
um sistema simples, a partir de um forno convencional contendo tubo de ceramica
como camara de evaporacao e po de WOz como material de partida. As condi¢des
termodindmicas monitoradas durante a deposicdo foram temperatura (1050 °C) e
pressao (50 mtorr), usando ar como atmosfera. O tempo de deposicao foi de 1 hora.

Outras modificacdes envolvem a admissdo de gases de arraste ou gases
reacionais, sendo os mais relatados: Ha, N2, Ar e O,. > As modificacdes usadas
para 6xidos de tungsténio podem levar as diferentes estequiometrias. *’

Patel e colaboradores® obtiveram W03 depositados em ITO (6xido de indio
dopado com o6xido de estanho através de evaporacdo térmica, utilizando
temperaturas de substrato entre temperatura ambiente e 500 °C e atmosfera de 10
torr. As razBes O/W, medidas por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS),
indicaram uma diminuicdo na quantidade de oxigénio nos filmes em funcdo do
aumento da temperatura, atingindo uma estequiometria de WO.,s; quando

depositados em substrato aquecido a 500 °C.
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Filmes com uma razdo estequiométrica maior que 3 para O/W foram
fabricados por Wong e colaboradores®’, utilizando evaporacéo térmica com presséo
na ordem de 10 mtorr, com atmosfera de O,. Os filmes obtidos apresentam razao
O/W de até 3,6. Além dos efeitos observados na estequiometria do WOy, também foi
verificada uma diminuicdo na densidade dos filmes, comparada ao pé de WO3 (7,18
g-cm™), sendo a menor densidade verificada de 4,1 g-cm™.

Além das modificacBes na atmosfera da camara, a evaporacao térmica pode
também ser utilizada junto a reacbes em diferentes condicbes atmosféricas, como
nos processos de deposicdo quimica por vapor (CVD). Neste sentido, uma
modificacdo bastante utilizada para a obtencdo de Oxidos de tungsténio
nanoestruturados envolve a utilizagcdo de tungsténio metalico como precursor,
geralmente na forma de folhas ou de filamento. Para esses processos, fornos
especiais sado necessarios para alcancar maiores temperaturas, capazes de
vaporizar substancias metalicas. Para WO3 na forma de p0, utilizando condi¢des de
baixa pressao, € possivel alcancar condi¢cdes de evaporacdo na faixa de 1000 °C, tal
como Senthil e colaboradores®, os quais obtiveram filmes subestequiométricos
através de evaporacao térmica a 1000 °C utilizando folhas de tungsténio como
substrato. Foi usada atmosfera de O, na camara, com pressao de 100 mtorr.

Vourdas e colaboradores®® utilizaram um sistema modificado de evaporacéo
térmica assistido por gases reacionais para formar uma atmosfera redutora, a fim de
obter Oxido de tungsténio subestequiométrico. Como precursor, foi utilizado
filamento de tungsténio, aquecido a temperaturas entre 920 a 1070 K com atmosfera
redutora composta por uma mistura de gases H, e N, controlados através de fluxo
de massa. Os filmes de WO3.« obtidos sobre substratos de silicio apresentam boas
propriedades para uso em dispositivos optoeletronicos.

Modificacdes utilizando evaporacdo térmica junto ao processo de reacao
quimica também foram utilizadas por Howeling e colaboradores®, partindo de
filamentos de tungsténio aquecidos em atmosfera de O, e N, com pressdes entre
6,0x10° a 1,010 bar. Foram obtidos filmes de WO3, crescidos em substrato de
vidro. Os filmes apresentaram graos cujos tamanhos, segundo os autores, sao
ideais para aplicacdo em sensores de gas e dispositivos fotocromicos (entre 20 a 42

nm).
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2.3 Técnicas para caracterizagdo dos filmes finos obtidos neste trabalho

Estdo descritas neste capitulo as técnicas de espectrometria de
retroespalhamento Rutherford, andlise por reacdo nuclear ressonante °O(a,a’)*0,
microscopia eletrdnica de transmisséo, além de difracdo e reflectometria de raios X.
As demais técnica, por serem mais conhecidas e exploradas, ndo serao abordadas.

2.3.1 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A andlise baseia-se na interacdo elastica entre um projétil (no caso um feixe
de ions) e os nucleos dos &omos de um material alvo, ocasionando perda de
energia do projétil retroespalhado na trajetéria percorrida, conforme ilustra a Figura
2-4. Os projéteis sdo retroespalhados com um angulo de retroespalhamento (8) que
chegam ao detector de angulo sélido definido com energia cinética E. O numero de
contagens é obtido em func&o da energia dos fons retroespalhados. %

A analise por RBS é capaz de fornecer trés informacdes importantes da
amostra: composicdo, quantidades relativas e espessura da amostra. Essas
informacdes estdo intimamente ligadas aos parametros que regem os fenémenos de

22,23

espalhamento™“°, os quais incluem fator cinematico (K), seccdo de choque de

espalhamento (o) e seccéo de choque de freamento (&s).

Amostra (alvo)

Projétil (He*)

OE_u)

feixe incidente

feixe retreespalhado

H_H""-ﬂ-..
.--"""f
- g -
- -
Pl (dngulo de
il retroespalhamento
-\ Ei= KEy P )
detector dO

(angulo solido
do detector)

Figura 2-4. Representacdo do processo de retroespalhamento a partir do projétil

(He™) e de deteccao do feixe retroespalhado.
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A perda de energia verificada no feixe, ap0s os processos de coliséo, esta
relacionada a transferéncia de energia da particula em movimento para o &tomo em
repouso. ?>?3 E possivel determinar a natureza do atomo localizado na superficie em

analise utilizando a lei de conservacdo de energia, dada pela Equacéo 9:
E; = KE, Eq.9

A Equacdo 9 mostra que a energia de um projétil retroespalhado (Ej) esta
intimamente ligada ao processo de colisdo, pois além da energia do feixe incidente
(Eo), leva-se em consideracéo o fator cinemético (K), que pode ser obtido a partir de
um modelo baseado na mecéanica classica, através de uma aproximacao envolvendo
as massas molares M; (projéti) e M; (dtomo alvo), além do angulo de
retroespalhamento (8), o qual provém das interagbes eletrbnicas e nucleares entre
projétil e alvo (Equacgdo 10). Na analise de um espectro de RBS, o fator cinematico

determina a regi&o especifica de energia para um dado elemento. %

2

\/1 — (My/M;)*sen?6 + (My/M,) cosH]l
1+ (M,/M) |

|

A probabilidade das particulas serem espalhadas por atomos do alvo € dada

Eq.10

[
Kzi
|

pela seccdo de choque de espalhamento, cuja determinacdo se baseia na lei da
repulsdo de Coulomb entre um projétil e os atomos alvo e leva em consideracao os
raios atdmicos dos atomos alvo (Z) e do projétil (Z1). * Percebe-se ainda, pela
Equacéo 11, que a seccédo de choque de espalhamento determina a probabilidade
associada as particulas retroespalhadas num angulo definido (8), as quais seréo

detectadas pelo detector de angulo solido (Q).

Eq.11

sen* @ |

do  (ZZ,e*\" 4 |[J1 — (My/M;)* sen?6 + cos 9]|
a5 )
| J1 — (My/M)*sen?6 |

~ \4E,

Onde E, € definido como a energia inicial do feixe, antes do evento de

colisdo, e e se refere a carga elementar.
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A analise em profundidade de uma amostra sé é possivel de ser avaliada
por RBS introduzindo o conceito de seccdo de choque de freamento. 2% Um projétil
movendo-se em um meio material com energia cinética E = 1/2 m;v? perde energia
nas interacdes eletrdnicas e nucleares através do percurso Ax.

Neste trabalho, a preponderéancia de eventos eletrénicos, conforme mostra a
Figura 2-5, se deve as faixas de energia usadas em RBS. Observa-se, para uma
simulacdo obtida pelo software “The stopping and range of ions in matter” (SRIM
2008®), ** 0 poder de freamento dos fons He* nas energias de 800, 1000 e 1300 keV
(utilizadas nas analises deste trabalho) em matriz de WO3. Utilizando informacgdes
aproximadas com respeito ao alvo, como composicdo atdbmica e densidade da
amostra, o software simula o experimento e possibilita aperfeicoar as condi¢des
experimentais. O feixe de ions usado como projétil na analise de RBS deve ter
energia superior as energias de ligacéo entre os atomos do alvo, evitando interacdes

eletronicas nao desejaveis.

40 - —

] —— Eletronico
357 —— Nuclear
30 4

dE/dx (eV/A)
N
o

10
5 4
0+ s
T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Energia (keV)

Figura 2-5. Resultado da simulacdo, através do software SRIM 2008®, dos poderes
de freamento eletronico (Se) e nuclear (S,) para ions He" na amostra de WOs. Os
pontos indicam os valores do Se e S, utilizados nas andlises de RBS deste trabalho
(800, 1000 e 1300 keV).

A diferenca entre as energias de um projétil, oriundas de colisdo na

superficie e de uma profundidade Ax, leva & definicdo da anélise em profundidade?,
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conforme mostra a Equacdo 12. A seccao de choque de freamento para N atomos
envolvidos nos eventos eletronicos e nucleares, em toda extensdo longitudinal da
amostra com relacao ao feixe de ions, leva ao fator de perda de energia S, indicado
na Equacao 13.

o Eq.12
X = 5 q.
com.
Sl=e N =g ()t (E) ] Fa-13
= &." = e 5 .
s c0s 01 \dx/ entraaa  €0S 0, \dx/s4iqq 1

onde & € a seccao de choque de freamento, 6; € o angulo entre o feixe incidente e a
normal a amostra, & € o angulo entre o feixe retroespalhado e a normal a amostra,
dE/dx representa o poder de freamento na entrada e saida do feixe. Para filmes
finos (dE/dX)entraga € Calculado na energia do feixe Eop, € (dE/dX)saiqa € calculado pela
aproximacao de energia de superficie, em KEy.

A técnica apresenta boa resolucdo para elementos pesados em matriz leve,

sobretudo quando se encontram em baixas concentracdes, como em filmes finos.
2.3.2 Reacdo nuclear ressonante (NRA) de *°O(a,a’)*°0

A reacdo nuclear ressonante se baseia no fenbmeno de modificacdo de
ndcleos atdbmicos, a partir de uma combinacdo entre o atomo alvo e a particula
incidente liberando particula com mesma natureza da particula incidente. No caso
da reacdo nuclear ressonante °O(a,a’)'®O, o processo se da pela colisdo entre
particulas a e nicleos de '°0O, produzindo nicleos compostos de '°0O que s&o
instaveis e decaem rapidamente, com emissdo de particulas o’. Para que ocorra
essa reacao nuclear é necessario que a particula a possua energia com valor igual a
energia de ressonancia para esta reacdo.

A energia de ressonancia (E;) para a reacéo nuclear **O(a, o’)**0 é de 3045
keV. Desse modo, se a energia do feixe de particulas a for maior que a energia de
ressonancia, o feixe ira penetrar a amostra, perdendo energia em colisdes
consecutivas, até atingir o valor de E,, ocasionando a reacao nuclear em diferentes

profundidades. E possivel determinar a profundidade x na qual estdo ocorrendo as
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reacdes nucleares, 2 conhecendo o poder de freamento total para as condicdes do

experimento (para essa reacao, Soxigenio = 0,2664 keV-nm™), através da Equacéo 14:

Eq.14

Todavia, existe uma incerteza inerente a profundidade estimada, pois em
maiores profundidades as reacdes nucleares ocorrem com dispersdo na energia
(denominada straggling) em diferentes direcdes até atingir o detector, acarretando
diminuicdo da contagem, além da incerteza na profundidade. Em uma curva de
excitacdo de NRA, como as obtidas para °O(a,a’)*°O neste trabalho, pode-se inferir
a profundidade onde ha a maxima probabilidade de ocorrer as reacdes nucleares (E
= E,) através do ponto de maximo do pico. A resolucdo em profundidade de reacdes
nucleares leva em consideracdo a largura da reacao ressonante (/), relacionada ao
tempo de decaimento do nucleo no estado excitado (/"= 10 keV para as reacoes
nucleares desse trabalho). ?° A resolucdo de profundidade pode ser aproximada
através da Equacéo 15:

ox = Eq.15

r
S

A cross section determina a probabilidade de uma reac&o nuclear ocorrer e
prevé o espalhamento ao longo de uma trajetoria. Ela deve levar em conta a
probabilidade de ocorréncia da colisdo com os nucleos e também a probabilidade
das particulas geradas a uma determinada profundidade chegarem ao detector. %’

A reacdo nuclear ressonante °O(a,a’)*°0 é caracterizada pela conservacgéo
de energia e um aumento na seccdo de choque de espalhamento quando a particula
incide no atomo alvo. Além disso, ela é seletiva para o isétopo especificado, devido

a seccao de choque ser distinta para os demais is6topos de oxigénio.

Qq

o = ——
' QianNt

Eq.16
onde Qg4 e Qinc Se referem, respectivamente, a fluéncia do feixe e ao nimero de
particulas detectadas pelo detector, com medida de angulo solido Q (em srad). N; é

0 ntmero de nucleos por cm?.
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A determinacdo da composicdo de oxigénio em compostos binérios, como

W,Oy (x e y se referem as fracdes molares), é feita pela compara¢cdo com um padréo

de estequiometria conhecida (ex.: SiO) utilizando condigbes experimentais idénticas

para o padrdo e para o composto binario. %° Nesse caso, a fracdo de oxigénio pode
ser obtida através da Equacéo 17:

Hy™ 2[e ")

Sio, Si0,
H, €o ]

X = Eq.17

Onde Ho e o se referem, respectivamente, a altura do pico de oxigénio e a
seccao de choque de freamento do oxigénio na amostra em andlise. O valor de z é
obtido pela razdo entre a fracdo molar de oxigénio e a fracdo molar dos demais
elementos que compdem o padréao (no caso do SiO,, z = 2).

2.3.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As microscopias eletrbnicas, tanto de varredura como de transmissédo, se
baseiam na teoria de de Broglie, a qual diz que elétrons podem assumir
comportamento de onda, com comprimento de onda substancialmente inferior ao da
luz visivel (que constitui a base da microscopia optica). Com isso, de Broglie
demonstrou que o comprimento de onda dos elétrons esta associado a sua energia
de acordo com a Equacéo 18:

1,22
== Eq.18

E?2

Portanto poderiam ser obtidas, teoricamente, a partir desta equacéao,
resolucdes muito pequenas para comprimentos de onda, na faixa de 0,004 nm para
elétrons com energia de 100 keV; porém, microscopios eletrénicos de varredura e de
transmissao ndo possuem tal resolucdo. Os principais fatores limitantes para estas
resolucbes estdo relacionados as aberracbes nas lentes usadas nestes
microscopios. %

Em um microscépio eletrénico, o elétron adquire energia cinética quando
acelerado através de uma diferenca de potencial, de modo que elétrons acelerados
a uma tensédo de 100 kV possuem uma energia de 100 keV. Nessas situagOes de

altas tensdes ndo se pode desprezar os efeitos relativisticos e, portanto, sdo feitas
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correcdes na Equacédo 18, de modo que o comprimento de onda dos elétrons em

altas tensdes de aceleracéo é dado pela Equacéo 19: %

h
A= Eq.19

E
\[ZmOE (1 + W)

onde my se refere & massa do elétron em repouso, ¢® é o quadrado da velocidade da

luz e h é a constante de Planck (6,626x103* kg-m?s™). De modo geral, feixes de
elétrons com comprimentos de onda pequenos Sao necessarios para a construcao
de imagem no microscépio eletrénico.

Elétrons espalhados elasticamente constituem a maior fonte de contraste
para a formacéo de imagem no microscopio de transmisséo. A probabilidade de um
elétron ser espalhado (Equacdo 20) é dada pelo numero de eventos de
espalhamento para os elétrons que percorrem os atomos (de massa atbmica A) de
uma amostra contendo densidade (p) e espessura (t) definidas. %

Nyo;4 t
Crotal = 0 ato;lno(p) Eq.20

A seccao de choque do atomo é definida pela Equacéo 21:
Ostomo = TT2h Eq.21

A Equacao 20 leva a importante consideracado de que uma amostra, quando
submetida a uma analise, necessita ser suficientemente fina para aumentar o
percurso livre do feixe de elétrons ao longo de sua extens&o. *°

O microscopio eletrbnico de transmissdo € utilizado na compreensdo de
estruturas no estado sdlido, arquitetadas em escala nanométrica. Um microscopio
de transmissdo convencional estd ilustrado na Figura 2-6, onde, junto ao aparelho,
h& uma ilustracdo esquematica do percurso do feixe eletrénico no interior da coluna

do microscopio.
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(b) fonte de elétrons _! ]_.

lente =
'] ]
condensadora 1 3!.‘.‘/'.
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condensadora 2
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Figura 2-6. (a) Microscopio JEOL JEM 2010, do CME-UFRGS. (b) Esquema do
interior de um MET.

Ao contrario do microscépio 6tico, as lentes do microscépio de transmissao
sdo magnéticas, evitando, assim, uma maior susceptibilidade as altas tensfes de
ruptura. As lentes sao cilindricas, contendo bobinas magnéticas de cobre e um canal
central pelo qual o feixe atravessa. Nesse canal observa-se um pequeno orificio que
liga o canal as bobinas, chamado de gap, o qual age no ajuste do foco do feixe
através do campo magnético gerado pelas bobinas. Desse modo, € possivel corrigir
possiveis desvios no percurso dos elétrons ao longo da coluna. De modo geral, a
arquitetura de um microscopio eletrénico de transmissao esta adaptada de maneira
semelhante a um microscopio 6tico e, portanto, pode ser distinguida a partir de trés
componentes: sistema de iluminacdo, sistema de lente objetiva e porta amostra e

30,31

sistema de imagem~"°", 0s quais estdo descritos abaixo:

e Sistema _de iluminacdo: composto pela fonte de elétrons e pelas lentes

condensadoras, a principal funcdo desses componentes é fornecer um feixe largo ou
focado na amostra. No microscopio JEOL JEM 2010, a fonte de elétrons é do tipo
emissdo de campo (producdo de elétrons a partir de um grande potencial elétrico

gerado entre uma fonte de tungsténio e um anodo). Basicamente, uma fonte de
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elétrons deve possuir elevado brilho (intensidade do feixe), excelente coeréncia
espacial (elétrons emanando de um mesmo ponto da fonte), boa coeréncia temporal
(faixa estreita de frequéncias) e boa estabilidade.

As lentes condensadoras tém como funcé&o promover o0s ajustes ao feixe que
penetrard a amostra. Em um microscopio de transmissdo convencional operando a
partir de um feixe paralelo, conforme ilustra a Figura 2-7, as lentes condensadoras
C1 fornecem a imagem do ponto referente a regido da fonte de onde emanam os
elétrons; este ponto é denominado crossover. As lentes C2, localizadas abaixo do
plano focal do cruzamento desmagnificam o feixe, produzindo entdo um feixe
paralelo (o propoésito € se aproximar ao maximo de um feixe paralelo, embora néo

seja realmente paralelo).

eixo otico
‘\\feixe de elétrons

| > > lentes C1

z,—,—— cruzamento
\
\

-

! ‘_ﬁ
,lentes C2/diafragma

‘ ‘
e
! -
|_-[—r— angulo de
' ! convergéncia
/ reduzido
'
'
|
v

amostra

Figura 2-7. llustracdo do percurso do feixe de elétrons no sistema de iluminacéao,
contendo uma abertura para reducao do feixe (aumento do brilho), adaptada da

referéncia 31.

o Sistema _de lente objetiva e porta _amostra: considerada a parte de

maior importancia no microscopio, € a regido onde ocorrem as interacdes entre
amostra e feixe de elétrons, dando origem aos dois modos fundamentais de
operagdo em MET: modo de imagem ou padroes de difragcdo. O sistema

convencional possui um porta-amostras com plano normal ao eixo 6tico, de modo
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com que a calibracdo seja reprodutivel. Para isso, a amostra € ajustada ao plano

eucéntrico (Figura 2-8) e, desse modo, € possivel fixar o plano de imagem.

plano do objeto

~ planc de imagem 1

Figura 2-8. llustracdo de um plano de imagem ajustado para um plano eucéntrico,

com distancia fixa a lente objetiva principal.

A lente objetiva costuma ter campo magnético muito forte e sua geometria €
diferente das demais lentes. Proximo a esta lente, ha um espaco para a insercao da
amostra e uma abertura para controle do feixe entre os polos da lente, visto que as
lentes eletromagnéticas da objetiva sdo compostas por dois polos separados que
determinam um curto comprimento focal e consequentemente desmagnificam a
imagem. Na passagem do feixe através da amostra ocorre formacdo da primeira
imagem, que € magnificada pelas lentes intermediarias.

o Sistema de imagem: Composto por diversas lentes, o sistema de

imagem é o componente responsavel pela magnificacdo da imagem ou padrao de
difracdo a partir da lente objetiva e foca-las em um anteparo, que pode conter um
dispositivo de carga acoplado para imagem digital que permita a visualizacao
ampliada. Neste trabalho sera abordado apenas o ajuste para modo de alto
contraste.

Para operar no modo de imagem de alto contrate, se ajusta as lentes de
modo que o plano do objeto seja 0 plano da imagem da lente objetiva. A lente
intermediaria tem a funcdo, de magnificar ou desmagnificar o plano da imagem e,
portanto, se pode corrigir a forca da lente intermediéaria. A Ultima lente tem forca fixa
e serve para projetar o feixe sobre o anteparo. A Figura 2-9 ilustra o comportamento

do feixe ao atravessar o sistema de imagem.
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/L<\ amostra
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(forga fixa)

anteparo

imagem ampliada

Figura 2-9. Comportamento do feixe em modo de imagem de alto contraste ao

passar pelo sistema de imagem, adaptada da referéncia 31.

No modo de imagem, a abertura da objetiva tem papel de reduzir o feixe de
elétrons, fornecendo imagem de uma menor area da amostra (este processo
também contribui para a diminui¢cao de distor¢cdes oriundas dos defeitos das lentes).

Por ultimo, o anteparo, localizado na base da coluna do microscoépio € o local
onde ocorre formacdo da imagem. Todavia, a visualizacdo s6 é possivel mediante
um detector de elétrons, visto que o olho humano nédo é suscetivel aos elétrons. De
fato, o que é projetado ao anteparo € a densidade de elétrons que é espalhada pela
amostra; essa projecdo ocorre em duas dimensdes (uma das limitacdes na MET).
No microscépio JEM 2010, a aquisicdo da imagem ¢€ feita a partir de uma camera
digital acoplada, capaz de armazenar a carga gerada pelo feixe e um computador
faz a conversdo do sinal de modo a se obter micrografias digitais. Para isso, utiliza-
se o software Digital Micrograph® para o tratamento da imagem. %

As principais limitacbes de analise estdo relacionadas as lentes
eletromagnéticas, que mesmo sendo melhores que as lentes Opticas de

microscopios convencionais, sdo incapazes de prover feixes perfeitos, causando
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distor¢des no feixe. Os trés principais defeitos das lentes magnéticas estdo descritos

a seguir; 33t

o Aberracdes esféricas: sdo oriundas do comportamento anémalo dos

elétrons longinquos ao eixo 6tico, pelo fato destes percorrerem um caminho maior
do que os elétrons proximos ao eixo 6tico.

o Astigmatismo: surge a partir do campo magnético ndo uniforme das
lentes eletromagnéticas.

o Aberracdes croméaticas: estédo relacionadas a dispersao da energia ao

cruzar as lentes, ocasionando diferentes indices de refracdo e, desse modo,

diminuindo a resolucédo entre dois pontos distinguiveis da imagem.

A minimizacdo desses defeitos em equipamentos mais robustos permite a

obtenc&o de micrografias com boas resolugdes proximas a escala de 10 A.
Técnicas envolvendo ainteragdo de raios X com a matéria

Os raios X podem interagir com atomos de um material alvo de diferentes
modos, sendo que as interacdes relevantes sao:

o Espalhamento Thomson ou difracdo: tipo de espalhamento elastico, ou

seja, ocorre sem perda de energia. Os elétrons dos atomos oscilam na mesma
frequéncia dos raios X incidentes e tornam-se fonte de radiacéo. Os raios X oriundos
do espalhamento elastico sdo usados na investigacdo estrutural por difracdo de
raios X (DRX) e reflectometria de raios X (XRR). ?®

. Emissdo de fotoelétrons: os raios X excitam elétrons do material alvo,

gue emitem fotoelétrons, caracterizando processos de fotoionizacdo. Esse tipo de
interacdo € o principio das técnicas de espectroscopia de fotoelétrons emitidos por
raios X (XPS) e de emissdo de elétrons Auger (AES).

o Espalhamento Compton: espalhamento inelastico que ocorre quando

0s raios X incidentes interagem com atomos de uma amostra e a energia dos raios X

é transferida aos elétrons, que ndo s&o liberados do atomo.

2.3.4 Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X € uma ferramenta para a caracterizagdo da

estrutura cristalina de solidos. O fenbmeno de difracdo se baseia no espalhamento
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elastico de raios X que incidem sobre um sdlido cristalino, constituido por uma rede
tridimensional de atomos. Caso os atomos estejam dispostos em planos periédicos
com distancias interplanares d proximas ao comprimento de onda de raios X
incidentes (A), ocorrerd interagéo entre as frentes de ondas, que serdo absorvidas e
instantaneamente reemitidas pelos elétrons dos atomos em diferentes angulos,
denominados angulos de difracdo. *

A lei de Bragg™ afirma que, para uma sobreposicdo construtiva de planos de
onda de mesma fase, € necessario que o comprimento de onda entre elas seja

equivalente a nA, onde n representa um nimero inteiro, conforme a Equacao 22:
ndl =2dsenb Eq.22

A Figura 2-10 ilustra o fen6meno de difragcdo em uma amostra cristalina. A
distancia AB, formada pelo cateto oposto ao angulo 6, € igual a dsenB. Essa
distancia é equivalente a distancia BC para o feixe difratado e, portanto, satisfaz a
Equacao 22.

i

Feixe incidente Feixe difratado

Figura 2-10. Representacao esquematica da difracdo de raios X entre dois planos

atomicos.

O feixe utilizado é produzido a partir de um anodo que pode ser de Cu, Cr,
Fe ou Mo, cada qual com emissdo de radiacdo em comprimento de onda distinto.
Para um difratbmetro de raios X de geometria Bragg-Brentano ou 6-26 (Figura 2-11),

semelhante ao utilizado neste trabalho, a amostra é posicionada sobre um eixo

central, podendo ser rotacionada em diferentes angulos com relacdo a este eixo. O
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experimento € conduzido a partir de um feixe monocromatico que incide na amostra
em um determinado &ngulo 6 com relagéo ao plano da amostra. O detector fornece
os sinais dos picos de difracdo na forma de um difratograma em funcdo do angulo

20 (formado entre o feixe difratado e 0 segmento de reta do feixe incidente).

fonte de Detector de
raios X

e
Amastra —~

Figura 2-11. Representacao de um difratdmetro de raios X de geometria 6-26.

Os picos identificados em um difratograma estao relacionados aos padroes
de interferéncia construtiva, ou seja, a um conjunto de ondas de mesma fase,
difratadas por um plano de atomos em um determinado angulo. A identificacdo do
pico é feita através dos indices de Miller. Os indices sdo simbolos utilizados para
representar um conjunto de planos que possuem periodicidade a partir da origem de
um eixo cristalografico com coordenadas a, b e ¢ (Figura 2-12). Os valores dos
indices de Miller sdo caracterizados pela simbologia (hkl), onde cada termo que
compde o indice é obtido a partir do valor reciproco ao niumero de vezes que um
plano corta uma coordenada a, b, ¢ (no caso: 1/a, 1/b e 1/c, utilizado para eliminar o
valor infinito de um possivel plano paralelo a uma coordenada). Os valores de h, k e

| sdo reduzidos a um denominador comum para facilitar a compreenséo. *

C

(110) fb (200)

-
_
~

L

=

Figura 2-12. Exemplos de planos cristalogréaficos identificados pelos indices (hkl),

adaptada da referéncia 32.
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Cada pico em um difratograma provém de um conjunto de planos (hkl)
difratados em um determinado angulo 26 e ajuda a identificar a cela unitaria que
constitui a rede cristalina, além de permitir identificar as distancias interplanares,
volume e densidade da cela unitaria. Contudo, somente é possivel identificar a
estrutura cristalina em um dos sistemas de celas unitarias através da coincidéncia
de 3 picos de difracdo e quando os mesmos nao séao afetados por picos de outras

estruturas cristalinas numa determinada amostra.
2.3.5 Reflectometria de Raios X (XRR)

A técnica de reflectometria de raios X, de modo analogo ao DRX, se baseia
no fendbmeno de espalhamento elastico, porém, em angulos rasantes, favorecendo a
reflexdo total interna pelo material. O fenbmeno acontece de modo analogo a
reflexdo especular de ondas eletromagnéticas de comprimento de onda na faixa do
visivel. Portanto, ha reflexdo total de raios X quando ocorre incidéncia de radiacao
em angulos rasantes, menores que o angulo critico (Figura 2-13 (a)). Para angulos
de incidéncia levemente superiores ao angulo critico (angulo limite no qual comeca a
ocorrer absorcdo de radiacdo na amostra), conforme mostra a Figura 2-13 (b), a
reflexdo especular diminui em decorréncia da penetracdo de parte da radiacdo na

amostra, como no caso ilustrado de refracao da luz.

(a) (b)
————— ———

8< 6

Figura 2-13. Exemplos de (a) reflexdo total para ondas incidentes em angulos
rasantes e (b) fenbmenos de reflexdo e refracdo para ondas incidentes em angulos

superiores ao angulo critico (8¢) de uma amostra. Adaptada da referéncia 34.

Se o indice de refracdo da amostra for inferior a 1 para a radiacao incidente,
€ possivel obter a reflexdo total em angulos rasantes. O indice de refracdo de um
material pode ser determinado através da Equacdo 23. Observa-se que o indice de

refracdo (n,) é funcédo da densidade do material (o), do comprimento de onda dos
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raios X incidentes (A), do numero atdbmico (Z), do raio classico do elétron (r. =
2,82x10™"° m) e do fator de espalhamento atdmico (f ). *3° A parte imaginaria da
Equacao 23 se refere a absorcao das ondas incidentes (ux se refere ao coeficiente
de absorcéo linear) e € usualmente muito pequena para os angulos de incidéncia
rasantes, podendo ser desprezada, enquanto que a parte real da equacao esti
associada a dispersao dos raios X incidentes.

2

A N A
n.=1 —EreNAp(Z +f') — byt Eq.23

O valor da disperséo das ondas de raios X também serve para determinar o
angulo critico (8;) de uma amostra® (Equagéo 24):

242
0. = E”eNAP(Z + 1) Eq.24

Observa-se que o angulo critico — angulo que delimita a reflexdo total de
ondas pela amostra — é dependente do comprimento de onda e das caracteristicas
do material. Em uma medida de XRR comumente se utiliza radiacdo Cu-Ka (A =
1,541 A). A espessura da amostra pode ser obtida através da modificacéo da Lei de
Bragg considerando d como a espessura do filme. Através da separacdo angular
entre as franjas de Kiessig (40), indicada na Figura 2-14, se obtém a espessura total

de uma camada (Equacdo 25). %

A

d= 2 sen A0 Eq.25

Isso somente € possivel para filmes de densidade uniforme, cuja
refletividade fica modulada por oscilacfes devido a interferéncia das ondas refletidas
nas interfaces (ar/filme e filme/substrato).

Com excecdo a geometria de angulos rasantes de incidéncia de ondas
utilizado em XRR, o aparato experimental se assemelha ao de DRX. *

A medida que o &ngulo aumenta, a intensidade do feixe refletido diminui, em
consequéncia da interferéncia entre o feixe refletido pela superficie e o feixe

absorvido pelas camadas internas do material, formando o padrédo de franjas de
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interferéncia caracteristico em um reflectograma, como o exemplo citado na Figura
2-14. A partir de um reflectograma € possivel simular curvas de reflectancia,
atribuindo valores as diversas camadas que podem compor um filme. As simulacdes
permitem obter informacdes sobre a espessura, densidade e rugosidade do material.
% Os reflectogramas deste trabalho foram tratados através do software Wingixa®.

«— angulo critico: densidade, porosidade

franjas de Kiessig: separagao angular
entre oscilages fornece espessura

1000
conjunto de duas oscilagdes: fornece

espessura da estrutura de duas camadas

amplitude das franjas: rugosidade

100

Reflectancia (u. a.)

forma de decaimento da curva:
usada para quantificar a
104 'rugosidade entre todas interfaces

T T T T T T T T T T T T

0,5 1,0 15 2,0 25 30
26 (°)
Figura 2-14. Exemplo de reflectogramas obtidos por reflectometria de raios X e

tratadas no software Wingixa®.

A técnica é util na caracterizacdo de materiais monocristalinos, policristalinos
e também materiais amorfos. E aplicavel em filmes compostos de uma Unica
camada ou multicamadas com espessura entre 1 e 1000 nm; porém, a técnica é
limitada com relacdo a processos entre misturas, seja por implantacéo ou difusédo de
atomos em uma mesma camada. ** Filmes muito rugosos também impossibilitam
obter reflectogramas precisos, devido a grande quantidade de radiacdo espalhada

aleatoriamente.



3 Objetivo do trabalho

O objetivo do trabalho, definido junto a revisdo da literatura, foi obter filmes
de oOxido de tungsténio através do processo de evaporacdo térmica em baixas
pressdes, utilizando um forno tubular industrial e modificando paréametros de
deposicao: temperatura de substrato, tempo de patamar de deposi¢cédo e tipo de
substrato (Au/Si ou ITO/idro). A caracterizagcdo dos filmes tem como objetivo
elucidar a composicdo e espessura, além do modo de estruturacdo dos filmes e
estrutura cristalina, com a proposta de desenvolver dispositivos com aplicacao

potencial em fotocatalise.



4 Parte experimental
4.1 Materiais utilizados

A obtencdo de filmes de WOy foi efetuada utilizando como material de
partida para deposicdo p6d de oOxido de tungsténio (VI), produzido pela Sigma
Aldrich®, com grau de pureza superior a 99,5%. O material possui cor levemente
amarelada, massa molar de 231,84 g-mol™, densidade de 7,16 g-cm™ e funde entre
1470 e 1475 °C.

Os substratos utilizados na deposicao foram wafers de silicio monocristalino
100 e substrato de ITO/vidro produzidos pela Sigma Aldrich®. Sobre o substrato de
silicio foi depositada uma camada de ouro, através de sputtering reativo
(pulverizacao catddica), com espessura média de 25,7 + 8 nm, avaliada por RBS. As
principais propriedades fisicas do substrato de silicio, ouro e ITO estdo descritas na

Tabela 4-1. O substrato com deposito de ouro foi identificado como substrato Au/Si.

Tabela 4-1. Propriedades fisicas dos constituintes dos substratos Au/Si e ITO.

Propriedades Unidade Silicio Ouro ITO
Densidade a 25 °C g-cm™ 2,33 19,30 7,14
Massa atdomica uma 28,0855 196,967 -
Gap de energia
25 °C eV 1,12 - 26a3,6
Ponto de fusdo °C 1414 1064 -
indice de refracédo (A = 0,25 pm) 1,58 1,48 2,35
Coef|C|e£1te de absorcao ot 1.83x10°  8.35x10°  1,06x10°
(A=0,25 um)

Os substratos de ITO/vidro utilizados na deposicdo sao constituidos por uma
camada de ITO, constituido de filme de 15 a 30 nm contendo uma mistura entre
oxido de indio e 6xido de estanho em uma proporcédo de 80 a 90% de In,O3 e 10 a
20% de SnO,. A camada de ITO encontra-se depositada sobre uma lamina de vidro

com 1 mm de espessura, conforme ilustra a Figura 4-1. Os substratos possuem



44

resistividade entre 450 e 645 Q-cm™ e transmitancia nominal de 86% (A = 550 nm).
Todos os substratos foram cortados em filetes de aproximadamente 2,5 cm de
comprimento com auxilio de uma ponteira constituida de uma liga de metais como

tungsténio, titanio e cobalto.

(@) (b)

Camada 1: ITO (15- 30 nm)

Camada 2: SiO2 passivado (20 a 30 nm)
Camada 3: Vidro

] Y espessura=1mm

Figura 4-1. (a) Fotografia de laminas de ITO/vidro e (b) ilustracdo da disposicéo das

camadas.
4.1.1 Limpezados substratos

Os substratos Au/Si foram tratados previamente as deposicdes através de
imersdo em acetona por 10 minutos e posteriormente lavados vigorosamente com
agua destilada. A secagem dos substratos foi feita em estufa, durante 2 horas em
temperatura de 60 °C, resfriados até temperatura ambiente e armazenados em
dessecador. O mesmo tratamento foi utilizado para a limpeza da barca de ceramica,
utilizada como recipiente para o p6 de WO3. Os substratos ITO/vidro, por estarem
devidamente isolados e vedados pela embalagem do fornecedor, foram utilizados

sem tratamento prévio.
4.2 Metodologia de deposicao dos filmes

Para a deposicdo dos filmes foi utilizado um forno industrial da marca
Sanchis® contendo uma camara tubular constituida de ceramica refrataria de 3,50
cm de diametro interno. O forno possui programacdo para a taxa de aguecimento,
além de termopar para controle local da temperatura. O forno tubular foi calibrado
guanto as diferentes zonas de temperatura. A calibracdo foi efetuada mantendo o
forno aquecido em temperatura de 1100 °C (temperatura de deposicdo) e medindo a
temperatura com auxilio do termopar, em fungéo da distancia ao centro do forno. A

Figura 4-2 ilustra as dimensdes do forno e a representacao do processo. No centro
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do tubo foi posicionada a barca de ceradmica, contendo 2,00 g do p6 de WO3 usado
como material de partida. Na regido de saida do tubo foi posicionada uma régua

metalica utilizada como porta-substratos, contendo marcac6es das diferentes zonas

de aquecimento.

89,00 cm
(a) ) 60,50 cm ) 28,50 cm , 40,00 cm
28,50 cm . 11,50
250 52,00 cm 250
31.00cm !
saida entrada

w3 08¢
W 05'p
wd 00'0¢

35

19 21.00¢em,

termopar tubo de vedagio

)

200 °C
- 3%0°C
600 °C

(b) ”
vacuo
(< 103 torr)

aquecimento do
filamento: 1100 °C

Figura 4-2. (a) llustragéo tridimensional do forno e suas dimensoes e (b)

representagdo do processo de evaporagao térmica no interior da camara tubular.

Os substratos foram colocados sobre as demarcacdes e alinhados
longitudinalmente de acordo com a zona de temperatura determinada. Gas oxigénio
foi admitido através da extremidade de entrada do tubo e na extremidade de saida

foi fixada uma bomba de vacuo operando em 15 mtorr. A seguir, estdo descritos 0s
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parametros variaveis utilizados nos processos de deposicdo. A temperatura do
substrato na deposicdo estd identificada junto a distancia do substrato com relagéo

ao centro do tubo:

e Tipo de substrato: Au/Si; ITO/vidro.

e Temperatura do substrato (fungéo da posi¢cao no tubo): 200 °C (35 cm);
350 °C (30 cm); 600 °C (25 cm).

e Tempo de deposicdo (com éxido de tungsténio da barca em temperatura
de 1100 °C): 60 min; 90 min.

Todos os parametros foram utilizados alternadamente, obtendo-se amostras
com condicdes experimentais distintas entre si. A programacédo do forno consistiu
em partir da temperatura inicial de 25 °C, aquecendo a uma taxa de 20 °C-min™ até
atingir a temperatura maxima de 1100 °C, sendo mantida tal temperatura de acordo
com o tempo de deposicdo empregado. Apos, o forno foi resfriado até temperatura
ambiente de modo gradual, sem retirar as amostras para evitar choque térmico. As
amostras obtidas foram identificadas e armazenadas individualmente.

Previamente aos processos de deposicdo, foram efetuadas medidas de
resisténcia da superficie dos substratos utilizando um multimetro Fluke® modelo
15B, sobretudo para identificar a superficie contendo ITO nos substratos ITO/vidro
(por se tratar de um substrato transparente), confirmando assim a resistividade
indicada pelo fornecedor. Os substratos Au/Si contém uma superficie dourada

caracteristica da deposicéo de ouro e resistividade inferior a 10 Q-cm™.
4.3 Caracterizacdo dos filmes obtidos

Os filmes foram caracterizados quanto a estequiometria por espectroscopia
de fotoelétrons (XPS),realizada nas dependéncias do Instituto de Fisica da UFRGS.
As medidas foram adquiridas em um analisador Omicron modelo EA 125 utilizando
radiacdo Mg-Ka com energia de 1253,6 eV em condicdes de vacuo (10° mtorr) e
temperatura ambiente. As regides de energia especificas para W 4f, O 1s e C 1s,
foram analisadas em alta resolucdo, bem como as de Au 4f nas amostras contendo
substrato Au/Si. Foi utilizado um detector com angulo de 53° com relacdo a normal a

superficie das amostras.
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As medidas de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) e de
reacdo nuclear ressonante (NRA) foram realizadas no Laboratério de Implantacéo
Ibnica da UFRGS, utilizando acelerador de particulas TANDEM High Voltage
Engineering Europe de 3 MV. A configuragédo utilizada para as medidas de RBS
inclui angulo de incidéncia de 0° com relacdo a normal a superficie da amostra e
detector sélido de Si/Li com angulo de deteccdo de 15° em relacdo ao feixe
incidente. Para todas as andlises de RBS foi utilizado feixe de fons He® com
energias de 800, 1000 e 1300 keV. As condicBes de andlise foram previamente
simuladas através do software RUMP® e SRIM® visando a aprimorar o experimento.

Os perfis de oxigénio em profundidade foram obtidos através de reacédo
nuclear ressonante (NRA), utilizando como projétil um feixe de particulas a que gera
reacdes nucleares do tipo *°0(a,a’)*°O com energia de ressonancia E; = 3045 keV.
As faixas de energia utilizadas foram de 3047 a 3089 keV, correspondendo as
profundidades de 7,5 até 165 nm, com resolucdo de profundidade de 37,5 nm. A
geometria para o feixe de entrada de ions e para a deteccdo do feixe € idéntica a
utilizada para RBS. O detector Si(Li) produz um sinal analdgico proporcional a
energia da particula detectada. O sinal € amplificado e, apdés, um analisador
multicanal processa e armazena o sinal do detector em forma de espectros da
contagem de particulas por canal.

Os espectros micro-Raman foram obtidos no Laboratorio de Altas Pressdes
do Instituto de Fisica da UFRGS pela incidéncia de laser de He-Ne de 10 mW e A =
632,9 nm na amostra. A luz espalhada e coletada € levada a um monocromador
Yobin-Yvon modelo HR 320 equipado com grades hologréaficas de 1800 linhas-mm™.
A aquisicdo dos dados foi realizada com detector criogénico EGG Princeton
Application Research 1530-C-1024S. A radiacdo espalhada foi coletada na regido de
100 a 1000 cm™. O microfeixe possui aproximadamente 2 pym de didmetro e foi
movimentado aleatoriamente e rapidamente na superficie do filme para evitar
aquecimento e alteracdes pela luz do laser. Os espectros foram obtidos em tempos
de aquisicdo que variaram de 2 a 10 s, dependendo da fluorescéncia apresentada.

As analises envolvendo microscopia eletrénica foram efetuadas no Centro
de Microscopia Eletrénica (CME — UFRGS). As microscopias eletrénicas foram
obtidas em dois microscopios da marca JEOL. O microscépio JEOL modelo JSM

6060 foi utilizado para obter micrografias de melhores resolugdes, enquanto que o
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microscépio JEOL JSM 5880 foi utilizado para a obtencédo de micrografias e andlise
de energia dispersiva de raios X (EDX), para a identificacdo de elementos quimicos.
O preparo das amostras para MEV envolveu metalizag&o utilizando uma camada de
15 a 30 nm de ouro para aumentar a condutividade sobre a superficie de 6xido de
tungsténio e diminuir o acimulo de cargas por parte das amostras. As amostras
foram submetidas a um ambiente de vacuo durante a andlise e a voltagem de
aceleracao utilizada foi de 20 kV. A aquisicao de imagens foi efetuada através de
uma dispositivo de carga acoplada (CCD), com faixa de magnificacdo de 1000x a
30000x. Obtiveram-se micrografias da superficie e de cortes transversais.

As micrografias de transmissdo foram obtidas em um microscopio JEOL
modelo JEM 2010, com tensdo de aceleracdo de 200 kV. As magnificacdes
utilizadas foram de 100000x a 450000x permitindo obter imagens de alta resolucéo.
As amostras foram preparadas no modo cross section. O processo de obtencéo da
amostra em cross section envolve a etapa de juncao das interfaces que contém filme
depositado, utilizando uma resina adesiva da marca Gatan® especifica para essa
finalidade (junto as amostras, sao fixados outros dois substratos de silicio em cada
extremidade, formando um “sanduiche”). A etapa de cura foi efetuada através de
secagem do sanduiche, prensado, em estufa durante 2 horas a 200 °C.

Posteriormente, foi efetuado um corte ultrassbnico da cross section do
sanduiche, delimitando o perimetro com diametro de 3 mm (necessario para fixacao
no porta-amostras do equipamento) e desbaste mecéanico nas duas faces, utilizando
politriz e lixas d’agua (n° 600 e posteriormente 1200 para acabamento) até obter
espessura de 100 ym. Apds, foi efetuado um abaulamento em forma de impresséo
cbncava da face polida utilizando um dimpler, conforme mostra a Figura 4-3 (a), que
consiste em um suporte giratorio, ao qual é fixado a amostra. Sobre a amostra é
posicionado um braco contendo uma lamina de cobre ou feltro de moagem e a forca
de friccdo sobre a amostra é ajustada através de um contrapeso. 3" A técnica de

dimpling envolve as seguintes etapas:

e Abaulamento mecéanico da amostra utilizando serra de cobre e pasta de
diamante (Dgz0 = 3 ym) até obter espessura de 50 pm.
e Abaulamento utilizando serra de cobre e pasta de diamante (Jgrz0 = 1 pm)

até obter espessura de 25 um.
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e Polimento utilizando serra de feltro e pasta de diamante (Jgz = 3 pm) até
o aparecimento de uma mancha vermelha (utilizando microscopio de luz acoplado
ao equipamento).

e Acabamento final utilizando serras de feltro e pastas de diamante (Dgzo =
1 e ¥ pm, respectivamente). Cada acabamento consiste em duas repeti¢coes de dois

minutos, evitando possiveis danos a amostra.

= TR ) 7 Diametro = 3 mm

Figura 4-3. (a) Equipamento dimpler, contendo um bracgo para fixacdo de serra
circular, suporte giratorio para amostra, sistema de contrapeso e lupa e (b) ilustracéao

do processo de dimpling, constituido de friccdo entre movimentos circulares.

7

Por ultimo, uma pequena perfuracdo da amostra é efetuada através de
processo denominado ion milling utilizando feixe de argénio com energia de 3 keV
com angulo de incidéncia de 7° até atingir 2°, formando uma camada
suficientemente fina para a penetracao do feixe de elétrons. A Figura 4-4 ilustra uma
amostra cross section ao término do preparo, onde estdo destacadas as regides de
analise no microscopio de transmissdo. Também foram efetuadas medidas de EDX
em regides especificas das amostras analisadas. Os espectros de EDX foram
obtidos a partir de um analisador acoplado ao microscopio de transmissao, inserido
a coluna proximo a altura da amostra. Um detector Si(Li) acumula os sinais de raios
X caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra. Um analisador
multicanal dead time controla o acumulo de pulsos gerados, evitando danos ao

equipamento, além de efetuar processamento do sinal em forma de espectro.
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» Substrato de silicio
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interface entre filmes
(regido de analise)

——

espessura: 150 pym

Figura 4-4. llustracdo da amostra preparada pelo método cross section para ser

utilizada em microscopia eletrénica de transmisséao.

As analises de difracdo (DRX) e reflectometria de raios X (XRR) foram
realizadas no Laboratério de Magnetismo e Materiais Magnéticos, localizado no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). Ambas as
analises foram efetuadas em um difratbmetro Briuker D8 Advance utilizando
geometria de Bragg-Brentano (6-26), com tubo contendo anodo de cobre (radiacéo
Ka, A = 1,541 A) e detector LinksEye. As medidas de difracdo de raios X foram
efetuadas na faixa de angulo de 5° até 65° com passo angular de 0,5° por minuto.
N&o foi efetuado o ajuste do background para evitar erros no tratamento dos dados.
O tratamento dos dados obtidos foi efetuado através uso da biblioteca de padrdes de
difracdo catalogado JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards),
auxiliado pelo software de bases cristalograficas Match!®.

Para medidas de XRR foi utilizado na saida do tubo um sistema &ptico
denominado "espelhos de Gibel" com a finalidade de tornar o feixe praticamente
paralelo a amostra, além de uma lamina de protecdo contendo alguns milimetros de
largura sobre a amostra, a fim de evitar que passe radiacédo direta do tubo para o
detector. Os parametros utilizados foram angulos de espalhamento de 0,15° a 1,5° e

passo de 0,015° por minuto.



5 Resultados e discussao

5.1 Composicao e espessura

Na Figura 5-1, observam-se o0s espectros de XPS compreendendo as
energias de ligacdo caracteristicas dos elementos presentes na superficie dos filmes
de 6xido de tungsténio depositados em substratos de Au/Si (em azul) e de ITO/vidro
(vermelho). Os sinais comuns as duas amostras estdo sinalizados em preto. E
possivel afirmar, a partir desses espectros que ambos os filmes ndo séo
homogéneos, visto que na fina camada superficial analisada por XPS (na ordem de
~ 2 nm) ha sinal referente ao ouro, na amostra WO,/Au/Si, e de indio e estanho, na

amostra WO,/ITO/vidro.

17500 - In 3d — WO//ITO/vidro
O 1s \ — WOX/AU/Sl
15000
~ 12500 In 3p \
@ I T
. 4 Sn 3d
=
© 10000 WM N Au 4d
@® . C 1s Au 4f
S I 1‘ W 4f
8 7500 — W 4d
2 - 1
k=
5000
Sn 4
2500
0 T T T T T T T T T T T T T T
800 700 600 500 400 300 200 100 0

Energia de ligacdo (eV)

Figura 5-1. Espectros de XPS para amostras depositadas em tempo de 90 minutos

e temperatura de deposicao 350 °C, utilizando radiacdo Mg-Ka (1253,7 €V).
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5.1.1 Anélises da amostra WO,/Au/Si

Estéo expressas na Tabela 5-1 as energias de fotoelétrons referentes a cada

elemento e as intensidades absolutas de cada pico.

Tabela 5-1. Energia dos fotoelétrons gerados pelos elementos presentes em filmes
finos por XPS, para amostra WO,/Au/Si, t = 90 minutos e Ts = 350 °C.

Energia de Regido do pico Fa_to_r_de " : *
A sensibilidade Area do pico (u. a.)
fotoelétrons (eV) > . _ag
atomico
W 4f7, 35,55 "
2,00 9424
W 4fs), 37,68
Au 4fq 83,55 "
4,95 9946
Au 4fs) 87,18
Si 2p 103,28 0,27 6941
Si 2s 154,28 0.19 9223
C 1s 284.60 0,17 18290”
Au 4ds), 330,20 2,05 3299
Au 4d3/2 348,28 - -
O 1s 530,20 0,63 29470
O 1s 532,19 0,63 64011

*Areas dos picos ja corrigidas com o fator de sensibilidade atdmico (ASF).
**Pjcos obtidos através de XPS de alta resolucgéo.
***Devido a sobreposicdo de dois sinais, foi feita deconvolugéo dos picos referentes ao oxigénio

presente na amostra.

O espectro para o filme obtido em substrato de Au/Si indica a presenca dos
elementos utilizados no processo de obtencdo da amostra (ouro, tungsténio e
oxigénio), além da presenca de carbono. Nos espectros de XPS de alta resolucéo
das Figuras 5-2 (a), (c) e (e), observa-se a presenca de dois sinais, um proximo a 36
eV devido aos fotoelétrons W 4f;, e outro proximo a 38 eV, referente aos
fotoelétrons W 4fsp,. A presenca desses dois picos definidos e sem deslocamentos é
indicativo somente de espécies nos estados mais oxidados (W*° e W™).

Fica evidente nas Figuras 5-2 (b), (d) e (f) a presenca de dois picos
atribuidos ao oxigénio, com energias de ligacdo distintas. Este deslocamento
guimico na regido do oxigénio € relatado na literatura com sendo uma influéncia do

ambiente quimico ao qual se encontra o &tomo excitado, ou seja, as ligacbes
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quimicas envolvendo oxigénio com espécies atdbmicas distintas podem acarretar
nesse deslocamento. A deconvolugéo através de duas gaussianas, em XPS de alta
resolucdo, revela um pico proximo a 530 eV em todas as amostras WO,/Au/Si
analisadas, caracteristico de oxigénio presente em o6xido de tungsténio. Outros
picos, proximos a 528 e 532 eV, ndo podem ser atribuido a quaisquer possibilidades

de estados de oxidac&o envolvendo tungsténio ou ouro, tal como Au,0s.

210004 (&) — w4, ||(b) —o01s
— W 4f,, — Curva de ajuste

TS =200 °C ] Curva T =200 °C
de ajuste s

15750

10500 ~

140004 (C) T T T T - (d) T T T T

a.)

105004 T, =350"°C T,=350°C

7000

Intensidade (u

13000 A (e) T T T T - (f) T T T T

T, =600 °C T, =600 °C

9750+

6500-
42 40 38 36 34 536 534 532 530 528 526
Energia de ligacéo (eV)

Figura 5-2. Espectros de XPS para amostras WO,/Au/Si (t = 90 minutos), utilizando
radiacdo Mg-Ka (1253,7 eV), para as regides (a), (c) e (e) O 1s e (b), (d) e (f) W 4f.

De acordo com Irissou e colaboradores®, estados oxidados em filmes finos
de ouro sdo acompanhados de deslocamentos de energia observavel dos
fotoelétrons provenientes dos orbitais 4f7, e 4fs, do Au, ndo sendo observado esse
deslocamento para o espectro obtido. A elevada intensidade verificada para
fotoelétrons C 1s, além de O 1s naregido de 532,2 eV sao indicios de contaminacéo
por compostos contendo ligacfes entre carbono e oxigénio, como alcoois, carbonilas
e carboxila, sendo esse pico relatado também por Amor e colaboradores®. Urquhart

e colaboradores* identificaram pequenos deslocamentos de energia de fotoelétrons
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para diferentes moléculas contendo o grupo funcional carbonila e carboxila, o
trabalho mostra resultados experimentais de XPS contendo sinais de O 1s dentro da
faixa de 532 eV, sobretudo para &cidos carboxilicos. Ainda que confirmada a
presenca de compostos contendo ligacdes carbono e oxigénio, a técnica de XPS
nao permite determinar claramente a natureza dos compostos envolvendo essas
espécies.

As razbes entre atomos O/W, estimadas para as amostras WO,/Au/Si por
XPS analisando somente o pico proximo a 530,20 eV estdo descritas na Tabela 5-2.
Os valores de O/W encontrados na superficie da amostra (determinado até ~5 nm)
estdo de acordo com a estequiometria do WO3 vendido comercialmente. Um
pequeno acréscimo na razdo O/W em relacdo a estequiometria 3/1 também foi
relatado por Wong e colaboradores’, os quais reportaram um elevado grau de
oxidacao na superficie de filmes finos obtido por evaporacéo térmica.

Tabela 5-2. Razédo O/W estimada por XPR para amostras WO,/Au/Si obtidas em

tempos de 90 minutos em diferentes temperaturas de substrato utilizando.

Temperatura de Area total dos A,rea dos * ~
substrato, Ts (°C)  fotoelétrons W 4f fotoelétrons O 1s Razao O/W
r S (~ 530 eV)
200 59026 195098 3,3
350 9424 29470 3,1
600 30785 98824 3,2

*Areas dos picos ja corrigidas pelo fator de sensibilidade atémico (ASF)™.

A distribuicdo de atomos de oxigénio por reacdo nuclear ressonante
*0(a,a’)'®0 revela a espessura absoluta dos filmes de 6xido de tungsténio, com
base no fato do mesmo nédo apresentar espécies oxidadas sobre o filme de ouro
depositado. E possivel estimar que proximo a superficie (aproximadamente 7 nm de
profundidade) uma maior quantidade de oxigénio devido a presenca de outras

espécies contendo oxigénio, além do WOj3 1, ha superficie.
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Figura 5-3. (a) Curvas de excitacao utilizando analise nuclear ressonante
*0(a,0’)*°0 para a amostra obtida a 350 °C e (b) quantidade de oxigénio em

profundidade nessa amostra.

Observa-se também para a Figura 5-3 (b) um decréscimo de 40% de
oxigénio ao longo da superficie e profundidade de 30 nm, seguido de um patamar na
composicdo de oxigénio nos filmes em funcdo da profundidade, onde ndo ha
variacao significativa na quantidade de oxigénio. Apos essa faixa de espessura, a
guantidade de oxigénio cai gradualmente até a regido de interface com o ouro. Junto
a analise nuclear ressonante, a espectrometria de retroespalhamento Rutherford
utilizando ions He" foi empregada para mensurar a espessura do filme de tungsténio
depositado na amostra a Ts = 350 °C. Para isso, foi necessario obter amostras sem
depdsito de ouro sobre o substrato de silicio, mas em condicbes experimentais

idénticas as amostras obtidas sobre Au/Si (Figura 5-4 (a) e (b)).

350

( a) —— Amostra WO, /Si, 90 min 6000 4 (b) —— Amostra WO, /Au/Si
3004 —— Ajuste 1. R’= 0,99 —— Gauss 1
—— Ajuste 2. R*= 0,96 —— Gauss 2
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< 200 o
2 2
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Figura 5-4. Espectro RBS para amostras utilizando tempo de deposicédo de 90
minutos e temperatura de deposi¢édo de 350 °C: (a) amostra obtida sobre silicio puro
(feixe He™ 1000 keV); (b) amostra obtida sobre Au/Si (feixe He™ 1300 keV).
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A obtencdo das amostras depositadas em substrato de silicio foi necessaria
pois os fatores cineméticos de tungsténio e ouro sdo muito proximos e ha
sobreposicao entre os sinais desses elementos, impedindo uma aferigéo correta.

Para a Figura 5-4, foi efetuado o ajuste da curva através de duas sigmoidais
ajustadas com R? > 0,95. A largura a meia altura do pico é de 26,56 keV. Sendo
conhecido o poder de freamento S, é possivel relaciond-lo com os valores de
energia dos ions He™ de entrada e de saida e obter a espessura do filme:

AE 26560 eV

ty = Wo;
[STw ™ [0,92(385,3 eV -nm™) 1000 kev + ﬁ

(389,0 eV - nm=1) g, keV]

tw = 35nm

Onde tw é a espessura de tungsténio no filme analisado, AE é a variacdo de

. . T - . w -
energia dos ions hélio da superficie e da interface com o substrato e SWO3 é a

seccdo de choque de freamento para os ions hélio tomando Ky para calculo da
energia de saida dos ions em matriz de WOs.

De acordo com a Figura 5-4 (b), a andlise de espessura RBS para
WO,/Au/Si foi efetuada ajustando-se duas gaussianas para o0s picos de tungsténio e
ouro. Considerando Ky = 0,92 na superficie, foram obtidos os seguintes dados: AE=
44,4 keV, com centro em 702 keV e AE= 21,2 keV com centro em 726 keV. A
espessura de tungsténio calculada é de 35 nm, valor proximo ao obtido para a
deposicdo nas mesmas condicdes de tempo e temperatura para substrato de silicio.

Ha pequenas discrepancias inerentes aos valores da espessura obtidas por
RBS com relacdo a composicao das obtidas por NRA através do perfil de oxigénio
(Figura 5-3).

A temperatura mostrou-se um importante fator a ser considerado, conforme
fica evidente na andlise de NRA (Figura 5-5), influenciando na deposicdo de 6xido
de tungsténio e também na espessura. Fica evidente na Figura 5-5 (a) que ndo ha

deposicdo em baixas temperaturas.
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Figura 5-5. Curvas de excitacdo, obtidas por anélise nuclear ressonante **O(a,a’)'°0
para (a) amostra obtida a Ts = 200 °C e (b) amostra obtida a Ts =600 °C. O
substrato utilizado foi Au/Si e tempo de deposicdo de ambas as amostras foi de 90

minutos.

Para a amostra obtida em Ts = 600 °C fica evidente uma uniformidade entre
as curvas de excitacdo, tanto para energias proximas a energia de ressonancia na
superficie como em maiores energias, obtidas para maiores profundidades de
analise. A Figura 5-6 revela o perfil de oxigénio em profundidade, na qual é possivel
verificar que ndo ha uma diminuicdo na quantidade de oxigénio ao longo dos
primeiros 80 nm de espessura, havendo uma diminuicdo de 20% em oxigénio para a
profundidade de 120 nm.
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Figura 5-6. Quantidade de oxigénio em profundidade em amostra WO,/Au/Si, obtida

em Ts = 600 °C e 90 minutos.
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De modo semelhante a Figura 5-4 (a) foi efetuada uma deposi¢cdo sobre
substrato de silicio na temperatura de 600 °C. Observa-se que a temperatura
elevada favorece o aumento da espessura através da medida de RBS, na qual é

possivel verificar um alargamento do pico referente ao tungsténio (Figura 5-7).

—=— WO, /AuSi, 90 min, T_= 600 °C

—— Ajuste Boltzmann R* = 0,99
—— Ajuste Boltzmann R* = 0,99

4000 +

)

3000

2000

Contagens (u. a

1000

600 ' 800 ' 1000
Energia (keV)

Figura 5-7. Espectro RBS de amostras utilizando tempo de deposi¢cao de 90 minutos

e temperatura de deposicao de 600 °C.

A espessura de tungsténio, calculada a partir da largura a meia altura de
duas sigmoidais ajustadas com R? = 0,99 revela espessuras menores que a
profundidade detectada para oxigénio por NRA, todavia, a espessura de tungsténio,
descrita abaixo, é aproximadamente a mesma espessura onde se observa um valor
maximo de oxigénios detectados (conforme mostra a Figura 5-6).
68896 eV

1 =91 nm

0,92(385,3 e - nm™1)1000 kev + 5oz (3890 eV * nm )5z ke |

"

E possivel verificar que os filmes de 6xido de tungsténio possuem espessura
minima de 91 nm. Todavia, ndo € possivel afirmar através de NRA a ocorréncia de
tungsténio em espessuras maiores que 91 nm, isso porque ndo ha parametros
relativos ao tungsténio na analise nuclear que confirmem uma maior espessura.
Como ha uma diferenca entre a espessura por RBS e NRA nesta amostra, é
possivel inferir que fatores associados a rugosidade possam estar modificando a
espessura ao longo do filme.
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5.1.2 Anélises da amostra WO,/ITO/vidro

Na Tabela 5-3 estdo expressas as energias de ligacédo referentes a cada
elemento presente na amostra WO,/ITO/vidro, obtido com a temperatura do
substrato de 350 °C e tempo de deposi¢cao de 90 minutos.

Tabela 5-3. Determinag&o dos elementos presentes em filmes finos por XPS, para
amostra WO,/ITO/vidro, t = 90 minutos, Ts = 350 °C.

Energia de Energia de Fa_to_r_de Area do pico
fotoelétrons ligacao (eV) Se”?'b'.“d"g‘g’e (u.a.)
atdmico
Sn 4d 20,24 - 21,20 2,7 12322
W 4f;, 35,71 -
W 4fu, 37,83 2,00 6939
W 4ds, 248,19 1,57 9206
W 4ds» 264,24 - -
C1s 284,60 0,17 6232
In 3ds, 453,14 3,9 7561
In 3dsp 461,24 - -
Sn 3ds, 495,20 4,3 1073
Sn 3dsp 499,24 - -
O 1s 531,92 0,63 21697
In 3ps2 670,24 1,68 4605
In 3p12 712,20 - -

*Areas dos picos ja corrigidas com o fator de sensibilidade atémico (ASF)*.

**Pjcos obtidos através de XPS de alta resolucgéo.

Para a amostra de WO,/ITO/vidro, verifica-se a presenca dos elementos W,
O, In e Sn. A Figura 5-8 (b) mostra as regides de alta resolucéo para o filme de WOy
obtido em ITO/vidro na qual percebe-se somente um pico referente aos fotoelétrons
O 1s comm energia de ligacdo 530,00 eV é oriundo de oxigénio de WO,. Foram
utilizadas as informacbes do fabricante dos substratos ITO/vidro (composto
aproximadamente por 90,0% de In,O3 e 10,0% de SnO;) e com isso estimou-se que
47,0% da intensidade do pico O 1s em 530,00 eV se refere ao In,03 e SnO,. A razéo
O/W calculada por XPS para a amostra WO,/ITO/vidro também é de 3,1. Esta

informacé&o vai ao encontro da estequiometria obtida nas amostras WO,/Au/Si.
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Ainda para a amostra WO,/ITO/vidro, verifica-se sinal de contaminantes
contendo carbono em 284,60 eV, que tem as mesmas origens de espécies
organicas determinadas para as amostras WO,/Au/Si, porém, em intensidade
relativamente baixa

Os espectros de XPS estdo expressos nas Figuras 5-8 (a) e (b). Nao foi
efetuada espectroscopia de fotoelétrons de alta resolugcédo nas regides de emissdo

do indio e estanho, diminuindo a acuracia na obtencéo das &areas dos respectivos

elementos.
10000 17500 _
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Figura 5-8. XPS de alta resolucao, utilizando radiagcdo Mg-Ka (1253,7 eV), para
amostra WO,/ITO/vidro (90 min, Ts= 350 °C) das regides (a) O 1s e (b) W 4f.

Tanto para a amostra utilizando substrato Au/Si como para amostras em
ITO/vidro, observam-se fotoelétrons W 4f ocorrendo sem deslocamento quimico,
com dois sinais bem definidos na faixa entre 35 e 38 eV, indicando somente
espécies de tungsténio nos estados mais oxidados (W* e W*°). /

A composicdo de tungsténio em profundidade para a amostra
WO,/ITO/idro, obtida por RBS em diferentes temperaturas esta expressa na Figura
5-9. Para espectros utilizando feixe de ions He™ com energia de 1300 keV, o pico
devido ao espalhamento de ions hélio pelo tungsténio ocorre em regido distinta ao

indio e estanho, devido aos diferentes fatores cinematicos: K, = 0,92 e Kinsn = 0,87.
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Figura 5-9. Espectros de RBS de amostras WO,/ITO/vidro com tempo de deposicéo
de 90 minutos e diferentes temperaturas de deposicéo (feixe He" 1300 keV) e

imagem ampliada da regido de sinal do tungsténio na amostra de baixa temperatura.

O espectro mostra filmes mais finos obtidos em temperatura de 200 °C,
enquanto que em temperatura de 600 °C observa-se maior deposi¢ao de tungsténio
devido ao degrau. Para a amostra obtida em Ts = 600 °C, néo foi possivel mensurar
a espessura de tungsténio com preciséo, pois ocorreram deformidades no substrato
em decorréncia de um amolecimento do vidro no processo de deposicdo. Os dados
obtidos para a medida de espessura do filme de 6xido de tungsténio (pelo edge do

W) e para ITO (pelo edge do In) na amostra de Ts = 200 °C estdo descritos na

Tabela 5-4.

Tabela 5-4. Dados quantitativos da analise de RBS para a amostra WO,/ITO/vidro,
90 minutos e Ts = 200 °C.

Elemento Fator de Edge de La?rg‘”a a Espessura
em andlise  correlacdo R* entrada (keV) meia altura, (nm)
AE (keV)
wW 0,92 1196 10,0 11
In 0,99 1131 25,0 23

A baixa contagem indica pouca quantidade de tungsténio na amostra e ha,
portanto, a formacdo de filmes muito finos. Essa informacéo € corroborada com as

micrografias e EDX da Figura 5-15.

Para a amostra obtida em temperatura de 350 °C (Figura 5-10) a analise de

RBS foi realizada em diferentes pontos da amostra. Observa-se em pontos distintos
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da amostra o pico referente ao indio e estanho, enquanto que em outras regiées ha
somente o pico do tungsténio. Através das curvas simuladas pelo software RUMP®
fica evidente a identificacdo de diferentes edges, caracteristicos de ITO e tungsténio,
em pontos isolados. A simulacdo foi efetuada utilizando como parametros de uma
amostra contendo um filme WO3; sobre ITO, cada um com 30 nm de espessura
homogénea, sobre vidro. A espessura obtida para os espectros da amostra
WO,/ITO/vidro de temperatura de substrato de 350 °C estdo descritos na Tabela 5-5.

2000 -
feixe He" 800 keV b He' 1300 keV
(a) _ 3000 ( )
1600 —— WO,/ITOMvidro / Y —=— WO,/ITO/vidro
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Figura 5-10. Espectro RBS de regides distintas da amostra WO,/ITO/vidro, com t =
90 minutos e Ts = 350 °C: (a) contendo apenas pico de tungsténio e (b) contendo

apenas pico de indio. Comparadas as simulacdes obtidas pelo software RUMP®.

Tabela 5-5. Dados quantitativos da analise de RBS para a amostra WO,/ITO/vidro,
90 minutos e Ts = 350 °C.

Elemento Fator de Edge de L"’Prgura a Espessura
em andlise  correlacdo R*> entrada (keV) meia altura, (nm)
AE (keV)
wW 0,98 735 26,4 28
In 0,99 1122 22,1 20

A analise de RBS revela um provavel crescimento de estruturas no substrato
ITO/vidro relacionado ao modelo de Stranski-Krastanov (conforme abordado na
secdo 2.2.) no qual o crescimento se da em ilhas distribuidas em regides distintas
sobre um filme homogéneo. Além disso, nessa temperatura pode estar ocorrendo
um eventual amolecimento do substrato, explicando a auséncia de ITO em
determinados pontos. Para avaliar parametros de espessura em uma maior
extensdo da superficie da amostra, bem como densidade e rugosidade desses

filmes, foi utilizada a técnica de reflectometria de raios X.
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5.2 Estruturacéao

O modo de estruturagdo foi avaliada de acordo com os parametros: tipo do
substrato, temperatura do substrato e tempo de deposicéo.

5.2.1 Efeito do substrato

Através das micrografias da Figura 5-11 observa-se que h& formacédo de
filmes finos estruturados de WOy para os substratos de Au/Si. Em substratos de
ITO/Nidro h& estruturacdo, porém ndo ocorre com a distribuicdo homogénea
observada para os filmes obtidos em Au/Si, todavia, h4 formacdo de graos.
Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura mostram para substrato

Au/Si a formacédo de graos distribuidos uniformemente ao longo do substrato.

Figura 5-11. Micrografias das amostras obtidas sob Ts = 600 °C e t = 60 minutos: (a)
WO,/Au/Si e (b) WO,/ITO/vidro.

A disposicdo dos constituintes das estruturas formadas em substratos de
Au/Si, através de amostras preparadas em cross section, foi analisada por
microscopia eletrénica de transmissao (Figura 5-12), que revela contraste de massa,
devido aos elementos de numero atdbmico distinto, aléem de contraste de fase,
caracteristico de espécies cristalinas, na zona de 6xido de tungsténio. Observa-se
ainda uma fina camada de o6xido de silicio amorfo formada sobre a superficie do
substrato de silicio, essa informagdo segue o modelo proposto de crescimento de
filmes de Stranski-Krastanov. As micrografias de transmisséo indicam formacdo de
oxido de tungsténio ndo somente sobre as estruturas de ouro, mas também sobre o
oxido de silicio, conforme ilustra as Figuras 5-12 (a) e (b). Na imagem ampliada da
Figura 5-12 (b), ainda é possivel verificar a disposi¢cdo dos planos atdbmicos para o
oxido de tungsténio, cujo crescimento a partir do substrato (Au/Si) ocorre com
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direcdo preferencial (001), a distancia interplanar, medida através do software

imageJ®, é em média de 3,27 A.

Figura 5-12. Micrografias de transmissdo em cross section en regides distintas da
amostra WO,/Au/Si, t = 90 minutos e Ts = 350 °C (a) e (b), evidenciando contraste

de massas, além da imagem ampliada em (b) indicando os planos atémicos de WOs.

Para cada regido indicada na micrografia da Figura 5-13 (a) foi efetuada uma

analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDX, Figura 5-13 (b)). Os raios X
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identificados em preto tem origem a partir do suporte de cobre usado para fixar a

amostra e evitar danos a mesma.
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Figura 5-13. (a) Micrografia de transmissdo em cross section para amostra
WO,/AuU/Si (t= 90 minutos e Ts= 350 °C) e (b) EDX das regides identificadas na
micrografia, revelando sinais de diferentes espécies quimicas.

Todas as micrografias de transmissdo revelam uma monocamada de SiO,
amorfa sobre a superficie de silicio com espessura variando entre 1 a 4 nm. O filme
de ouro (regido mais escura) ndao é uniforme e possui espessura média de 30 nm,
podendo ter até 50 nm em algumas regides.

As observacdes relacionadas aos filmes de o6xido de tungsténio nas
micrografia de transmissdo sdo corroboradas com os espectros obtidos por micro-
Raman, os quais foram obtidos sobre os graos estruturados e na regido plana dos
filmes (Figura 5-14 (a), (b) e (c)), utilizando microscoépio para focar a regiao.

Observam-se bandas definidas nos espectros cujo feixe foi focado sobre o
grao, quando comparadas as bandas nos espectros obtidos na regido plana do
filme. A técnica de micro-Raman permite relacionar as bandas com o grau de

ordem/desordem em curto alcance,®*®*

com isso, é possivel que haja uma maior
ordenacdo a curto alcance para as ligacdes W-O crescido nos graos estruturados,
independentemente do tempo ou temperatura de substrato utilizada no processo de
obtencdo dos filmes. A diminuicdo na ordem de curto alcance no filme sobre o
substrato pode ser devido a polimorfismos ou mesmo a presenca de oxido de
tungsténio amorfo. O tratamento detalhado das bandas, observadas nas amostras

WO,/Au/SI, esta descrito na Segéo 5. 2. 2.
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Figura 5-14. Espectros de micro-Raman, utilizando laser He-Ne (A = 632,9 nm), para
WO,/Au/Si obtidos em diferentes tempos de deposi¢ao e temperaturas de substrato,

evidenciando uma maior ordenacéo a curto alcance na regiao sobre o gréo.

As micrografias de varredura para a amostra WO,/ITO/vidro mostram poucas
particulas sem uma morfologia especifica dispersas numa matriz lisa (Figura 5-15).
Para essas condicbes de baixa temperatura (Ts = 200 °C) verifica-se uma fina
camada de tungsténio (11 nm, conforme determinado por RBS) através da
espectroscopia de dispersdo de raios-X para uma micrografia em cross section.
Verifica-se também sinal caracteristico de tungsténio nos aglomerados, que sao

provaveis ndcleos de crescimento.

20kU  X38,0880 8,Sum

Figura 5-15. Micrografia de varredura para filme depositado em ITO/vidro, sob Ts =
200 °C e 90 minutos: (a) visao frontal; (b) vista de perfil; (c) Mapeamento da emissao

caracteristica de tungsténio (W L).
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5.2.2 Efeito datemperatura do substrato

Observa-se a temperatura como fator determinante na morfologia dos gréos
em substratos de Au/Si sob mesmas condi¢cdes de tempo. Através da Figura 5-16 é
verificado em amostras obtidas em menores temperaturas (200 °C) estruturas com
dimensées aproximadas de 100 nm (medidas através do software imageJ®), que
coalescem para a amostra obtida a Ts = 350 °C, observada pela formacao de
aglomerados com larga distribuicdo de tamanho e irregularidades quanto a forma
(Figura 5-16 (b)). E possivel afirmar, também, que ha elevada percentagem de gréos
com dimensdes até 200 nm. Para amostra obtida a Ts = 600 °C, na Figura 5-16 (c),
h& uma pequena ocorréncia de migracdo dos gréos sobre o substrato através de

marcas de deslocamento.

Figura 5-16. Micrografia das amostras obtidas com substrato Au/Si com tempo de
90 minutos e temperatura de substrato de: (a) 200 °C (b) 350 °C e (c) 600 °C.

Conforme mostra o histograma da Figura 5-17, a distribuicdo de tamanho de
graos é estreita em amostra obtida em Ts = 200 °C. A distribuicdo de dimensao dos
graos para a amostra de Ts = 350 °C foi calculada para os grdos com formas
regulares, mesmo que sobrepostos sobre as estruturas sem uma morfologia
especifica. Todavia ndo é possivel obter com precisdo uma dimenséao visto que a
amostra apresenta graos bastante disformes. A distribuicdo de grdos da amostra de
Ts = 600 °C indica diminuicdo de processos de coalescéncia junto a uma maior
estabilidade quanto a formacdo das estruturas, além da uniformidade nas
dimensdes. Esse fato confirma que a temperatura do substrato acelera o processo
de migracdo e estruturagcdo. Os filmes depositados e crescidos em maiores
temperaturas de deposicdo ndo apresentam tamanhos superiores aos filmes

crescidos sob temperaturas de 350 °C, evidenciando o fato de que a temperatura de
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deposicao ndo estabelece crescimento continuo na faixa compreendida entre 350 e
600 °C, mas afeta a morfologia dos gréos.
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Figura 5-17. Histograma de distribuicdo das dimensdes de gréaos, obtidos para
filmes depositados em Au/Si com tempo de 90 minutos e temperatura de substrato
de 200 °C, 350 °C e 600 °C.

A Figura 5-18 mostra espectros Raman dos filmes obtidos em diferentes
temperaturas de substrato Au/Si. E possivel confirmar, junto aos resultados de
reacdo nuclear ressonante (Figura 5-5 (a)), que ndo ha deposicdo efetiva em
condicBes de baixa temperatura (200 °C), verificando-se para essa amostra somente
duas bandas destacadas em 178 cm™ que se deve a estiramento envolvendo ouro®,
além da banda caracteristica do substrato de silicio em 520 cm™. Bandas na regi&o
entre 750 — 950 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos de M-O, como
Vas(W-0) e estiramento simétrico de O-M, como s(O-W). *® Para as amostras obtidas
em 350 °C e 600 °C ha bastante concordancia com relacdo as bandas
caracteristicas do 6xido de tungsténio. De modo semelhante as andlises de XPS e
NRA, identifica-se nas amostras de 350 °C e 600 °C bandas caracteristica de
espécies hidratadas, contendo ligacbes W-OH,. Também ocorrem nessas duas
amostras as bandas envolvendo ouro, proximas a 178 cm™. Outras bandas

observadas para estas duas amostras estédo descritas na Tabela 5-6.
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Figura 5-18. Espectros Raman utilizando laser He-Ne (A = 632,9 nm) para amostras
de WOy depositadas em substrato Au/Si (t = 90 min), em diferentes temperaturas de

substrato para deposicao.

Tabela 5-6. Bandas de espectroscopia Raman caracteristicas de 6xido de

tungsténio?’ para as amostras WO,/Au/Si em diferentes temperaturas de deposicao.

Regido observada

Numero de onda .
no espectro (cm™)

Designacdo  Origem da banda cara((i:tneqr_llitlco T.=350 T.=600
°C °C
Vas € Vs(W-0) entre 750 e 950
v(W-O) em
(@) WOs-2H,0 210 212 210
v(W-OH;) em
(b) WOs YsH,0 320 325 326
(c) W-OH; e W-O 471 478 478
v(W-O) em
(d) WOs3-Y/sH,0 680 682 679
(e) y-WO3 715 712 715

(f) We*-0 770 775 773
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Como pode ser visto nas micrografias da Figura 5-19, a temperatura do
substrato ocasiona alteragdes na superficie dos filmes depositados em substrato de
ITO/vidro. Todavia, a estruturacdo em funcdo da temperatura para as amostras
WO,/ITO/vidro ndo ocorre de modo similar as de WO,/Au/Si.

Nas temperaturas Ts = 200 °C e Ts = 350 °C verifica-se um aumento na
guantidade de particulas dispersas de modo ndo uniforme na superficie lisa. Esse
modo de distribuicdo de particulas sobre um filme homogéneo remete ao modelo de
crescimento de filmes de Stranski-Krastanov, abordado na Figura 2-3. Em
temperatura de substrato de 600 °C ocorre formacédo de aglomerados de particulas,
sendo possivel supor que as particulas menores sofrem nucleagdo e originam 0s
centros de crescimento, devido aos percursos de particulas visiveis entre os
aglomerados, os quais ndo apresentam uma morfologia especifica e estdo dispersos
ao longo da superficie. A falta de morfologia especifica pode ser devido as
perturbacdes ocasionadas pelo amolecimento ocorrido durante o processo de
deposicao. Os aglomerados da Figura 5-19 (c) apresentam dimensdées de até 20 um,
porém as dimensdes sdo bastante variadas.

I
Z28kU X15860° 1 8%me -
. ¥ &

Figura 5-19. Micrografias da superficie de filmes de WOy obtidos em ITO/vidro,
mostrando a influéncia da temperatura sobre a estruturacdo (tempo de deposicao de
90 minutos): (a) Ts= 200 °C, (b) Ts= 350 °C e (c) Ts= 600 °C.

E importante frisar que a amostra de Ts= 600 °C sofreu alteracdes fisicas
macroscopicas, como o surgimento de tonalidade amarelada e a rugosidade como
consequéncia do amolecimento do substrato no processo de deposicao.

Nos espectros Raman para amostras, WO,/ITO/vidro apresentados na
Figura 5-20, observam-se background caracteristico de fluorescéncia do ITO,
relatada por Yang e colaboradores®®, que impede a verificacdo correta de possiveis

bandas caracteristica de 6xido de tungsténio em regifes de maior nimero de onda.
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Porém, em baixo nimero de onda sdo observados para amostras com Ts = 350 °C e
600 °C bandas em 319 cm™ associadas a estiramento W-O e W-OH, (identificada
como “a”). *° As bandas em 175 cm™ e 246 cm™ n&o possuem correspondéncia com
6xido de tungsténio. Berengue e colaboradores® identificaram bandas contendo
modos vibracionais de Sn-O em 175 cm™ e 248 cm™, essas regibes estdo de acordo
com as observadas no espectro da Figura 5-20, identificadas como “b” e “c’,
respectivamente. Na amostra de T = 350 °C é possivel identificar um pequeno pico

referente ao silicio em 520 cm™.

12000 a —— T,=600°C
——T,=350°C

10000 +

8000

6000 —

Intensidade (u. a.)
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ZCI)O ' 460 ' G(I)O ' 8(I)O ' 1000

Ndmero de onda (cm™)
Figura 5-20. Espectros Raman utilizando laser He-Ne (A = 632,9 nm) para amostras
obtidas em substrato de ITO/vidro com diferentes temperaturas de deposicao (tempo

de deposicao de 90 minutos).

As medidas de reflectometria de raios X, utilizadas para determinar
parametros de espessura, densidade e rugosidade, foram utilizadas para avaliar
cada camada constituinte das amostras de WO,/ITO/vidro. A Figura 5-21 apresenta
as curvas de reflectancia para amostras obtidas em temperaturas de substrato de
200 °C e 350 °C, através dos dados obtidos nas curvas de simulagcdo com o
software Wingixa® é possivel verificar alteragdes no modo de estruturacéo dos filmes
em funcéo da temperatura do substrato na deposicdo. Observa-se maior espessura
e rugosidade nos filmes obtidos em Ts= 350 °C. E importante frisar que, junto ao
aumento da temperatura do substrato, ha a diminuicdo da distancia entre o substrato
e o centro do forno onde foi posicionada a barca contendo pé de WOs3;. Esse efeito

sinérgico € inerente a arquitetura do forno e do porta-substratos utilizado para

posicionar os substratos no tubo de ceramica (ver secdo 3.2). Com isso, maiores
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temperaturas estdo associadas a menores distancias percorridas pelas particulas
vaporizadas, favorecendo uma maior quantidade de material depositado. Ainda na
Figura 5-21 foi efetuada a obtencdo dos dados quantitativos a partir das curvas
simuladas através da ferramenta fitting no software WinGixa®, partindo de valores de
espessura obtidos por RBS e informacdes do fornecedor do substrato. Os valores de
correlagdo entre as curvas experimentais e simuladas, bem como os dados de
espessura, rugosidade e densidade obtidos nas simulagbes estdo descritos na
Tabela 5-7. Devido as deformidades causadas pela elevada temperatura, nédo foi
possivel analisar a amostra WO,/ITO/vidro obtida a Ts = 600 °C.

o T, =200"°c

& T, =350°C
—— Ajuste da curva
Ajuste da curva

w

Reflectancia (u. a
5

=
o
™

10 T T T T T T T T T T T

0,2 0,4

Figura 5-21. Reflectometria de Raios X, utilizando radiacdo Cu-Ka (A = 1,541 A),
para amostras WO,/ITO/vidro (t = 90 minutos) em diferentes temperaturas de

substrato e respectivas curvas simuladas.

H& relativa concordancia entre as simulacfes e os valores das espessuras
nominais obtidas para o filme de ITO, porém, devem ser levadas em consideracao
as limitacdes do software utilizado nas simulagdes para o ajuste da espessura de
WOy na superficie, pois as simula¢des consideram filmes homogéneos em toda area
da amostra, mas conforme observado pelas microscopias de varredura e de
transmissdo h& presenca de grdos na superficie do substrato que agem como
centros de espalhamento. H& uma pequena discordancia entre os valores de
espessura entre as analises de XRR comparadas aos valores obtidos por RBS,
podendo essa discordancia estar dentro de um erro experimental ou pelo fato do

feixe de ions incidirem sobre uma regido contendo gréos. A simulacdo considera
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camadas separadas de WOg;, ITO e SiO,. Deve-se salientar que o software utilizado

para o ajuste das curvas possui limitagcdes para resolver questbes decorrentes de

difusdo e migracéo entre multicamadas, ou mesmo de misturas. >*

Tabela 5-7. Parametros obtidos através do ajuste das curvas experimentais das
amostras WO,/ITO/vidro, 90 minutos em diferentes temperaturas de substrato

(simulando duas camadas, separadamente, sobre vidro).

Valores de Espessura Espessura Rugosidade Densidade
Amostra correlacdo  por XRR por RBS g(nm) (g-cm?)
o) (nm) (nm)

WOJITONidro,  § iser  40(WO5)  10(W) 1,07 (WOg) 7,4 (WOy)
Ts= 200 °C ! 17,2 (ITO) 25 (In) 0,39 (ITO) 7,2 (ITO)

WOITONidr0,  §q1s7 49 (WOs)  28(W)  0,85(WOs) 7,8 (WOy)
Ts= 350 °C ! 16,8 (ITO) 20 (In) 1,20 (ITO) 6,9 (ITO)

5.2.3 Efeito do tempo de deposicéo

Conforme mostra a Figura 5-22, as amostras WO,/Au/Si ndo apresentam
alteracdes significativas na forma de estruturacdo em escala nanométrica, tanto para
tempo de deposicédo de 60 minutos como em 90 minutos.

Figura 5-22. Micrografias da superficie das amostras WO,/Au/Si em temperatura de

deposicao de 600 °C e tempo de deposicao de (a) 60 minutos e (b) 90 minutos.

Nas amostras WO,/ITO/vidro fica evidente, atraves de reflectometria de raios
X, que o tempo de deposicdo ndo afeta a estruturagdo dos filmes, tanto em termos
de espessura e como de densidade, diferentemente do efeito da temperatura do
substrato na deposicdo. A Figura 5-23 apresenta as reflectometrias de raios X
referentes as amostras de WO,/ITO/vidro em diferentes condi¢cdes de tempo de
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deposicdo, onde é observada uma leve diminuicdo na rugosidade das amostras

obtidas com t = 60 minutos, devido a diminuicdo na amplitude da onda, quando

comparadas a amostra de t = 90 minutos. Os dados quantitativos para a

comparacgao entre as duas curvas simuladas estao expressos na Tabela 5-8.

v
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10° '

— ajuste da curva

t = 60 minutos
t = 90 minutos
ajuste da curva
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101 T T T T T T T
0,2 0,4

Figura 5-23. Reflectometria de Raios X para utilizando radiacdo Cu-Ka (A = 1,541 A)

para WO,/ITO/vidro obtido em Ts = 200 °C com diferentes tempos de deposicéo e

respectivas curvas de simulacao.

Tabela 5-8. Parametros obtidos através do ajuste das curvas experimentais das

amostras WO,/ITO/vidro de Ts = 200 °C em diferentes tempos de deposicéo

(simulando duas camadas, separadamente, sobre vidro).

Valores de

~ Espessura Rugosidade Densidade
Amostra correlagao 3
o) (nm) (nm) (9-cm™)
WO,/ITO/vidro, 00237 3,9 (WO3) 0,68 (WO3) 7,4 (WOg3)
Ts=200 °C : 17,9 (ITO) 0,29 (ITO) 7,1 (ITO)
WO,/ITO/vidro, 0 0452 4,0 (WO3) 1,07 (WO3) 7,4 (WOg3)
t=200 °C ’ 17,2 (ITO) 0,39 (ITO) 7,2 (ITO)

5.3 Estrutura cristalina

5.3.1 Estrutura cristalina das amostras WO,/Au/Si

Os difratogramas referentes as amostras obtidas em substrato de Au/Si sao

apresentados na Figura 5-24 (a) e (b). A fim de investigar as mudancas decorrentes

dos diferentes parametros de deposicdo sobre o WOsj;, foram previamente
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identificados os picos referentes aos constituintes do substrato. Em 26 = 38,10°
ocorre o pico de intensidade méxima (Ir = 100%), além de outros picos observados
em 20 = 44,40° e 64,55°, todos estes caracteristicos de ouro na fase cubica de face
centrada (Au — CFC)®2. Os pico caracteristico da fase clbica de face centrada para o
silicio (Si — CFC)>® aparece com intensidade maxima em 20 = 69,10°, podendo
ocorrer outros picos de baixa intensidade, devido a imperfeicbes do monocristal,
préximos a 28.10°, 33,94°, 47,64° e 56,56°. No difratograma para o substrato de
silicio sem filme depositado, € possivel identificar apenas o pico de maxima
intensidade, referente ao plano 400 e um pico de baixa intensidade em 33,94°,
referente ao plano [200]. Os picos em 20 = 18,08° e 61,67° ndo coincidem com
possiveis estruturas indexadas de WO3, bem como para fases cristalinas de ouro ou
silicio. E possivel observar nos difratogramas um background com um padréo de
amortecimento ondulatorio, que diminui em funcdo do aumento do angulo de
difracdo. Essa funcdo ondulatoria surge em decorréncia do espalhamento de

radiacdo devido ao material amorfo e € mais acentuado em filmes muito finos.

——t=90min, T, =200 °C

2,0x10% ——t=60min, T, =350 °C
—— t =60 min, T,=600°C
Substrato de Si (sem filme)
1,5x10°
1,0x10°
<
5,010
[0}
°
o4
o
2 250 T T - . r . : - = - I
[0}
£ 0] l(b) - -
150 ' SiCFC
1004
50 -
0 T T : . : .
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20 (°)
Figura 5-24. Difratometria de Raios X (Cu-Ka, A = 1,541 A) para (a) amostras WOy
sobre substrato Au/Si em tempos e temperatura de deposicao diferentes. (b)

Difratogramas de duas estruturas cristalinas indexadas.

Os picos identificados na Figura 5-24 serviram como base para possibilitar a
identificagdo das estruturas cristalinas do 6xido de tungsténio. Na Figura 5-25 sdo

apresentados os difratogramas com 26 entre 10° e 50°. Nessa regiao, € possivel
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indexar quatro picos em 206 = 28,13°, 13,97°, 36,61° e 23,32°, referentes ao WO3
referente a fase cristalina hexagonal (h-W05)**. O tamanho do cristalito para o plano
[200], calculado através da férmula de Scherrer, € de 8,9 A para a amostra de Ts =
350 °C e 11,0 A para Ts = 600. No difratograma da amostra de Ts = 600 °C ha uma
diminuicdo dos picos caracteristicos de h-WO3;, esse resultado leva a hipétese de
que ocorre uma perturbacdo na rede cristalina devido a elevada temperatura, a qual
interfere na rede cristalina. A baixa intensidade para os picos de 6xido de tungsténio

também se deve ao fato dos filmes serem muito finos.
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Figura 5-25. Difratometria de Raios X para amostras WO,/Au/Si com tempo de
deposicao de 60 minutos eTs de (a) 350 °C e (b) 600 °C. (c) Padrao indexado de
WOj3; hexagonal.

Também na Figura 5-25, verifica-se para o difratograma da amostra de Ts =
600 °C uma diminuicdo dos picos caracteristicos de h-WQOj3;, esse resultado leva a
hipétese de que ocorre uma perturbacdo na rede cristalina devido a elevada
temperatura, ocasionando modificacdo da estrutura cristalina. Nenhum registro de
picos em 26 = 18,10° est4 relacionado com estruturas cristalinas de WO3, nem das

fases cristalinas dos elementos que constituem o substrato.
5.3.2 Estrutura cristalina das amostras WO,/ITO/vidro

Os difratogramas das amostras obtidas em substrato de ITO/vidro sao

apresentados na Figura 5-26. Junto as amostras depositadas foi efetuada difracdo



77

de raios X no substrato de ITO/vidro (sem deposicao de filme). Ndo hé evidéncias de
estruturas cristalinas contendo éxido de estanho (IV), mas h& presenca de 6xido de
indio (lll) que compde o filme de ITO. Todas as amostras obtidas a partir do
processo de evaporacdo térmica, independentemente da temperatura ou tempo
utilizado na deposicao, apresentam quatro picos, sendo que na amostra de maior
temperatura ocorre um pequeno deslocamento desses picos para angulos de
difracdo maiores. Nao ha nenhum pico na andlise de DRX para o substrato de
ITO/vidro sem filme depositado.

10° 5
E —— ITOMvidro (sem filme de WO )

8x10" 3 ——t =60 min, T, =200 °C

E t =60 min, T, = 350 °C
6x10" ; o
] —— t=90 min, T_ =600 °C

| Padrao InwWo,, romboedrico

[

?4)(10 —\m\
=) ]
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3 ]
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Figura 5-26. Difratometria de Raios X (A = 1,541 A): (a) amostras de WOx/ITO/vidro,
depositados em diferentes tempos e temperaturas de deposicao; (b) padrao de

difracdo de IngWO;, romboédrico.

A Figura 5-26 ilustra, junto as amostras de WO,/ITO/idro, o padréo
indexado de IngWO1,, cuja estrutura é romboédrica® e tem picos de difracdo em 26
= 29,96°, 30,49° (Ir = 100%), 50,29°, 50,98° e 60,27°. Essa estrutura indexada pode
estar de acordo com a possivel incorporacao de particulas de tungsténio na matriz
no processo de deposicdo, em decorréncia do amolecimento do substrato de
ITO/vidro, ocasionando migracdo e rearranjo da estrutura cristalina. O tamanho do
cristalito para os plano [12-1], de intensidade relativa maxima, é de 3,3 A em todas
as amostras analisadas por DRX. Além dos picos indexados, observa-se um padréo

com um fator de amortecimento devido a estrutura amorfa do vidro.



6 Conclusoes

Filmes finos de oOxido de tungsténio foram depositados com éxito em
substratos de Au/Si e de ITO/vidro em diferentes temperaturas de substrato e
tempos de deposicao.

Para as amostras WO,/Au/Si, razdo O/W obtida por XPS sugere que ndo ha
grandes alteragcbes na estequiometria do o6xido de tungsténio em funcdo da
temperatura do substrato, permanecendo entre 3,1 e 3,3 atomos de oxigénio para
cada tungsténio, valores considerados dentro da margem de erro experimental.

E observada uma grande variagdo na espessura, de acordo com a
temperatura do substrato. As discordancias entre as espessuras de tungsténio
(obtidas por RBS) e de oxigénio (obtidas por NRA) podem ter origem em
contaminantes contendo oxigénio adsorvido aos filmes, essa hipotese € sustentada
através da medida de XPS, na qual se observa dois picos separados para
fotoelétrons O 1s. A presenca de espécies hidratadas com ligagbes do tipo W-OH,
também levam a hipotese da presenca de agua na matriz. As espessuras para o
tungsténio, por RBS, foram em média 35 nm para a amostra obtida a Ts = 350 °C e
91 nm em amostra com Ts = 600 °C.

A estruturacdo nas amostras WO,/Au/Si ocorre na forma de graos crescidos
sobre filmes homogéneos. E possivel classificar o0 modo de estruturagio como
sendo semelhante ao modelo de crescimento de Stranski-Krastanov, através das
micrografias. Através de MET em cross section, observa-se WOy na forma de graos
e sobre superficie do substrato. Os graos possuem formas bem definidas em T =
200 °C (dimenséo de graos maxima de 200 nm) e Ts = 600 °C (dimensdo maxima de
850 nm), porém, para Ts = 350 °C eles ndo apresentam uniformidade, além de uma
larga distribuicdo quanto a dimenséo das estruturas, confirmando o fato de que a
temperatura do substrato acelera o processo de migracdo e crescimento. Em Tg =
600 °C nao ocorre um aumento nas dimensfes dos graos, mas sim uma distribuicéo
mais homogénea entre 400 a 800 nm.

A analise da estrutura cristalina mostra preponderancia de oOxido de
tungsténio na fase hexagonal para amostras com Ts = 350 e 600 °C, sendo os

tamanhos de cristalitos de 8,9 A e 11,0 A, respectivamente (calculados para o plano
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200 da fase h-WO3). N&o hé picos referentes a fase hexagonal em amostras obtidas
em temperatura de substrato de 200 °C. Os espectros micro-Raman mostram ordem
de curto alcance para as amostras as amostras analisadas, fato que pode estar
associado a uma grau de polimorfismo e desordem do arranjo cristalino.

Em substrato ITO/vidro, a composicao dos filmes, determinada por XPS, é
de WOg3,/ITO/idro. As amostras depositadas a Ts = 200 °C possuem espessura de
11 nm, calculadas por RBS, ja os filmes obtidos a Ts = 350 °C apresentam
espessura aproximada de 28 nm, porém, verifica-se regides nesta amostra sem a
presenca de tungsténio. As descontinuidades verificadas nos filmes levam a inferir
sobre a possibilidade de que a temperatura do substrato tenha causado
modificacdes no substrato de vidro e consequentemente aos filmes.

As micrografias mostram para amostra WO,/ITO/vidro obtida a Ts = 200 °C,
uma homogeneidade na superficie, a qual apresenta somente alguns graos
dispersos com dimensdes inferiores a 100 nm. As medidas de EDX confirmam a
presenca de WO, em toda superficie, além das medidas de XRR que mostram uma
baixa rugosidade para o filme de WOy depositado. A partir dessas informacdes foi
possivel afirmar que a estruturacdo sobre o substrato ITO/vidro também ocorre de
modo semelhante ao modelo de Stranski-Krastanov.

A estruturacéo ocorre de modo semelhante em WO,/ITO/vidro a Ts = 200 °C
e 350 °C, com excecédo ao fato de que ha presenca de uma maior quantidade de
graos na de maior temperatura. As dimensdes dos graos sdo proximas a 100 nm. A
rugosidade do filme de WOy depositado foi inferior a 1 nm. Somente em Ts = 600 °C
ocorrem alteracbes na estruturacdo da amostra WO,/ITO/vidro com formacéo de
centros de crescimento. A falta de uma morfologia especifica leva a inferir que a
elevada temperatura causa perturbaces no processo de nucleacéo.

As amostras de WO,/ITO/vidro apresentaram densidades entre 7,4 e 7,8
g-cm, estes valores encontra-se préximo ao valor da densidade do WO3; em p6
encontrada na literatura (7,2 g-cm™). As deformacgdes na matriz em consequéncia da
temperatura de 600 °C utilizada no processo de deposi¢cdo impediram resultados
satisfatérios em algumas analises..

E possivel identificar fase romboédrica de IngWOi, em todas as amostras
WO,/ITONidro. A estrutura cristalina pode ter surgido de uma modificacdo na rede
gerada pela elevada temperatura, que ocasionou amolecimento do substrato

ITO/vidro, favorecendo migracao e rearranjo da estrutura cristalina.



7 Perspectivas para o prosseguimento do trabalho

Para o prosseguimento do trabalho é necessario concluir a caracterizagao
Optica e obter o band gap dos filmes.

A etapa seguinte consiste em desenvolver uma metodologia para investigar
a capacidade fotocatalitica dos filmes, através de estudos cinéticos de degradacao
de corantes luminescentes, utilizando radiagdo na faixa de comprimento de onda
adequada ao band gap das amostras.

Irradiar os filmes de WOy com ions e avaliar a relacdo existente entre as
caracteristicas fisico-quimicas das amostras e o poder fotocatalitico apresentado
pelas mesmas, visando aperfeicoar os filmes com relacédo as possiveis aplicacdes

tecnologicas.
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