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Resumo

Dentre os oxidos de vanadio, tais comg®y VO, e V,0s, 0 VO, € 0 que atrai a
maior atencdo, pois possui uma transicdo de fadeinpa a temperatura ambiente. Os
filmes de VQ sofrem uma transicdo metal-semicondutor abruptdo pde 68 °C,
acompanhada de mudancas drasticas nas suas padpseestruturais, elétricas e opticas.
Esta mudanca de fase, perto da temperatura ambiera o filme de V@ um material
atraente para uma ampla variedade de aplicacOemldgras, tais como sensores,
armazenamento Optico e revestimentos para janelefigentes, entre outros. Varias
técnicas tém sido empregadas para depositar fifimes de VQ tais como sputtering,
evaporacao, sol-gel e deposicao por ablagdo a Bsetodas as técnicas conhecidas para
producdo de V@ tratamentos térmicos posteriores a deposicamsanalmente usados
COmMO um passo necessario para obter . ¥iPesar de tudo, ainda é dificil produzir filmes
finos monofasicos de VQlevido a existéncia de uma complexidade de ofdses.

Neste trabalho, produziram-se filmes finos de,\#@positados diretamente sobre
substrato de silicio (001) usando uma técnicaratem: a eletrodeposicdo. Todos 0s
experimentos de eletrodeposicao foram realizadesngeratura ambiente, utilizando uma
célula estacionaria de trés eletrodos com um gabtato/potenciostato comercial. As
principais amostras foram produzidas no poteneiddico de -0,75 V/¥yagci, @ partir de
solucbes de 150 mmol/L de VORKH,0 dissolvidas em solu¢des de agua bi-destilada. Os
filmes de VQ s&o obtidos depositando YQum xerogel composto principalmente d&)V
seguido de um armazenamento em condi¢cdes atmesfgrar 45 dias. Apos esse periodo
as amostras sdo submetidas a um tratamento téamiéauo, na temperatura de 500 °C, por
cerca de quatro horas, para concluir a formacadfithoss de VQ. Durante o tempo de
armazenamento ao ar, um processo de oxidagédo pcomeertendo o ¥Ois5)N(H0) um
xerogel, em VOs.(H,O). Durante o tratamento ocorre a transformacdofade do
V,0s.(H20) em VQ. Analises de DRX, XPS e XANES confirmam que, apdsatamento
térmico, a amostra é predominantemente constilédd0, e que a fracdo de \i@elativa
na amostra esta fortemente relacionada com o tefeparmazenamento nas condicdes
atmosféricas antes do tratamento térmico. A resigtéem funcdo da temperatura mostra
uma histerese com duas temperaturas de transigie @5 °C e T2= 77,5 °C), que
correspondem a diferentes fases monoclinicas (MA2g Os depdsitos sdo fortemente
aderidos ao substrato e altamente texturizadas osmplanos (011) orientados

paralelamente a superficie do filme.
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Abstract

Among the oxides such as,®; VO, and \WOs, VO, attracts most of the
attention because its phase transition is near rteonperature. V@film undergoes an
abrupt semiconductor—metal transition around 68at%€pmpanied by dramatic changes
in its structural, electrical and optical propesti@hese dramatic changes near room
temperature makes the Ydilm an attractive material for a wide variety of
technological applications such as optical switghamd detection for sensors, optical
storage, laser protection, and smart window coatinMarious techniques have been
used to fabricate VOthin films, such as sputtering, evaporation, sel-gnd pulsed
laser deposition (PLD). Post annealing treatmenbften used as an intermediate
reduction step to obtain \AQhin films for all techniques mentioned above. [Rites of
this, it is still difficult to produce a V@single-phase thin film due to the complexity of
available vanadium oxides.

In this study, we report on the fabrication of thims of VO, onto silicon (001)
substrates using electrodeposition technique.h&lldlectrodeposition experiments were
performed at room temperature using a stationamgetklectrode cell with a
commercial galvanostat/potentiostat. A series ofigdas were performed at cathodic
potential of —0,75 V/¥gagci from solutions of 150 mmol/L VOSLXH,O dissolved in
bi-distilled water solutions. Firstly, the \\@ilms were deposit during 1800 s, resulting
in a xerogel mainly composed of Vafter the storage in atmospheric conditions. These
deposits were annealed under vacuum at 500 °C glaqoproximately four hours,.
During the storage time an oxidation process ocotwaverting the YO(.5)n(H20)
xerogel to M0s.(H20). Subsequently, the X2s.(H,O) film is transformed in V@ by
annealing. XRD (X-ray difrraction), XPS (X-ray Pbetectron Spectroscopy) and
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) aneb/sshow that V@ is
predominantly formed after annealing and the ama@finfO, in the films is strongly
dependents on the storage time under atmosphenditams, before annealing.
Structural and electrical measurements confirmatittie main phase after annealing is
in fact VO,. The resistanceersustemperature measurement shows a broad hysteresis
curve with two transition temperatures (55 °C and T2 77.5 °C) which correspond
to different monoclinic phases (M1 and M2). Thebages are strongly clamped on the
substrate and highly textured with (011) planegrddted parallel to the film surface.

vii
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GAPITULO 1

INTRODUCAO

A propriedade que torna alguns oxidos de vanadgukares é o aparecimento
de uma transicdo semicondutor-metal quando a textysarou pressdo é aumentada.
Estas propriedades vém sendo estudadas desde a868ogF. J. Morih publicou o

primeiro artigo mostrando a transicdo de fase equral Oxidos de vanadio conforme

Figura 1.
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Figura 1 - Condutividade versustemperatura para diferentes 6xidoS.

Particularmente no didxido de vanadio, essa ttansbcorre numa temperatura
muito proxima da temperatura ambiente alterandstideanente suas propriedades

opticad®* elétricad®’ e estruturars®.
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Do ponto de vista fisico, o dioxido de vanadiatar-se objeto de debate para
compreender 0 mecanismo responsavel pela transigddase metal-isolante na
temperatura aproximada de 341 K (&B). Em trabalhos mais antigos, célculos de
estrutura de banda indicaram que correlacées elétae'° ou elétron-fonoht eram as
responsaveis pela transicdo metal-isolante. Al&@wsodlicalculos de dindmica molecular
indicaram que a transicdo seria do tipo Péfetfs*® na qual a distorcéo
cristalogréfica e formacdo dos dimeros seria aacaastransicdo metal-isolante. Por
outro lado, outros trabalhos classificaram a t@tscomo Mott-Hubbarf@*"*8 em que
a correlacao eletronica seria a responsavel, etmugae a distorcdo seria apenas uma
consequéncia.

Do ponto de vista tecnolégico, as propriedadesratesicdo deste material sdo
interessantes para a concepcao e producao de ithaobaseados nas mudancas das
propriedades elétricas e opticas. Entre esses, nmmledestacar sensotese
interruptores 6ptic6$%, dispositivos de armazenamento 6ptio® janelas inteligentes
como mostrado na Figurd®2Uma das vantagens de utilizacéo de,¥Q criacdo de
um novo revestimento para vidros (janelas inteliggnque bloqueia o calor, mas nao a
luz. O novo revestimento, feito a partir de um Btd do didéxido de vanadio, o qual é
capaz de bloguear o calor apenas quando a temyzesatlpe acima de um determinado
nivel de conforto, permitindo que os ocupantespiédios e os motoristas beneficiem-
se do calor solar em épocas de frio. Ao contraai® cbberturas de vidro atuais, que
bloqueiam calor e luz, o novo revestimento permifgassagem dos comprimentos de
onda da luz visivel, mas reflete a luz infraverraajnando a temperatura sobe acima de
302 K (29 °C). A radiacao infravermelha causa agueato, e o bloqueio destes
comprimentos de onda mantém o calor do lado dedordo lado de dentro conforme
situacao. Este tipo de tecnologia € possivel bases@ nas propriedades do ¥ ©omo
ja comentada, de possuir a capacidade de altentraras caracteristicas de um metal e
de um semicondutor. Outra caracteristica importdotponto de vista tecnoldgico é a
dos Oxidos mais ricos em oxigénio. Notadamente,@s\mostra alto desempenho na
insercdo de lititf, conforme descrito por E. Potir@t al, pois esta entre os materiais
mais usados na utilizacdo de baterias recarregdegido ao aumento na eficiéncia de
armazenamento de energia. Esta propriedade é altgroducdo de baterias de alta
capacidade de armazenamento de carga elétrica.
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Luz visivel

[+

'-H‘“Liga com VDz

Figura 2 — Janela inteligente contendo uma camadaed/O, que bloqueia o calor, mas néo a luz
visivel. No lado esquerdo (lado interno da casa)laz penetra dentro da sala, porém os raios
infravermelhos sao bloqueados quando o VQransita da fase semicondutora para a fase metaéc

A producéo de revestimentos de diferentes oxigogadadio na forma de filmes
finos esta longe de ser trivial. Ao ligar-se comaxigénio, o vanadio pode gerar uma
familia de 6xidos com mais do que 15 estequiorré?r(&/xoy) distintas, ver Fig. 3,

com energias de formacado muitas vezes compardstisiaz com que a producéo de
filmes finos monofasicos seja dificil.
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1200 '\ 1
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g S \
1009 t N !
Q v
V305 -+ 5_’ =t VsOu -+ VOz ‘\
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Figura 3. Diagrama de fase experimental do sistem&0, (1< x< 2,5) adaptado da ref [26]

Muitas séo as técnicas utilizadas para a fabricde&ilmes finos de V&©como,
por exemplo rf magnetron sputterirf, PLD?® (pulsed laser depositon), MOCY¥D

(metalorganic chemical vapor deposition), ion beaputteringd®, CVD** (Chemical
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vapor deposition), inorganic sol-g@l flux evaporatioft, pressurizatiorf, reactive
beam evaporatioh, gel hydratior®, dc reactive sputteriig Fato comum a todas as
técnicas é a necessidade do substrato ser aguhaidote e/ou apds a deposicdo para
homogeneizar a estequiometria e aumentar a cnistatle do filme. Entretanto, os
resultados divergem na microestrutura obtida (geaaristalinidade, tamanho de gréo e
pureza estequiométrica) o que se reflete nas dguies da transicdo (temperatura de
transicdo, magnitude da mudanca da resistividaldegera da histerese). Também é
verificado, que o substrato desempenha um papedbriasimportante através de
acoplamentos entre a rede do substrato e da redéOdocrescimento epitaxial e
texturas).

Como exemplo de técnica para a obtencdo de, W@ncionada no paragrafo
anterior, podemos descrever resumidamente a téduceagnetron sputteringA
Figura 4 (a) representa um esquema de montagema t&stica. Nela, conforme
descrito por Z. Lucet al®®, sdo utilizados um alvo de vanadio, vidro comosgalto e
uma camara sob pressao controlada contendo gas@rgPos o depdsito utilizando o
processo delc magnetron sputteringbserva-se a formacdo de um filme de oxido de
vanadio (VQ). Este filme é tratado termicamente a 300 °C paormin em uma
atmosfera contendo oxigénio ultrapuro. Na Figuréb)d observam-se os padrbes de
difracdo de raios-X dos filmes SA, SB e SC queeaspondem respectivamente aos
filmes depositados com os substratos nas tempasatier 70, 150 e 220 °C. Podemos
observar, na amostra SA, os planos difratados tesirsticos do diéxido de vanadio
monoclinico que correspondem ao M011) e VQ(022).

+
W [ [

Anodo | ,lr

WO 01

Substrato

Plasma
\\e \
\ f & ? /ﬂ lec [
Ctodo (o) M
0900000000000 ; .

Refrigeracio a

Agua = Cu-Ka 20 {qurEﬂ‘J

Intensity (a.u.)

Figura 4 — (a) Esquema de montagem da técnica de e rf magnetron sputteringoara
a fabricacdo de VQ. (b) DRX dos filmes de VQ conforme Zhenfei Luo et al®,

Outra técnica utilizada para a fabricacdo de flrfieos de dioxido de vanédio

(VO,) € a técnica deeactive beanmevaporation.Nesta técnica filmes de o6xido de
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vanadio (VQ) séao depositados a temperatura ambiente sobré&ratobde quartzo. O
alvo, compostos de Ds, é inserido numa camara a presséo de 3,03%PE0 O porta
substratos é conectado a um motor elétrico paaa gisubstrato durante a deposicao até
obter um filme uniforme, conforme visualizado ngufa 5(a). Apos a obtencédo dos
filmes de VQ as amostras sao tratadas termicamente ao ar eamparatura superior a
300 °C e resfriadas até a temperatura ambient&idiaa 5 (b) observam-se os padrées
de difracdo de raios-X desses filmes. Na Figuria)5conforme X. Wiet al*®, pode-se
observar inicialmente que os filmes obtidos possaararacteristica de serem amorfos.
Apoés o tratamento térmico observa-se o plano difi@tvVQ (011) caracteristico do

diéxido do vanadio monoclinico.

Intensity (arb.unit)
5 =

20 (degree)

Figura 5 — (a) Esquema adaptadS da montagem da técnica devaporationpara
a fabricacdo de VQ. (b) DRX dos filmes de VQ conforme Xiaochun Wuet al®.

Outra técnica bastante utilizada éPtD (pulsed laser depositongonforme
esquema visualizado na Figura 6(Hesta técnica o alvo para a ablagdo é,0sV
conforme J. Lappalainest al** A pressdo de base da camara é de aproximadamente
10° mbar e durante a deposicdo, sobre substrato ite, seéquena quantidade de
oxigénio € adicionada na camara. Além disso, deranttempo de deposicdo, o
substrato € mantido na temperatura de 400°C. Dejmisrescido o filme de V0o
conjunto (substrato + filme) é resfriado na taxa3j@ °C/min até a temperatura
ambiente. Na Figura 5 (b) observam-se os padroebfidedo de raios-X dos filmes.
Esta figura revela varias composi¢des de diferefasss de 6xidos de vanadio com
diferentes orientagdes nos filmes desyi@cluindo 50,3 e fases de X0s.
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Figura 6 — (a) Esquema de montagem da técnica &.D para
a fabricacdo de VQ. (b) DRX dos filmes de VQ conforme J. Lappalainenet al*°

Outra técnica que vem sendo utilizada para anghtedo VQ é através do
método sol-gel. Neste método, conforme descritoYpdyingyi et al*?, V,0s em p6 é
colocado em um cadinho de ceramica e derretido0&®8ob condi¢cdes atmosféricas
por 15 min. Uma solucéo de concentragdo de 0,1 d®N,Os é obtida derramando-se
agua destilada a 20 °C sobre g0V derretido. SiQ'Si é escolhido como substrato e o
filme de \LOs € preparado papin-coating O filme de gel de ¥Os formado é aquecido
sob condi¢cdes atmosféricas por temperaturas quanvate 400 a 600 °C. O filme
obtido é tratado termicamente sob condi¢fes desgwes temperatura controlados. Na
Figura 7 observam-se os padrdes de difracdo de-Xaaos filmes de 6xido de vanadio
obtido pelo método sol-gel. Esta figura revelaialmente a fase X5 dos filmesaeb
descritos pelo autor. A fase inicial é obtida pedoecimento do filme de gel de® a
400°C em condi¢Bes atmosféricas. As amostrab, com predominancia da fase ¥ O
sao formadas através da reducado do filme 4®; Yelo processo de tratamento térmico
em vacuo sob pressdo de B3, a 480 °C, por 20 min. No entanto, para as duas
amostrasa e b, o tempo em que a temperatura de 480 °C é alcarsg@ml diferentes.
Podemos observar na Figura 7 que na amastya picos da fase \WB) sdo mais
intensos do que a fase W®11) e que ha o aparecimento da fag®\. Para a amostra

b a fase predominante é a fase Y\i@1) com o surgimento da fasg®s.
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Sol-Gel '1.r"2i'.‘.l5 film
Vacuum heating at 480°C
- VEOS
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Figura 7 — DRX dos filmes de VQ obtidos a partir
do método de sol-gel conforme Y. Ningyét al**.

Notadamente, a técnica usando somente o processmaimico ndo é utilizada
por ndo ser trivial. Na teoria, a producéo de,\p@lo processo eletroquimico dar-se-ia
num potencidf*® anédico entre 0,2 e 0,4 V/SHE, com pH entre 34 ®orém na
pratica, a corrente relativa a este potencial @rdam de alguns nanoamperes, tornando
invidvel a producédo direta do \d{@elo processo eletroquimico. Portanto, esta tese d
doutorado tem como objetivo principal demonstraiabilidade da producdo de YO
pelo processo da eletrodeposicdo, uma técnicaabarate facil implementacdo para
aplicagbes industriais. A idéia é eletrodepositarfime fino de 6xido de vanadio com
uma maior quantidade de oxigénio, por exempl®sy e através de tratamentos
térmicos, em atmosfera e temperatura controladadupir o VQ.

No tocante a organizacdo, este trabalho estaidiovidm seis capitulos. O
Capitulo 1, denominado de Introducao, apresenténewe historico da pesquisa e dos
fenbmenos fisicos que envolvem o Yo Capitulo 2 é apresentado um resumo
destinado a explicar algumas caracteristicas dio®®xle vanadio monovalentes. Neste
capitulo dara-se-a énfase ao dioxido de vanadiplicaxdo detalhes das diferentes
estruturas cristalinas que ele possui. O Capilodenominado de Técnicas
Experimentais, descreve as técnicas de caractgazagjlizadas para a andlise dos
filmes produzidos nesta tese. No Capitulo 4 saesgmtados os resultados e as
discussbes do processo de fabricacdo e caractwizdg VQ. No Capitulo 5 séo
apresentados alguns resultados preliminares rekdos com a dopagem do filme de
oxido de vanadio com um material magnético, o dobaNo Capitulo 6 sao

apresentadas as conclusfes gerais.
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GAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Oxidos de Vanadio

Os oxidos de vanadio tém recebido atencdo comsidienos ultimos anos. Na
forma solida,eles constituem uma fascinante classe de materigis propriedades
excepcionais. Quando as dimensdes destes Oxidagddmdas a tamanhos na ordem
de nan6metros, 0s mesmos passam a apresentampnopasdades. Chamam a atencgao,
inicialmente, tanto a diversidade estequiométriano a quantidade de diferentes
estruturas cristalinas que estes compostos podetaracddo apenas 4 os 6xidos de
vanadio que formam um solido onde todos os atoneogatadio possuem a mesma
valéncid*. Sao eles: VO com valéncia +2>3 com valéncia +3; V@com valéncia
+4; V,05 com valéncia +5. Os demais Oxidos formam sélidosgee os atomos de
vanadio apresentam valéncias mistas e surgem cémes sle 6xidos, ou fases, entre 0s
oxidos de valéncia unica. Podemos citar, por exengule entre o 303 e 0 VQ, existe
uma série homélodaVv,0n.1(3 < n< 9). Uma segunda série é observada entre pe/O
0 V,0s5, como por exemplo MDg, VO13 € V307, cOm uma propos%%tpara ViO2n+1 (3 <
n < 6). Nas secdes seguintes, sera apresentado umorelsis propriedades estruturais,

eletronicas, Opticas e quimicas encontradas namgxnonovalentes.

2.2 Oxido de Vanadio (VO)

O 6xido de vanadio (VO) ou 6xido de vanadio“flipossui coloracdo preta,
cinza ou verde, ponto de fusdo de 1.7 e densidade de 5.758 Kg®mNa
temperatura ambiente 0 VO possui a estrutura dol“Nla6nforme a Figura 8. Além

disto, ele é estavel numa faixa de composicao &g sa VO, 33
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Figura 8. Representacao da estrutura do v4®
A medida da condutividade elétrica do monoxido \dmadio, estudada
inicialmente por Morioh revelou que o material é semicondutor a baixapégaturas
com energia de ativacdo de 0,14 eV. Em 126 K (°C)7a condutividade d& um salto
de 16 e seu comportamento torna-se metalico. J&4 a 3A®EC) a condutividade do
6xido de vanadio é de 1@ 'cm™, elevando-se lentamente com a temperatura.

Algumas das propriedades do 6xido de vanadio essimnidas na Figura 9.

LATTICE
PARAMETER %2 [

(Al

DENSITY
{g/em>)

FRACTION 0.3
OF AVAILABLE

SITES EMPTY

RESISTIVITY 5 |
(ohm ¢m)

ax1g°
ACTIVTION
ENERGY

(eV) E

+]
20

SEEBECK
COEFFICIENT 9]
(uV/°C)

-20

MOLAR gx15°
MAGNETIC
SUSCEPTIBILTY
{emu)

o
SUPERCONDUCTING
TRANSITION 2

TEMPERATURE NoTsfor T2 0.37K
Tes 1K) s} S [ S, I (1 L
0.8 1.0 1.2
% in VO,

Figura 9. Algumas propriedades fisicas em fungéo deomposicdo do VQ.*8
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2.3 Triéxido de Divanadio (V ,05)

O trioxido de divanadio (AD3), sesquidxido de vanadio ou ainda éxido vanadio
(1) *° possui coloragéo preta, ponto de fuséo de 224B97(°C) e densidade de 4.870
Kg.m3. Na temperatura ambiente 3 exibe a estrutura do corundo de simetria
romboédrica, esquematizado na Figura 10.

Figura 10. Representacado da estrutura do ¥Ds, onde as esferas vermelhas
representam atomos de vanadio nos vértices dos oethos de oxigénicfl.g

Dentre os 6xidos de vanadio mais interessansaspamente estudados
temos o MOs; por ser um dos primeiros exemplos de materiais exibem uma
transicdo metal-isolante tipo Mott-Hubbard. Exibmaufase paramagnética metélica
como reproduzido na Figura 11, em temperaturas, @atama fase antiferrromagnética
isolante, em temperaturas abaixo de 150 K @3

400 T T

300 N
ANTIFERROMAGNETIC -

INSULATOR
200 .

PARAMAGNETIC | 7
METAL

100

Transition Temperature (K)

[ AT PR E N
0.030 0.020 0.010
yin Vz_yO3

.......

Figura 11. Diagrama de fases geral para a transi%émetal—isolante
do V,.,0; em fungéo da temperatura.0

O V203 pode ser considerado como uma rede hexagonalmaate distorcida
com os fons metélicos encontrando-se essencialmewi® planos basdls
Aproximadamente em 150 K (-12%€) h& uma transicdo de fase para a simetria
monoclinica (fase antiferrromagnética isolante)gnal ocorre uma contracao de 3,5 %

no volume, indicando uma transic&o de primeiramrde

10
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As propriedades elétricas do ,® podem ser vistas na Figura 12.
Aproximadamente em 150 K (-128) ocorre um salto na condutividade de magnitude
10". Para temperaturas mais elevadas, a resistivittadee linearmente com o aumento
da temperatura.

R

Wy 0y A

(em)”
=
T

1w

CONDUCTITY

104

07— \_
£ i1
3 7 : £

103 T K]

Figura 12. Condutividadeversustemperatura para uma amostra de \403.47

2.4 Dioxido de Vanadio (VO »)

O VO, tem uma transicdo de fase semicondutor-metal em t@mperatura
critica de T = 341K (68°C), um dos motivos pelos quais tem atraido grantidsse
na pesquisa e desenvolvimento de materiais paraagbd industrial. Durante a
transicdo de fase, cristalograficaméhté!? ocorre uma mudanca da estrutura
monoclinica para a estrutura tetragonal rutilaf@mone mostra a Figura 13. Em funcao
desta transicéo ocorre uma drastica mudanca rstivieiade elétricaARna=10"Q) e

nas propriedades 6pticas
LT' == *—-,
@

LA ” ﬂ
¢ k"\-’\ J{
a
Q; _
vl ‘t“# A b
.7} ."_:' ¢ Vatom
= ' € Oatom
¢ 4

Figura 13. Estrutura cristalina do VO, na fase rutila metdlica e na
monoclinica isolante. As flechas mostram a direcatos deslocamentos dos
jons de V na fase metalica. Adaptado da refq.

11
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Esforcos tém sido feitos para reduzir a tempesatuitica para proximo da
temperatura ambiente. Isto é possivel, adicinaedoetais como o tungsténcio (W) ou
o molibdénio (Mo), ou ainda substituindo O por er Bxemplo, em filmes finos de
VO, dopados com uma pequena quantidade de W, a temmaeda transicdo de fase €

reduzidd>*°para 318K (45C).
Na Figura 14, conforme descrito por Wagtgal >, as caracteristicas da curva

resistividadeversus temperatura dependem do processo de tratamemtocogt>”.

Além disto, imperfeicdes nos cristais e a exis@mtibstancial de uma fase amdtfa

afetam a temperatura de transicéo.

10000 3 spneated at 475°C 1 Heating
] = 2 Cooling

T -waa,
T ag 1
1 OC‘D ] Iv_.i-'ﬂ'ﬂ-ﬂ'iﬂqa_oqqq
. -
] Annealed at450°C "y 2 kY
- L]
Wk B £ 2% !
100 v‘,‘; . “!1

. v 7 b ."ul
18] % \

Yoo
¥ 2
.

Rs(KQ/Squre)
e

i'*.z L":""llligfc
v 2 v
1 5 v, VIV
1 Annealed at 400°C 7

-
R bk L T T

0_1"I""I""I""I“"I"
20 30 40 50 80 70 80
Temperature(°C)

Figura 14. Curvas de resisténciastemperatura de filmes finos de VQ depositados
por “ sputtering” subseqiientemente tratados termicamente em diferesg temperaturas.

O diéxido de vanadio pode adotar diferentes estst cristalinas. Estas
estruturas estdo dividas em sete polimorfos:2(RY tetragonal rutila; VeIM1),
monoclinica; VQ(A), monoclinica; VQ(B), tetragonal; VQC), tetragonal; V@M2),
monoclinica; VQ(T), triciclica. De todas as estruturas conhecidasdioxido de
vanadio, a mais estavel é a MR), pois quando aquecida a 341 K (€9 mostra uma
transicao reversivel de fase metal-isolante(¥) <~ VO,(R). A transicao de fase do
VO, é caracterizada por uma mudanca na estruturalcréssacompanhada por um salto
na condutividade elétrica de um fator 2 uma grande mudanga na transmitancia
éptica na regido do infravermefffo Além destas fases, a decomposicdo do
hexavanadato de aménia produz a fase alotropicaestével chamada de WB)*.
Transformacdes entre diferentes polimorfos de, \$ao relatadas na literatura. A
transformacéo, em fungcdo do aumento da temperdtuk&O,(B) para VQ(R), é feita

12
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realizando um tratamento hidrotermal, obtendo-se(BD— VO,(A) — VO(R)*°. A
fase VQ(A) é metaestavel e tem uma estrutura tetragonalamsformacédo de VAB)
em VOy(R) também tem sido estudada por termogravimedidro polimorfo de VG,
designado V@C), descoberto em 1998, tem sido obtido por datagéd’ de
VO,.%2H,0.

2.4.a VO,(R)

A estrutura mais estavel do dioxido de vanadio éhamada estrutura rutila
VO,(R), sendo estavel no intervalo compreendido dé&K348 °C) a 1813K (15406C).
A célula tetragonal tem parametras= bg =4,55 A, cr = 2,88A,Z2=2 ¢ grupo de
simetria espacial BAnmm Os atomos de vanadio*Vlocalizam-se no centro de um
octaedro formado pelos atomos dé&, @riginando uma célula de simetria tetragonal,
mostrado na Figura 15. No octaedro de oxigéniast@mtia entre os &tomos de V e os
de O ligantes € de 0,1933 nm e entre os atomosalas/outras quatro moléculas de O
é de 0,1922 nm.

a

OO
@l Jeojel 1o,
ce OO0
ol Jole] JO
OO0
Qo008
10] 18]@)

(b)

(d)

Figura 15. (a) Projecéo da estrutura tetragonal rufa ao longo de [001], mostrando duas
orientacdes perpendiculares do octaedro. O desenkbm branco representa atomos de vanadio em
=0 e em cinza 4&tomos de vanadio en¥ %. (b) Projegz?ul)39 ao longo da direcéo [010]. Os atomos de

.- oA ~ . 58
vanéadio e oxigénio estdo desenhados em preto e er@nto respectivamente. (¢) Representacao
3D de (a). (d) Representacao da célula unitaria lizando-se do programa Crystalmaker,
onde as esferas vermelhas representam atomos de &dio.

13
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As posicoes atomicas do Y®) sao mostradas na Tab. 1.

Tabela 1. Posi¢Bes atdmicas relativas para \4(IR).

X y z
\Y 0 0 0
@) 0,305 0,305 0

2.4.b VO,(M1)

Quando a temperatura diminui abaixo de 341K (68 @@bservada a fase
VO,(M1). A relacdo da estrutura da nova célula monami criada em relacdo a
estrutura rutil® (VO(R)) é aw1 = 2Cr, bm1 = ar, Cu1 = br-Cr. Os parametros da fase
VO,(M1) na temperatura ambiente sd@=b5,75 A, by = 5,42A, ¢ = 5,38 A, 5 =
122,6° Z = 4 e grupo de simetria espacial®As posi¢cdes atOmicas para o Xd1)
sdo mostradas na Tab. 2. O padrdo do octaedro dorpelos atomos de oxigénio
alinhados ao longo de duas direcdes perpendicudgmasntrados no VAR) repete-se
no VO,(M1), mas o octaedro deixa de ser regular e apt@sena menor distancia V-O
(0,176 nm), correspondendo a uma dupla ligacdcedttatura VQM1) os atomos de
vanadio deslocam-se do centro dos octaedros mostnaa Figura 16(a) e formam
cadeias que ndo sdo mais paralelas aoepomno na estrutura rutila e, entre os atomos
de vanadio, surgem duas distancias diferentes 5,861 e 0,3162 nm ao invés de

0,2851 nm. Por isso, a célula unitaria dobra deatdrm ao longo do eixo

Tabela 2. Posicdes atdmicas para \WM1).

X y z
\Y 0,242 0,975 0,025
O1 0,1 0,21 0,2
02 0,39 0,69 0,29

14
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@) (b) (©)

Figura 16. (a) Projecéo da estrutura VQ(M1) na direcdo [100] (eixo ¢ da célula rutila) tQ,
Projecao na direcdo [010]. A dupla ligagéo V- O éasenhada com uma linha continua e grossgaA
célula rutila é desenhada por uma linha cinza enfeando a distor¢céo entre VQ(R) e VO,(M1). (c)

Representacao da célula unitaria utilizando-se dorpgrama Crystalmaker onde as esferas

vermelhas representam atomos de vanadio e as azatemos de oxigénio.

2.4.c VO,(A)

Uma outra fase metaestavel do diéxido de vanadibagnada de VEA). Ela
foi relatada como uma fase intermediaria na transigdo VQ(B) — VO,(R). E
caracterizada como uma célula tetragonal com parésse=b =8.44 A,c=7.68 A,z
= 16 e grupo de simetria espatidP4./nmc. As posicdes atdmicas estdo listadas na
Tab. 3. A Figura 17 mostra a proje¢ao ao longoidgdo [001].

Tabela 3. Posi¢cdes atdbmicas relativas para U@).

X y z

\ 0,1894 0,0176 0,0118
O1 0,1674 0,0012 0,3743
02 0,1634 0,3416
03 0,1352 0,8930

Figura 17. Projecdo ao longo da direcao [001] datestura VO ,(A). A estrutura consiste em 4
camadas do octaedro oxigénio perpendiculares ao eig, respectivamente linhas brancas e cinzas

15
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UFP

Assim como o V@B), visto adiante, os eixos sao alinhados ao lagama
Unica dire¢do, neste caso o eigala estrutura tetragonal. Como o parametrdo
VO4(A) é o dobro do parametio do VO;(B), no VO,(A) 0 octaedro de oxigénios é

menos deformado.

2.4.d VO,(B)

A estrutura monoclinica V4B) foi obtida inicialmente por tratamento
hidrotermat® do V,0s. Os parametros dessa célula monoclinica&fe:12,03 A bg =
3,693 A,cs=6,42 A p=106,6, Z= 8 e grupo de simetria espad2/m. As posicdes
atbmicas estdo listadas na Tab.4. A estrutura(B)Q pode ser considerada como
formada por duas camadas idénticas de atomos go beb. A Figura 18 mostra o

arranjo do octaedro no plano (010) de \&).

Tabela 4. Posicdes atdmicas relativas para 4®B).

X
<
N

V1 0,803 0 0,725
V2 0,902 0 0,300
01 0,863 0 0,991
02 0,738 0 0,373
03 0,934 0 0,595
04 0,642 0 0,729

Na estrutura, o octaedro de oxigénios é deformadoatomos de V estdo
posicionados fora do seu centro, levando a dois tife octaedros com eixos alinhados

ao longo de uma unica direcao cristalografica [010]

DADIDAI

SRNRRARD

AALAR AKX
N R e
N 05056+
DAL
P N\ PP

Figura 18. Projecao da estrutura VQ(B) ao longo da direcdo [010]. Para
simplificar os atomos nédo estéo representad‘r(’)gs O octaedroemy=0e
y = 1/2 séo, respectivamente representados em brane cinza.
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Transicoes entre os diferentes tipos de polimoré@® encontradas na
literatura®®*®2 Partindo-se do V&B) em direcdo ao VER), a fase VQA) pode
apenas ser obtida sob condicées particliaess transicdes das estruturas,(A) e

VO,(B) na estrutura VE§R) sao irreversiveis.

2.4.e VO,(C)

Um novo polimorfo do diéxido de vanadio foi desigd® como sendo VEIC).
Ele é preparado por dehidratacdo de um hidratoci® @e vanadio, V@¥2H,O. Este
hidrato cristaliza no grupo espacial tetragdd&nmm com a = 3,7211 A, ¢ = 15,421

A, Z=4 eR=0,045. As posicbes atdbmicas relativas estaalbstaa Tabela 5.

Tabela 5. Posi¢Bes atdmicas relativas para \,(T).

V1 1,0 0 0,20749
0O1 1,0 0,5 0,25
02 1,0 0 0,1077
O3 0,5 0 0

A estrutura consiste de camadas de piramides dqiesirdo VQ, cada qual
dividindo seus quatro cantos basais com 4 piramigesiradas vizinhas de YOA

Figura 19 mostra uma visdo da estrutura de(¥p
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i 4 A
e | —
[ 5 i oAk T
5 oo L "’-'J:“" i o i
[ : | !
.J:l = o L] [ ] L L] L]
o 3 1 — v} & o o

Figura 19. (a) Projecao na direcéo
cristalogréafica [100] das camadas

T T [ T alternadas de VQ(C) e H0O. A

* e gk % célula unitaria € mostrada através
Sl e W ¥ Wi ¥ W e o B ; .

. da linha continua em preto. (b)

;|: .!; Uma visdo perpendicular da
) camada de VQ(A) em
(@) VO,.%5H,0.%°

2.4.f VO,(M2)

A aplicacéo de uma presséo uniaXiab longo da direcdo [119ho sistema no
VO, contribui para o aparecimento de uma fase monoaliM2. Os parametros da
célula monoclinica M2 sdaz = 9,083 Abg=5,763 A,cg=6,4,532 Ap=91,3,2=8

e grupo de simetria espact@®/m conforme Galyet al®*.

2.5 Pentéxido de Divanadio (V ,0s)

O pentéxido de divanadio §@s) ou 6xidd° de vanadio (V) possui coloragéo
amarela-laranja, ponto de fuséo de%86 densidade de 3.350 K¢*n© V,0s é 0 mais
estavel dos oxidos de vanadio e em temperaturacatebéxibe uma estrutura lamelar
ortorrdmbic&® com parametros de rede iguaia a11.510b = 3.563 A, ec = 4.369 A,
Além disso, o0 pentoxido de divanadio é um semictardicom condutividade
predominantemente tipo-n e devido as suas promlesd& usado em catalisadores,
dispositivos 6pticos e em microeletronica. Tambérorsiderado uma das classes mais
importantes de materiais com aplicagcdo em armazamtande energia. O alto potencial
redox do V*/V** versuslitio assegura que uma alta energia pode semlitaepelo V*
guando usado como eletrodo positivo em célulagide Em particular, YOs esta entre

a categoria de materiais mais estudadas como abepasitivo para células de litio, pois
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possui uma alta densidade de energia e capaci@aaecao ciclica. A representacéo

da estrutural do ¥0s é mostrada esquematicamente na Figura 20.

Figura 20. (a) Representacao estrutural do ¥sonde as esferas em vermelho representam atomos
de Vanadio e em azul Oxigéni6® (b) Em vermelho estrutura ortorrdmbica do V,Os.Erro! Indicador
nao definido.

E importante salientar que filmes de M@mbém podem ser obtidos pela
producdio de ¥Os. Experiéncia¥ indicam que, com um tratamento térmico adequado

em atmosfera redutora, o processo de reducédo.@g para VQ segue a seqiéncia:
V05 — V30, —» V,Oy — VeOi13 — VO, utilizando a série de fases néo

estequiométrica MOzn+1.
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GAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Eletroquimica

3.1.1 Fundamentos e Conceitos

O objeto de estudo da eletroquimica sé&o os fenésngmimicos que envolvem a
separacdo de cargas elétricas. Em muitos casosseptaacdo de cargas leva a
transferéncia de cargas na superficie de um etetr@eralmente as reacdes de
transferéncia de cargas ocorrem em eletrodos disseseparados fisicamente e imersos
num condutor idnico ou eletrdlito. Tipicamente dstredos podem ser formados por
metais solidos (Pt, Al, Cu), metais liquidos (Hgn#gamas), carbono (grafite) e
semicondutores (S . Quando uma espécie perde elétrons ocorre o ltaraamos de
oxidacao, os elétrons perdidos que foram transfenmira outra espécie dao origem ao
processo denominado de reducdo. Estes processotveto perdas e ganhos de
cargas elétricas ocorrem nos eletrodos, que podear aomente como doadores,
promovendo a reducdo de um cation, ou como sorvedde cargas, 0 que leva a
oxidacdo de um anion, pois esse anion transfega ear eletrodd.

Todos esses processos descritos anteriormentenpgafeexpressos por meio de
uma reacao eletroquimica de oxi-reducéo, que eedalt meias reacdes eletroquimicas
em cada eletrodo, para as espécies oxidadas edasluz pode ser escrita como:

O+ne - R, (1)
nos quai© eR sdo as espécies oxidadas e reduzidas respeatiteagreo numero de
elétrons envolvidos na reacdo. As reacdes de cdadageducdo ocorrem na célula de
maneira heterogénea, ou seja, em eletrodos diéxemta transferéncia de cargas ocorre
na interface eletrodo/eletrdlito.

Para que haja reducado, os elétrons devem possuareamergia minima para
serem transferidos. Isto significa que deve serostg um potencial negativo ao
eletrodo que doara elétrons para que ocorra redégéietanto, para a oxidagdo o nivel
desocupado deve apresentar uma energia maximarda fpue possa receber elétron
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das espécies na solucéo. Isto equivale a aplicgpatencial positivo ao eletrodo onde
ocorrerd a oxidacdo. Os valores dos potenciaisaus podem ser controlados
externamente, desta forma é possivel controlantidseem que a reacdo ocorf&ra

Quando séo realizados experimentos em que h&t®dty potencial aplicado, o
principal objetivo € monitorar a corrente elétrgpae flui a um determinado eletrodo.
Esta corrente se deve a mudancas no estado de@xidas espécies eletroativas, sendo
denominada de corrente faradaica, ou seja, obetlémiede Faraday (i.e. a reacdo de
1mol da substancia envolve uma carga®86.487 Coulombs). A corrente faradaica é
uma medida direta da taxa das reacdes de oxi-redugé eletrodos. A medida da
corrente (I) em funcdo do potencial (V) de excitagdrnece um grafico chamado
voltamograma (I x V). Quando a corrente é medida,uen potencial fixo, a resposta
em funcdo do tempo é chamada de transiente dentmr®s voltamogramas e 0s
transientes de corrente serdo estudados mais addattente na secdo 2.1.4. Os
processos que ndo envolvem troca de cargas efésdcadenominados ndo-faradailos
e nado serédo utilizados neste trabalho.

As células eletroquimicas podem ser classificagtasdois tipos: as células
Galvanicas e as Eletroliticas. Quando a célula edavespontaneamente a energia
obtida numa reacdo quimica em corrente elétrica;se uma célula galvanica. De
forma contraria, sempre que é necessario fornewmrgia elétrica (potencial elétrico),
usando uma fonte de tenséo externa a ceélula paeatiar as reacdes nos eletrodos,
convertendo energia elétrica em energia quimica;sie uma célula eletrolitica. Nesta
célula, tipicamente composta por no minimo dois@i®s, o polo positivo (anodo) e o
poélo negativo (catodo), ocorre a eletrélise dasé@sp eletroativas. Os termos
eletrodeposicdo e eletrocristalizacdo sao freqieeriee utilizados para designar a
reducao cation, presente num determinado elety&lbre a superficie de um eletrodo.
Nesse estudo, em todas as medidas, foi utilizagtuéa eletrolitica.

Experimentos em que a diferenca de potencial emtmtodo e o anodo é
mantida constante sdo denominados potenciostategsara que isto ocorra ha a
necessidade de introduzir um terceiro eletrodomelt de eletrodo de referéncia que
sera explicado mais adiante. O controle do potegdiaalizado pelo potenciostato que
também mede a corrente que flui no sistema. Nonemtauma célula eletrolitica um
outro tipo de experimento pode ocorrer quando eente que flui a um determinado
eletrodo € mantida constante, por meio do ajustepaiencial. Neste caso, o

experimento € denominado galvanostatico.

21



Capitulo 3: Técnicas Experimentais Eletroquimicz?y

Nas células eletroliticas o catodo & chamado deodte de trabalho e o anodo
de contra-eletrodo. O contra-eletrodo utilizadopdatina (Pt), pois € constituido de um
material inerte na faixa de potencial que se desmbalhar. Sua funcdo €
exclusivamente de fonte ou sorvedouro de elétr@@eralmente, a diferenca de
potencial entre eletrodo de trabalho e contraeetrvaria devido a mudanca na
resisténcia elétrica da solugdo, o que ocorre de¥idinética de transferéncia de massa
e reducdo dos ions. Assim a carga é flutuante eatefrdo eletrodo de trabalho
provocando um potencial efetivo diferente daquelpasto entre o contra-eletrodo e o
eletrodo de trabalho. Deste modo, outros potend&rem ser medidos em relagcdo a um
potencial de referéncia. Portanto deve ser introduam eletrodo de referéncia que
forneca um valor de potencial constante a célaraditica E indispensavel que este
eletrodo possua um potencial de referéncia estéwel a temperatura e o tempo.
Também n&o devem ocorrer reacdes quimicas envawvendomponentes do eletrdlito
e o eletrodo de referéncia. Desta forma € possmagiter constante o sobrepotencial
imposto ao eletrodo de trabalho.

Os eletrodos consistem em um eletrodo metalicc@mato com uma solucao
contendo ions que formam um sal moderadamente esoibm o0s ions metalicos.

Devido ao baixo produto de solubilidade do salptepcial torna-se muito estavel. Um
eletrodo bastante utilizado é&g/ AgCI/Cl™. Este eletrodo consiste em um filamento

de prata recoberto com uma camada de cloreto theiprarso num eletrélito de cloreto
de potassio. Todo o conjunto é envolvido por unvideo que possui uma juncao de
membrana polimérica ou uma ceramica porosa quecatum® ponte salina. A meia-

reacao para o eletrodo de referéncia € dada por:

AgCl+e - Ag'Cl~, E®=0,222 Volts / 298 K. )

As reacdes mais importantes, decorrentes da ef@ticdo potencial sobre a
célula eletroquimica, ocorrem no eletrodo de ttamalAo ligarmos a fonte, ha o
aparecimento de uma corrente elétrica, devido acéedde ions no eletrodo negativo
(eletrodo de trabalho) e a oxidacdo de espéciedeatmdo positivo (contra-eletrodo).
Instantaneamente, inicia-se um processo de traespler massa e transferéncia de
elétrons, de forma a manter a neutralidade da &olugo seio da solugdo, os ions se
direcionam para a superficie do eletrodo, formasel@entdo, uma corrente anddica, de
ions negativos (anions), em direcdo ao eletrodatiypyms(anodo), e uma corrente

catodica, de ions positivos (cations), em direccel@trodo negativo (catodo). No
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catodo, os cations se aproximam da superficie demmee sdo adsorvidos. Neste
momento recebem elétrons, se tornam neutros, d@aoevretornam a solu¢do, como

mostrado na Figura 21.

Regio da superficie do eletrodo Interior da solucéio
Eletrodo Reacies Transferéncia
quilnic as de massa
= B IR W e N
adsorcio - Osuperf. T e e ()
int.
. desorcéio
0 ads
Transferencia
de elétrons
R'ags
desorciio
Reacies
adsor¢io quilnicas
_— - L P A
— - R superf. g R, "
Int.

I
Figura 21 — Representacdo esquematica dos procesdegdransporte de massa e de transferéncia
z ’ . YN ! il a
de carga que ocorrem na célula eletroquimica, na parficie do eletrodo de trabalh§™" ""dicader ndo

definido.

E comum se ter um sobrepotenciglpara aumentar a velocidade na qual uma

reacdo ocorre no eletrodo, fornecendo-se tambéngiangara ions que se movem na
solucédo. Assim, a tensado total na célig, (hecessaria para dar inicio a mudancas

quimicas por eletrélise, € dada por:
V=ES - Bl Inol -TR. @
ondes, e . séo os sobrepotenciais no anodo e no catodoctaspaente.ES e EZ

sdo os potenciais de equilibrio do catodo e do @mod termoiRé a queda de tensao
o6hmica na solugdo. Em todas as células, os solerepais e a resisténcia do eletrdlito
sao termos que devem ser minimizados, pois ambpnanvecom a corrente e de
maneiras diferentes. Quand® é pequeno, ndo ha problema em se usar uma célula d
dois eletrodos, pois esta contribuicdo pode selinmiEada através do seu desenho
apropriado e da instrumentagdo. Mas quando a ¢eroena resisténcia da solucado sao
altas, iR também é grande. Neste caso, o eletrodo de refar@n colocado muito
proximo da superficie do eletrodo de trabalho, potencial deste € controlado em
funcdo daquele, usando-se um potenciostato. O ageipo usado para monitorar a
diferenca de potencial entre os dois eletrodosypassa impedancia de entrada alta, de
forma que uma corrente desprezivel passa peloodtetde referéncia. Como,

essencialmente, nenhuma corrente passa pelo e@etedreferéncia, seu potencial
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permanece constante e igual ao valor de circuigot@bAssim, a contribuicdo da queda
de potencialR da solugéo, sobre o potencial medido, serd mindrarcuito direciona

a corrente entre eletrodo de trabalho e o congétaeelo. Este eletrodo pode ser qualquer
eletrodo de interesse, escolhendo-se usualmentgueémao produza, por eletrolise,
substancias que possam alcancar a superficie tlodelee causar possiveis reacdes de

interferéncia.

3.1.2 Modelos de Dupla Camada Elétrica

A primeira tentativa de descrever o arranjo egpade cargas elétricas na
interface eletrodo-eletrdlito foi realizada por iMébltz em 1853. Este modelo trata tal
distribuicdo como um capacitor de placas paral&lasrerdade somente uma das placas
realmente existe, sendo formada pelo eletrodopetra placa é formada por ions de
mesmo sinal especificamente adsorvidos na interfagdano paralelo ao eletrodo, que
corta o centro dos ions adsorvidos a uma distaqcido eletrodo € denominado plano
interno de Helmholtz , no qual a distancia entre as placas do capdCitor

Uma das limitacdes deste modelo é a ndo deperdéac@cumulo de cargas na
interface, com o potencial aplicado, pois para wpacitor de placas paralelas a
capacitancia depende exclusivamente de fatores &doos. A Figura 22(a) mostra a
disposicéo espacial das cargas segundo o modéleldenoltz.

Apos a proposta feita por Helmholtz surgiu de nran@dependente o modelo
proposto por Gouy e Chapman (modelo da camadaajliftste modelo tem seu foco
principal justamente nos problemas do modelo denHeltz, pois Gouy e Chapman
consideram a influéncia do eletrdlito e do potenapicado na capacitancia da dupla
camada. Desta forma, a dupla camada nao seria ctanpaas teria espessura variavel,
sendo que os ions podem se mover livremente. Qkadss experimentais obtidos se
ajustam melhor a este modelo, mas nao totalmenkéguéra 22(b) mostra a disposicéo

espacial das cargas segundo o modelo da camada.difu
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Figura 22: Modelos de dupla camada elétrica. (a) Mielo de Helmholtz. (b) Modelo de Gouy e
Chapman. (c) Modelo de Stern. (d) Modelo de Grahanfie

Outro modelo surgiu com Stern, que combinou o hneode Hemholtz e Gouy-
Chapman. Neste modelo Stern considerou que a dapi@da era formada por uma
camada compacta préxima ao eletrodo e uma caméulsadjue se estendia até o
interior da solucéo. A distanciky do eletrodo € onde ocorre a transicdo entre as dua
zonas (compacta e a difusa). Neste modelo o plam astd a essa distancia €
denominado plano externo de Hembholtz. Fisicamesite aquivale a dois capacitores
associados em série, um formado pela camada dfusatro formado pela camada
compacta. A Figura 22(c) mostra a dupla camadaicdéegundo o modelo de Stern.
Mesmo Stern distinguindo os ions adsorvidos naaglete os da dupla camada foi
Grahame que desenvolveu o modelo que é constipwidivés regides: a regiao dos ions
especificamente adsorvidos (ions mais préximos latrodo), a regido dos ions
solvatados e nédo-especificamente adsorvidos ei@orégfusa que esta fora do plano
externo de Hemholtz. A Figura 22(d) mostra a deplaada elétrica segundo o modelo

de Graham.
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Eletroquimicz
UF

3.1.3 Transporte de Massa

Nesta secdo sera apresentado o movimento dosrtmescatodo e anodo, que €
de fundamental importancia na dinadmica dos sistesletsoquimicos, pois sempre é
desejavel que haja controle sobre os sistemasagkisd
O transporte de massa no interior do eletrolitangi®@ um ion se move de um
lugar para outro € descrito basicamente por tfésetites processos:
» Difusdo: movimento espontaneo dos ions sob influéncia daigmte de
concentracdo, ou seja, de regides de maior coacdatipara regides de menor
concentracéo, tendendo a anular o gradiente dectyagao;

* Migracdo: movimento das particulas carregadas que estasmfoéncia de um

campo elétrico externo;

» Conveccao:transporte de massa devido ao gradiente de deesuadluido
(conveccdo natural), ou devido a movimentos deagéw e rotacdo dos
eletrodos (conveccéo forcada).

Os processos de difusdo e conveccdo podem oquarartodas as espeécies
presentes no eletrdlito, entretanto a migracdo recapenas para particulas
eletricamente carregadas. A Figura 23 representiméesprocessos de transporte de
massa em eletrdlitds

7] Dittusion ._-._."_._. ..-.. ’ Migration -® Conveetilon = e o . .
; — —* _.‘:.. 8 é '—@e_. o- .:.\®.¢ e
e I o |f . @,
P —e " e * T @__:@ -@ Y - Joeie
s —e — e e o- - A ..

Figura 23 — Esquema dos trés processos de transpede massa no interior da solucda

Durante o processo de reducéo dos ions no catodsifierando ions positivos e
a célula eletrolitica) ha uma diminuicdo na conee@o na interface levando ao
surgimento do gradiente de concentracdo, que @oweax é responsavel pelo processo
de difusdo dos ions da regido mais concentradagaegido menos concentrada. O
fluxo das espécies pode ser obtido pela primeirddd-ick para a difusdo, e pode ser
escrita como:

AC(x)

J(x)=-D o

: (4)
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onde:
J(X) é o fluxo das espécies (malcsn?)
D é o coeficiente de difusdo (ést)

_ac;(x) é o gradiente de concentrag&o (mol¥m
X

A lei de Fick descreve bem o fluxo das espécieando o gradiente de
concentracdo é o parametro de maior relevanciagonacéo do fluxo das espécies.
Entretanto, na presenca de um sobrepotencial dpliexternamente € necessario
considerar também o efeito da migracéo ionica, paifluxo de espécies devido a
presenca do campo elétrico. Isso leva a adicadardéetmo extra na lei de Fick, que

pode ser reescrita como:

_ _n9C(x) N
J(xX)=-D ™ +tN(nFj' (5)

i o . . a
onde o termotN(—Fj representa a contribuicdo da migracdo idnica owofitotal,
n

sendo quety € 0 nimero de transporteg a densidade de corrente (AQNF é a
constante de Faraday (C.npk n é a valéncia da espécie considerada.

Para que o efeito da migracao idnica seja dimmwidl quase anulado, faz-se
necessario utilizar um sal inerte, acido ou baseplbido de maneira apropriada para a
faixa de sobrepotencial em que se deseja trabdlhaal € adicionado ao eletrélito em
altas concentracbes fazendo com que o numero dsptde tenda a zero para as
espécies eletroativas, pois o0 numero de transpepieesenta a fracdo de corrente
transportada por cada ion. Este nUmero deve semompossivel para que 0 processo

seja basicamente controlado por difuU8zo

3.1.4 Voltametria Ciclica e Cronoamperometria

7

A técnica de voltametria ciclica € amplamenteizatila na obtencdo de
informacfes qualitativas das reacdes eletroquimices ocorrem nos eletrodos. Sua
importancia esta na rapidez com que a informachresotermodinamica, processos de
oxidacdo e reducdo, cinéticas das reacdes dedrénsfa de elétrons, processos de
adsorcao, sdo obtidas. Geralmente para a carag@oizletroquimica de um sistema, a

técnica de voltametria ciclica é a primeira técnemapregada para que sejam
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determinados os potenciais de oxidacdo e reducggiespecies eletroativas. No caso da
eletrodeposicdo de metais, € de fundamental impoaédeterminar o potencial de
reducdo ou na faixa de potencial em que a redug8dahs ocorre (em experimentos
potenciostaticos). A escolha do potencial podeu@rftiar as reacdes que ocorrem no
eletrodo de trabalho, alterando as caracteristioagoldgicas e quimicas do material
eletrodepositado.

Voltametria ciclica, também chamada de ciclovoéitita, consiste em variar
linearmente o potencial aplicado a um eletrodocestario imerso num eletrglito
estatico. Tal variacdo ocorre sempre em relacaeletoodo de referéncia e pode ser
repetida continuamente gerando varios ciclos. Augig24 mostra como varia o
potencial imposto ao eletrodo de trabalho em relag@ tempo. Durante o ciclo de
variacdo do potencial, o potenciostato mede a ot@mgue flui no eletrodo de interesse,
obtendo como resposta um grafico chamado de voyjgmma ciclico (IxV). Este
grafico depende de parametros quimicos fisicos c@amoexemplo, a concentracao do

eletrélito e a velocidade de varredura.

Emin

Figura 24 — Representacao da forma do potencial ingsto ao eletrodo de trabalho durante a
obtencédo de um voltamograma ciclicd

~

A amplitude do potencial depende do que se dessjadar. Devido a
versatilidade da técnica € possivel chegar a glbdsnciais, sendo que a limitacdo €

basicamente instrumental.
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A Figura 25 mostra um tipico voltamograma cicli@m apenas um ciclo, sob
um potencial que varia de acordo com a funcao maastna Figura 19, obtido a partir

de uma solucao aquosa contendo VQ$@0.
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Figura 25 — Voltamograma ciclico evidenciando a fonacéo do depdsito, evolucao de
hidrogénio e oxidacao do eletrodo. Este voltamograatoi obtido utilizando-se
uma solucdo de 4 mmol/L de VOSExH,O com um pH de 4,20.

A varredura de potencial ocorre na direcdo denpidées negativos para que seja
possivel identificar a faixa de potencial em quereé reducdo de ions no eletrodo.
Essa reducédo ocorre somente a partir de um pokémicial E. Se a varredura inicia em
um potencial menos negativo gdendo ha reducdo ocorrendo no eletrodo, logo ndo ha
corrente fluindo na célula.

A medida que o potencial se torna mais negativatige o potenciakE a
corrente faradaica (corrente catddica) aumentgpédmente devido a reacao de reducéo
dos ions no eletrodo. Os ions proximos a supertfioieletrodo sdo consumidos na
reacao de reducdao, e supridos pelos processofudéale migracao na solucao, embora
0 regime seja dominado pela difusdo. Em determimadmento a corrente diminui,
pois a taxa de reducdo supera a taxa de difusd@mngdo a aumentar rapidamente
devido a evolucéo de hidrogénio. Apos alcancartermial de reversao pode-se formar
na volta o laco de nucleacdo conforme Figura 25eHaco mostra que € possivel

reduzir os ions com um gasto menor de energia, gaigbstrato esta revestido com
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deposito. Em potenciais menos negativos ha a pgasde uma corrente anddica
(corrente positiva) devida a remoc¢éo do depositoxadacéo do eletrodo.

Para que seja possivel eletrodepositar um matpo&nciostaticamente é
necessario escolher o potencial na faixa de reduwgéfiseja, onde ocorreu 0 aumento
brusco na corrente conforme visualizado na Figbrae2ixa-lo, medindo a corrente que
flui na célula em funcdo do tempo. O que se obtémacresposta é o transiente de
corrente. Essa técnica também chamada cronoampenee permite controlar
parametros importantes durante a eletrodeposigaadao: carga eletrodepositada e
consequentemente a espessura do deposito, aléinéd@ec de reacdo. Uma analise
mais detalhada dos transientes fornece informagdesrtantes sobre o modo de
crescimento do depdsito ou processos de nucleagéo.

O potencial de reducéo EffMM) da reacéio eletroquimica®M+ Ze «— M é

E(Mz+j=E°(Mz+j+RFln(aWJ (6)
M M | zF | a,

Esta equacao é conhecida como Lei de NErrEssta equacdo mostra que o potencial de

dado por:

Nernst depende da concentracdo dos ions metaldosimbolos na Equacdo 6 séo:

EO(M z /M) € a energia padrao redox da reacdo medida comites potencial de
referénciaR € a constante dos gases ide&s=( &3anol); T é a temperaturd (=

298 K); z nimero de elétrons trocadd#sconstante de Faradaly € 96500 C/mol)ay”
atividade dos ions metalicosag atividade de um metal puro (convencionalmeage
=1)

A Figura 26 mostra um tipico transiente de cogembtido em uma
eletrodeposicdo potenciostatica no potencial catdde -1,1V em relacdo ao eletrodo
Ag/AgCl, para o mesmo eletrdlito do voltamograméedar. No inicio do processo a
densidade de corrente aumenta devido ao consumdodesproximos ao eletrodo,
atingindo um valor maximo em um dado instante, carezando a formacdo dos
nacleos de depodsito. A partir desse instante a&oterpassa a ser limitada pela difuséo
ibnica da camada difusa a regido proxima ao eletrodque leva a diminuicdo da

corrente.
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Figura 26 — Transiente de corrente obtido em uma gsicao potenciostatica no potencial de -1,1
VIV pgiager de um filme contendo 8 mmol/L deVOSQxH,O sobre silicio.

Nesta tese foram utilizados dois substratos. Pramente, para a realizagéo dos
estudos preliminares, o substrato escolhido fosubystrato condutor de ago inox, visto
0 custo mais elevado dos substratos semicondutBoesteriormente, escolheu-se um
substrato semicondutor de silicio (001). As proxdrdaas secdes detalhardo o processo
de preparo das amostras de ago inox e de siligpectivamente. Ao término do
processo do preparo, estas amostras serdo chadedi@trodo de trabalho.

3.1.5 Preparacdo de amostras

Nesta secdo serdo descritos os procedimentosopameparo das amostras. As
solucBes utilizadas serdo todas formadas a partiedgente VOSO xH,O (Sigma-
Aldrich) dissolvidos em agua bidestilada sem quaddotroducdo de aditivos. Detalhes
especificos como concentracao, pH e temperatué® sgresentados junto ao Capitulo
4. Na sequéncia serdo apresentados os procedingar® preparo dos substratos de

aco inox e Si(001).

3.1.5.1 Substrato de Aco Inox

Inicialmente utilizou-se como substrato uma fottuenercial de aco inox com
espessura 0,15 mm, cortada em quadrados de apdaameate 28 mm de lado. A
superficie do substrato cortado é entdo polida meaamente com alumina e algoddo. A
amostra, ja cortada, € colocada sobre uma chaphutmba e ambos cobertos com uma

fita adesiva (3M®) que possui um orificio de apmadamente 1 chride area de forma
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a torna-la um eletrodo de trabalho com éarea de gitepéimitada pelo orificio. O
eletrodo de trabalho entdo é inserido num sisten@nposto por um
Potenciostato/Galvanostato (EGG273A), um beckeref@® 250ml), uma tampa de
Teflon® com orificios destinados aos eletrodosederéncia, contra eletrodo e eletrodo
de trabalho. Um computador conectado ao sistemaiparplaca GPIB faz a leitura e
armazenamento das medidas como mostrado na Figur@ 2quipamento usado na
eletroquimica (Potenciostato/Galvanostato e condlou}a estd localizado no
Laboratério de Nanoestruturas para Sensores (LANStENUniversidade Federal do
Parana (UFPR)

Eletrods de Eletrodo de Be- N
o ofitra
Teabaho feréncia AglagCl T

| =

IC
mm =l

5
Computador

[
(|

///@ 'y .J »Pt
= Potenciostato
's } ~—— Solugéio VOSO, xH,0 L oreficlostate
Aco Inox

Eletrodo de Referéncia

pooooooa
pooooooa

Figura 27 — Esquema da montagem do equipamento paeaeletrodeposicdo. A esquerda célula
eletroquimica, no centro o eletrdmetro e a direitapotenciostato e computador.

3.1.5.2 Substrato de Si (001)

A preparacao das amostras de silicio torna-seedife, pois 0 esse material ndo
possui as caracteristicas metalicas e condutorasagdo inox. O silicio € um
semicondutor que impossibilita a passagem da derssmente com um contato direto
com a chapa inoxidavel condutora fixada pela fidasaa (eletrodo de trabalho). O
processo inicia-se utilizando substratos comerdaisilicio tipo-p (dopados com boro),
polidos de um dos lados, com orientacédo (001), iedgs da Virginia Semiconductor,
Inc. USA. Os discos de silicio sdo cortados comade diamante produzindo pedagos
retangulares com aproximadamente 10 °m# resisténcia elétrica (R) das laminas

possui valor 10Q a temperatura ambiente
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Durante a preparacdo do substrato de silicio ues etapas de extrema
importancia é a limpeza, pois para se utlizar salss semicondutores em
eletroquimica deve-se evitar a contaminacao coidues ou substancias organicas. A
finalidade é garantir a producdo de amostras com padrdo de reprodutibilidade e
com boas caracteristicas quimicas e morfolégicapold de cortadas, as laminas de
silicio sdo inseridas dentro de um becker contedldool isopropilico, e levadas ao
ultrassom, no qual permanecem por cinco minutos paremocao de residuos de
particulas em suspensao. Estando livre dessesnuinatates as laminas sdo enxaguadas
com agua bidestilada e levadas, de 2 a 5 segundo® solucdo de concentrada de
acido fluoridrico (48% PA) para a remoc¢ao da cantedéxido nativo (Sig), presente
na superficie do silicio. Além de remover o Oxidsse procedimento torna a superficie
do silicio passivada ao deixar as ligacfes penderdesuperficie saturadas por atomos
de hidrogénié’.

Apbs a limpeza, é aplicada na superficie rugosaném polida) do silicio a liga
eutética galio-aluminio, que torna 6hmica a jungéal-semicondutor. Em seguida o
substrato € colado, com cola a base de prata, earlfamina de aco inoxidavel, que por
sua vez é recoberta com fita adesiva (3M®), deizagxposto apenas o substrato de
silicio como mostrado na Figura 28. Isto constitehamado eletrodo de trabalho.

Cola Prata
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=
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1
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_——d
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L— .

Gae Al

(

Fita Isolante
Figura 28— Esquema da montagem do substrato de Saémina de ago inoxidavel.

O eletrodo de trabalho é inserido num becker Er250ml) com uma tampa
de Teflon® com orificios destinados aos eletrodesreferéncia, contra eletrodo e
eletrodo de trabalho. O sistema € conectado a unené&lostato/Galvanostato
(EGG273A) que se comunica com um computador, cadeco sistema por uma placa
GPIB, fazendo a leitura e armazenamento das meda#srme Figura 29. O sistema
composto pelo eletrodo de trabalho, eletrodo der&etia, contra-eletrodo e becker

contendo o sal de VOSQH,0 é inserido em uma camara escura. Dentro da cdraara
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uma lampada dicroica de 12 V — 50 W que iluminaotodsistema na faixa da luz
visivel entre 400 nm e 700 nm. Isto faz-se necissfavido a utilizagdo do silicio
como eletrodo de trabalho. Sob iluminagédo ha gerdedortadores de carga elétrica da
banda de valéncia para a banda de conducdo. Damste fha oferta suficiente de
elétrons para a solucdo tornando possivel a reddedons na superficie do substrato

semicondutor com taxas relativamente elevadas.

Eletrodo de Eletrodo de Re- .
feréncia Cl wnira
Trabalho S Eletrode

| =l
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= =

Computador

|
1

oooooooo
oooooooo

3

Potenciostato

/‘ o
¥ —— .
Aco Inox Solugao VOSO4.)(H?O

Eletrodo de Referéncia

Figura 29 — Esquema da montagem do equipamento pagaeletrodeposicdo foto-assistida sobre
silicio. A esquerda célula eletroquimica, no centro eletrdmetro e a fonte de luz.
A direita, potenciostato e o computador.

3.2 Difracéo de Raios—X

O difratdbmetro € o instrumento utilizado para faaeanalise de difracdo de
raios-X""®"®(técnica que examina a estrutura cristalina do madéte esta representado
esquematicamente na Figura 30. Ele é normalmeniiizadb com radiacédo

monocromaética.
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Figura 30 — Representacéo esquematica de um Difrattetro’”.

Basicamente a fonte de raios-x funciona gerandiagad através da colisdo de

elétrons num alvo metalico de alta pureza. Estsawlfaz com que os elétrons mais
internos sejam arrancados do atomo, por conse@jéaldtrons de camadas mais
préximas decaem emitindo raios-x. O alvo metdlitiizado no difratbmetro onde
foram feitas as nossas medidas foi o cobre, termmlmoccaracteristica, quando
bombardeado por elétrons com energia de 40 ke¥toode possuir uma forte linha de
emissdo do Cu&com comprimento de onda de 0,15418 nm. Quandceixa fle raios-
X entra num cristal ocorre a difracdo, e os el&meste sdo forcados a vibrar devido a
oscilacdo dos campos do feixe incidente emitinddiag@io em todas as direcoes
formando um campo de ondas na amostra. Em centegdds, as ondas espalhadas
sofrem interferéncia construtiva, e em outras,riaténcia destrutiva. Quando ocorre a
interferéncia construtiva o feixe difratado permdentificar os planos cristalinos do

metal analisado como mostrado na Figura 31 abaixo:

Figura 31— Representagdo esquematica dos planosstalinos da difracéo de raios-x.
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A equacdo que relaciona a estrutura cristalina ceralicdo geométrica para

ocorrer a difracao é dada por:
2dserd =nA . (7)

Essa equacdo é conhecida como a lei de Bragg, gansosgependéncia do angulo de
difracdof como o comprimento de ondalos raios-X e da distancthentre os planos.
Podemos ainda, analisando a difracdo de raios-Xnenaterial, calcular a média do
tamanho de gréos desse material (ver Figura 32).

s

Intensidade

121 —m»

mdx

Figura 32— Medida deB no pico de difracdo de um cristal.

A formula de Scherrer, que permite o calculo dirdéo média do comprimento de
coeréncial() do cristal (regido cristalina livres de defejiasdada ao longo da direcédo

de espalhamento por:

091

L=———, 8
BcosH, ®

ondeB (usualmente medido em graus) deve ser consideradadianos. Para amostras
policristalinas, cujo tamanho de grdo € muito pequeé razoavel correlacionar o
comprimento de coeréncia com o tamanho de gracedgseB exceda a divergéncia
instrumental.

O equipamento usado para analisar as amostradifpagdo de raios-X foi um
difratbmetro Shimadzu XRD-7000 que esta localizadd_aboratério Institucional de
Difracdo de Raios-X no Departamento de Fisica dBRIFO difratbmetro foi operado a
40 kV e 30 mA, com radiacdo CuaKusando a varredur@26 na geometria Bragg-
Brentano. O intervalo@varrido foi de 10° a 120°, para o substrato deinQx, e de
20° a 60°, para o substrato de Si (001). A velatedda varredura utilizada foi de 0,5

graus/min com um tempo de contagem de 7,2 segupdogonto. Além disto, a
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otimizacdo da orientacdo das amostras de siliciordalizada pela maximizacéo

referente a difrac&o proibida pelo fator de esteupara o plano (002) do silicio.

3.3 Microscopio Eletronico de Varredura

A técnica de microscopia eletronica varre8lrpermite a visualizacdo de
superficies em altas magnificacdes. O principiduthieionamento consiste na emisséo
de um feixe de elétrons de um filamento de tungsi&ob uma diferenca de potencial
que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa diferenca atenpial acelera os elétrons
(primarios) até a superficie das amostras, e camgtado da interagdo do feixe com a
amostra ocorrem concomitantemente uma série dentemds, como por exemplo, a
emissdo de elétrons secundarios, elétrons Augaropes retroespalhados, emisséao de
raios-X caracteristicos e luminescéncia, sendotgdes estes sinais sdo captados por
detectores especificos. Desta forma, micrografias sdiperficie, composicdo e
cristalografia da amostra podem ser determinadas.

O feixe de elétrons proveniente do filamento éveogido por um conjunto de
lentes magnéticas para uma pequena area ou migsmgala amostra. O feixe varre a
amostra lateralmente por meio das bobinas de defleu varredura e um detector
registra os elétrons secundarios em sincronia covarg@edura do monitor, onde as
imagens sdo construidas. Esses elétrons possuemiaeigerior a 50 eV e sado
provenientes de uma camada de 50 nm da superféciantbstra, possibilitando a
formacdo da imagem. A Figura 33 mostra o esquensicdbdle um microscépio

eletrénico de varredura.
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Figura 33 — Desenho esquematico do MEV.

O equipamento utilizado para efetuar a coleta rdagens por Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) foi um microscopioollelSM-6360LV que esta
localizado no Centro de Microscopia Eletrbnica (QMta Universidade Federal do
Parana (UFPR). O microscépio, com resolucdo maxiend nm, estd equipado com um
detector de espectroscopia por dispersdo em en@ngegy Dispersion Spectroscopy-
EDS). Todas as amostras, antes de serem anali$ackans, fixadas com cola prata ou
fita dupla face de cobre sobre um porta amostrdélice e metalizadas com ouro por

um metalizador Balzers SCD030.

3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

O microscopio eletrénico de transmisSa(MET) funciona basicamente com
uma fonte de emissdo de elétrons acelerados ent&oolo e o anodo. Uma vez
acelerados, os elétrons divergentes passam pasl@undensadoras cuja funcédo é
torna-los paralelos para que incidam perpendicidatensobre a amostra. Ao incidirem
sobre a amostra ha basicamente trés tipos de fgideegdo emergir: feixe diretamente
transmitido sem mudancgas relevantes em relacé@ire incidente; feixe devido ao
espalhamento elastico, ou seja, o feixe difratas® apedece a lei de Bragg; e o feixe
espalhado inelasticamente devido a interacdo comlébons dos atomos da amostra.

No modo imagem, ao emergir da amostra, o feixegpagsvés de uma abertura, na
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qual somente o feixe transmitido passara pelaa®uentes, cuja funcdo é ampliar a
imagem. No modo difragdo do MET, a corrente datoMajeé alterada deslocando o
plano focal da imagem para a posi¢céo do plano image modo imagem. Deste modo,
nao é utilizada a abertura como feito no modo immgggerando assim a imagem do
plano focal no local onde era formada a imagem peftde objetiva, a qual é

amplificada pelas lentes projetoras e néo utiliandabertura, como feito no modo
imagem, gerando assim a imagem do plano focal,ah éuamplificada pelas lentes
projetoras. Uma vez que os feixes de elétrons s@igiveis ao olho, a imagem é
revelada pela projecdo dos elétrons sobre umdlteisescente ou sobre uma pelicula

fotogréfica. O desenho esquemético do MET est&septado na Fig. (34).

Canéao Eletrdnico
Anodo

Lente Condensadora 1

Lente Condensadora 2

Abertura da Lente Condensadora
Lente Objetiva 1

Lente Objetiva 2 \

Plano da Amostra
Abertura da Objetiva
]| — 11

Abertura Intermediaria—— |

Lente Intermediaria _____|

Lentes Projetivas

Tela Fluorescente

Figura 34 — Desenho esquematico do caminho do feide elétron no MET.

O equipamento utilizado para efetuar a coleta mdagens por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) foi um microscopéml JEM 1200EX-II que esta
localizado no Centro de Microscopia Eletrénica (QMta Universidade Federal do
Parand (UFPR). O microscopio, com resolugdo maximal,2 nm e capacidade
operacional de até 120 kV, esta equipado com umar@adigital CCD (charge coupled
device). Todas as amostras, antes de serem amaalisachm raspadas sobre uma grade
metalica de cobre com 200nésh” e revestidas com uma fina pelicula de carbono.

Posteriormente as amostras foram inseridas no aortstras do microscopio.
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3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons

O principio basico da técnica de Espectroscopibadeelétrons (XPS) consiste
em incidir fétons de raios-x com uma energianh superficie da amostra, de modo que
eles transfiram sua energia para os elétrons paxxinsuperficie. Esses elétrons com
energias de ligacao caracteristicas sdo excitaddgues sédo ejetados da superficie do
solido com uma energia cinétida, =hv —-E. —® (ver Figura 35 (a)). Uma fragéao
desses fotoelétrons é coletada através de um sistertentes eletrostaticas e filtros de
energia, que os levam a um analisador de energidinal do qual se encontra um
detector. Todo esse aparato instrumental preaaa ffium ambiente de ultra-alto vacuo
para que os fotoelétrons preservem suas energi@sham um livre caminho médio
suficientemente longo para alcancar o detector.

A técnica de XPS é caracterizada como uma téatecanalise superficial. Na
Figura 36 € mostrado o gréfico do livre caminho iméarsus a energia cinética dos
elétrons. Este livre caminho médio representa &updidade de escape do elétron em

relacdo a superficie da amostra.

Elétron Auger
o
Niveis /
2p3/2 (L3) —@—0—@ e - o o
//:::'\;:\ 2p1/2 (L2) —@—@—— ——0
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hv {{}f BL)— o e e
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7 \ /
"1.[/ X o ¢ o e —
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Figura 35 — Esquema representativo do (a) processe emissdo do XPS, e (b) mecanismo de
decaimento devido ao “buraco” no caroco do atomo dante a fotoemissao.
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Figura 36 — Grafico do livre caminho médio versus anergia cinética dos elétrons [www.ifa.au.dk].

Usualmente, ha disponivel uma fonte dual de fétmsaios-x (Mg e Al) para
promover o processo de fotoemissdo, sendo umaaddi de cada vez. As linhas
principais de emisséo desses materiais séo a M@K energia de 1253,6 eV e a Al K
com energia de 1486,6 eV. Estas energias saoeqifisi para excitar e ejetar uma boa
parte dos elétrons das camadas eletrénicas dossitenTabela Periddica. No detector
(“channeltron”), os fotoelétrons que chegam sao contados. O tesperacteristico do
XPS, fornecido pela intensidade do sinal detec{tad@ de fotoelétrons que incidem no
detector)versis a energia cinética (convertida em energia dedigatravés da equacao
(9)), € mostrado na Figura 35.

Juntamente com o processo de emissdao de fotaeétrmcorrem outros
fenbmenos devidos a ionizacdo do &tomo (fotoiodi@acUm destes fendmenos,
representado na Figura 35 (b), ocorre quando celietton é emitido de um nivel
interno do atomo, deixando um estado eletrénicaov@dmiraco). Eventualmente, pode
ocorrer o preenchimento deste buraco, por um elétte uma camada superior,
juntamente com a emissao de um elétron. Os elétmitidos através deste mecanismo
sdo chamados de elétrons Auger, cujas linhas des@mpodem ser vistas no espectro
mostrado na Figura 37.

A energia referente ao fotoelétron emitido de @wtado de energia ligado, que
deixou seu estado eletrdnico sem alterar a cordggiar antes da fotoionizacéo, g E
muitas vezes chamada de energia de Koopman (ogiamky ligacdo). Desta forma, a

energia cinética (f do elétron fotoemitido pela amostra é igual a

E,=hv-E. -, 9)
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ondeEc € a energia cinética do fotoelétron emitilog a constante de Plandk £
6,626x10* J.s),v é a frequiéncishy é a energia do fotorEg é a energia de ligagdo do
elétron ao atomo & a funcao trabalho do material. Essa energia @edigEs citada
anteriormente é também conhecida como energia derkari”>. A funcao trabalho do
espectrémetro pode contribuir com a adicao de algi¥hno valor da energia de ligacao

do elemento analisado.
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Figura 37 — Espectro caracteristico do XPS, para uamamostra de Os_5.H,0.

Considerando uma configuracdo de atomo livre, radmiformado na banda de
valéncia pelo fotoelétron emitido faz com que osrasielétrons se arranjem de tal
forma a se adaptarem a nova configuracdo. A diferema energia devido a esta
configuracdo é representada por uma alteracdo ldgagdo intra-atbmica ;£ que

adicionando ao teorema de Koopman, temos
E,=hv-E.-®+E,. (10)

Como resultado desta ionizagéo € gerado um ed@eéoergia abaixo do estado
fundamental. Promovendo assim uma linha de emissims energética, chamada de
“shake-up, porém de intensidade menor que a linha de emidsdenergia de banda
analisada. Esta linha de emisséo € geralmentewmpe@V abaixo da linha de emissao
principal.

Existe ainda a possibilidade de se form@la$mons na superficie da amostra

durante o processo de fotoemissdo, devido a egiatéos estados excitados da
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matéria, formando entdo linhas de emisséo satétitgans eV mais energéticas que a
linha de emissao principal.

Linhas de baixas intensidades ocorrem em regiéemdrgia de banda pequena
do espectro (0-15 eV), referente a banda de vaéwcupado por elétrons de baixa
energia de ligacdo. Nesta regido do espectro lgsnile energia (ou linhas de emisséo)
muito préximos que nos déao a estrutura de banda.

Um espectro XPS caracteristico, que varre desteggia minima até a energia
maxima dos fotoelétrons, permite fazer uma anglismtitativa da composicado atdmica
superficial da amostra, através da area integradand/eis de energia relacionados a
cada elemento. Um software comercial da fabricafi& Microtech) com os
parametros do proprio espectrdbmetro é usado padizae essas andlises
composicionais. A identificacdo dos niveis de eiaedg todos os elementos quimicos
aqui tratados foram retirados Handbook of X-ray Photoelectron Spectrosépy

A analise individual de cada nivel de energia, sfilta estudar a(s)
vizinhanca(s) quimica(s) a que se encontra ligadelemento, seja através do
deslocamento em energia da centréide do espeasbiof@mento quimico), seja pela
decomposicao do espectro (sobrepostos) referecaelanivel de energia a que esteja
ligado o fotoelétron.

O equipamento usado para efetuar a coleta dossdddeta tese € um
espectrdmetro VG Microtech ESCA 3000 que esté iwmdd no Laboratério de
Superficies e Interfaces (LSI) na Universidade Fadi Parana (UFPR). A analise foi
feita utilizando fonte de raios-x Al Kde 1486,6 eV a uma corrente de emissao de 20
mA e um potencial de 15 kV. Os fotoelétrons forastetados em um analisador semi-
hemisférico com resolucdo de 0,8 eV. As correc@sslimhas de emissdo dos dados
coletados foram corrigidas pelo carbono (C 1s) 42&V. Foram utilizados ions de
argdnio durante 30 minutos para uma taxa de deslamsbximada de 100 A/h. As
andlises dos dados e a decomposicdo dos espeetamtog foram feitas utilizando o

programa SPD32 e o software VGX900-W, acopladosgagpamento.

3.6 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

A técnica XAFS X-Ray Absorption Fine Structyfé é capaz de extrair
informacé&o detalhada acerca das distancias interea8 que separam um determinado

atomo central em andalise, dos seus imediatos wginb nimero e natureza destes.
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Absorcdo de raios-X de estrutura fina (XAFS) refsgeaos detalhes de como raios-X
sdo absorvidos por um 4&tomo nas energias proxiraasra das energias de ligacao dos
niveis internos desse atomo. Medidas de XAFS datvamente diretas, desde que se
tenha uma fonte de raios-X com intensidade e emajgstaveis

A luz de uma fonte sincrotron é produzida quaratgas elétricas aceleradas até
velocidades relativisticas sao defletidas por campagnéticos. Essas cargas (em geral
elétrons ou pésitrons) percorrem uma Orbita feclugadro de um sistema de ultra-alto-
vacuo, o que da origem a expressao anel de arnrazat@

Quando raios-X incidem em uma amostra, o camptricéoscilante da
radiacdo eletromagnética interage com elétrongldiga um atomo. A radiacdo sera
entdo ou espalhada por esses elétrons, ou absexédando os elétrons. A Figura 38
ilustra os processos envolvidos na interacdo @s-féicom um material.

Amostra

Raio X Incidente |,

&L
°

Figura 38: Processos envolvidos na interacdo de oa X com a matéria.

Um feixe monocromatico de raios-X de intensidhdgassando através de uma

amostra de espessueasera reduzido & intensidaldée acordo com a Lei de B&&r
| =1,e™ (11)

onde u é o coeficiente linear de absorcdo, que da a pilatede do raio-X ser
absorvido, e que depende do tipo do atomo e daddeles do material.

Em certas energias a absorcdo pode aumentaranmensge, originando a borda
de absorcdo. A borda de absorcdo ocorre quandoerigndo féton incidente é
suficiente para causar excitagdo de um elétrorynd@ camada interna de um atomo
absorvedor para um estadontinuum isto é, produzir o efeito fotoelétrico. Assim, as

energias da radiacdo absorvida nas bordas cormspoas energias de ligacdo dos
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elétrons nas camadas K, L, M, etc., do elementoraedor. As bordas de absorcao sao
classificadas de acordo com sua energia, emiKlL 4, L3, My, ..., correspondendo as
excitacbes de um elétron dos orbitais (estado§)SLs), 2s €Si), 2p €Pio), 2p EPsp),

3s €Syp), ..., respectivamente.

Existem dois principais mecanismos para o decamné& um atomo no estado
excitado apos a absorcdo de raios-X. O primeirofl@csescéncia de raios-X (Figura
39), no qual um elétron de uma camada interna derraaergia preenche um buraco
numa camada mais interna, emitindo um foton de-Xae energia definida. As
energias emitidas sdo caracteristicas do atomamdenp ser usadas para identificar
atomos em um sistema, e quantificar suas concéetacPor exemplo, um elétron
saltando da camada; lpara a camada K da origem a linha de fluorescéfgigver
Figura 39).

O segundo processo para o decaimento é o EfeigerAmo qual um elétron
salta para uma camada mais interna, transferirefeagia para um outro elétron que é

ejetado do &tomo paracontinuum gerando um elétron Auger (ver Figura 38).

— N7
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M3
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Figura 39: Transi¢cBes eletrbnicas das linhas de egsido para um elemento qualquer.

Um grafico representando uma medida de especp@sde absorcédo de raios-X
€ mostrado na Figura 40. O espectro XAS pode saritie dividindo-o em trés regides
principais.

A regido da pré-borda se refere as transicOesOrleds com absorcdo de
energia menor que a energia de ligacdo, as quaiseot apenas quando o atomo
absorvedor possui estados desocupados ou parctalrdesocupados, tais transicoes
tém baixas probabilidades e, portanto, produzemestmpequenas oscilagbes no
espectro de absorcéo.

A borda de absorcéo, regido caracterizada pelceatamintenso da absorcao

guando a energia absorvida é suficiente para retiérons do atomo absorvedor, ou
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seja, quando ocorre a absorcdo de energia maioragerergia de ligacdo, ocorre
transicdo para o estadontinuum ndo localizado no atomo absorvedor, e o excesso d
energia é carregado pelo fotoelétron na forma deg@éncinética.

Na regido da pés-borda tem-se a parte do espemtnpreendida até a faixa de
50 eV acima da borda de absorcdo, chamada XANE®yY Absorption Near Edge
Structurg, e a faixa que vai de 50 a 1000 eV acima da bdedabsorcdo, chamada
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure

0,9 T T T T
N XANES EXAFS - _
o o-50ev 50-1000eV
08 g« -
o - S i
‘g“‘ %
S 07 3 i
2 2
- ok _
borda
0,6 — \\"\-_J ]
| | | 1 I
12400 12800 13200 13600

Energia (eV)

Figura 40: Espectro de absorcédo de raios X (borda Ko Se) mostrando as regifes de pré-borda,
XANES e EXAFS.

A parte XANES da regido da po6s-borda apresentagd@es estreitas e intensas
da absorcdo. A andlise tedrica do espectro XANE®lea a solucdo da equacdo de
Schrddinger para um intervalo de baixa energiagu a interacdo do elétron com o
atomo é muito forte. Mais especificamente, o efér@jetado para um estado a apenas
algumas dezenas de elétrons-volt acima da enezdt@iii, com energia cinética baixa
e livre caminho médio grande, favorecendo proceso®spalhamentos multiplos
inelasticos do fotoelétron. Portanto, a interac&o nduitos corpos, espalhamentos
multiplos, distorcdo da funcdo de onda do estaditazlo pelo campo Coulombiano
etc., sdo efeitos de grande importancia nas cafstitas do espectro XANES

A parte EXAFS da regido da poOs-borda apresentdag8es mais suaves na
absorcao. No espectro EXAFS, considera-se o emuehio de apenas dois atomos, um
absorvedor e outro retroespalhador. No limite dAEX de alta energia a interacao
entre os elétrons e os atomos vizinhos torna-seosnariensa. Em altas energias, 0
espalhamento dos elétrons excitados € bastante. fthna contribuicdo significativa

para a funcédo de onda do estado final nas proxdagldo &tomo absorvedor é devida a
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trajetéria na qual o elétron é espalhado somenta dmica vez antes de retornar ao
atomo absorvedor (espalhamento simples). Uma veoqegime EXAFS é dominado
pelo espalhamento simples, a informacéo que o mesmtém é puramente geométrica,
e mais facilmente extraida que as contidas noceEspeXANES®.

No caso de atomos isolados ou de ndo haver newfminimo suficientemente
proximo na regido apds a borda de absorcéo, esficuma queda suave na absorcao
até a proxima borda de absorcao. Para sistemasgmrssmbs (estado sélido ou liquido),
apos a borda de absorcdo sdo observadas oscilagdeseficiente e absorcadE).
Essas oscilagdes sao explicadas como sendo resdiiadterferéncia entre a funcéo de
onda do fotoelétron e o retroespalhamento dessa @etbs atomos vizinhos ao
absorvedor. Interferéncias construtivas levam a&asspe interferéncias destrutivas, aos
vales das oscilacbes EXAFS.

A divisdo entre as regides XANES/EXAFS foi defmigor Biancorf® como
aproximadamente a energia na qual o comprimentinda do elétron excitado € igual
a distancia entre o atomo absorvedor e seus pomeizinhos. A regiao XANES do
espectro de absorcdo de raios-X apresenta variagiestas e intensas da absorcao
com o fotoelétron possuindo energia cinética baxhvre caminho médio grande,
favorecendo processos de espalhamentos multiplesiicos. Um espalhamento
secundario foi considerado por Le¢al®’

A regido XANES contém informacdes estruturaisspedo do ambiente que o
ion absorvedor ocupa em um material, e informacaescteristicas e especificas do ion
absorvedor. Pode-se citar como principais diferegaregido XANES comparada com
a regiao EXAFS, em relacdo as informacdes quecgitem: é na regido XANES onde
ocorre 0 aumento abrupto da absorcédo dos fétomaiode X chamada “linha branca”;
arranjo espacial dos atomos vizinhos ao absorvedistancia radial; mudancas na
distribuicdo de cargas deslocam a posicéo da bndwaca: informacao sobre valéncia(s)
do atomo absorvedor.

Neste trabalho, as medidas utilizando luz sinorotforam realizadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em CampingB, utilizando a linha de
espectroscopia de absorcdo de raios-X de estriinaa(D08-XAFS2) no modo de
fluorescéncia. Na preparacdo das amostras padedésgdd, VO, e V,0s, adquiridas na
Sigma-Aldrich, as mesmas foram moidas, passadasmar peneira de abertura de
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malha de 2@m, e depois decantadas em uma membrana. O procedipera analisar
a borda K do vanadio (5.465 eV) dessas amostréizaese em trés etapas. A primeira
refere-se aos valores de energia antes do picdhqud®, na qual se utilizou uma
varredura de energia entre 5.350 e 5.450 eV, conpasso de 3 eV a uma taxa de
aquisicdo de 1 segundo por passo. Para a regidoE%ANcalizada entre as energias
5.450 e 5.550 eV, utilizou-se um passo de 0,5 e oma taxa de aquisicdo de 1
segundo por passo. Para a regidao EXAFS localizawa 8.550 e 6.500 eV, utilizou-se
um passo de 2 eV com uma taxa de aquisicdo deuhdegor passo.

Além destas amostras outra série de amostrasnointdiferentes fracbes de
cobalto (Co), que serdo descritas no Capitulorbbéan foi analisada com esta técnica.
Para as amostras dopadas com cobalto o procedirppandoanalisar a borda K do
cobalto (7.709 eV) realizou-se também em trés staparimeira, referente aos valores
de energia antes do pico pré-borda, utilizou-se vaneedura de energia entre 7.600 e
7.700 eV, com um passo de 3 eV a uma taxa de g@faide 4 segundos por passo. Para
a regido XANES localizada entre as energias 7.7D820 eV, utilizou-se um passo de
0,5 eV com uma taxa de aquisicdo de 5 segundoggswo. Para a regido EXAFS
localizada entre 7.820 e 8.720 eV, utilizou-se uassp de 2 eV com uma taxa de

aquisicao de 4 segundos por passo.

3.7 Espectroscopia por Dispersédo em Energia

A técnica de espectroscopia por dispersdo em iandEmergy Dispersion
Spectroscopy — ED® um dos recursos do MEV e utiliza a determinalgienergia do
féton de raios-X produzido pela transicéo eletr@rde um elétron mais energético para
um estado desocupado de menor energia, como vastbigura 41(a). Como estas
transicdes envolvem normalmente niveis de energig imternos do atomo, portanto
sao caracteristicas destes atomos, esta técnara@arizada como uma espectroscopia
elementar. Sendo assim, ndo sdo capazes de diferemazléculas, apenas os atomos
que as constitueth

Os detectores de EDS s&o normalmente feitos @gosiPor ser um cristal o
arranjo periodico dos atomos faz com que os osbékgtronicos se superponham. Deste
modo os elétrons assumem valores de energia disto® em bandas. Os cristais
semicondutores, como o silicio, possuem duas bandas banda complemente cheia

de elétrons denominada de banda de valéncia e mmt&ienente vazia, a temperatura

48



i

Capitulo 3:Técnicas Experimentais Espectroscopia pdispersao em Energia i
U R

ambiente, denominada banda de conduc&o. Entre leatatas existe uma faixa de
energia que € proibitiva para os elétrons ocupaksta faixa de energia € denominada
de “‘gap’ de energia. Toda a conducdo eletrbnica s6 podde#ta pela banda de
conducao. Deste modo um cristal de silicio s6 pmmeuzir uma corrente elétrica se
alguns dos elétrons da banda de valéncia ocupat@Enda de conducdo, mas para isto
estes elétrons devem suplantagap de energia. Isto pode ser realizado em altas
temperaturas ou pela a absorcdo de um foton ersrgébmo no caso dos fotons de
raios-X. Os cristais extremamente puros ou semitdeferistalinos correspondem a este
comportamento e sdo denominados de intrinsecos. vanmas aplicacbes de
microeletrbnica utilizam-se cristais de silicio ddps para aumentar a sua

condutividade elétrica a temperatura ambiente.

(a) (b)
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Figura 41 — (a) Representacdo esquematica do prosesde emissao de raios-X provenientes das
colisdes do feixe de elétrons incidente com a maigr (b) Espectro EDS de uma liga de Ni-Fe-Ma

Dentre estas dopagens, algumas séo realizadasleomantos de trés elétrons na
altima camada criando um equivalente de uma caogEtiya a mais, denominada
buraco, como no caso da dopagem com boro. Esté¢ipimpagem é denominado tipo-
p. Outras dopagens séo realizadas com fésforo ggmupm cinco elétrons gerando um
desbalanco de um elétron a mais para conduzirctesizando uma dopagem tipo-n.
Como € muito dificil ou caro encontrar um cristal gllicio intrinseco, por esta razéo
utiliza-se um cristal dopado tipo-p no qual é aiagma camada intrinseca pela
implantag&o i6nica de litio, o qual possui um elétdisponivel para a conducédo. Neste
caso, esta camada com litio possui entdo as cdssictes de um cristal semicondutor
intrinseco e, portanto sendo a camada ativa pdetexcdo dos fotons de raios-X. Na
montagem do detector € necesséria a utilizacaondejanela que separe as atmosferas

de onde se encontra a amostra (normalmente envé&itm) e onde se encontra o
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cristal. Esta janela dever ter a rigidez mecanieeessaria € a0 mesmo tempo ser
transparente aos raios-X. Para tanto o materiad s@npativel € o berilio. Além disso,
os elétrons e buracos emitidos dos atomos decsilievem ser coletados através da
aplicacdo de uma diferenca de potencial apropribldate sentido um filme fino de
ouro é depositado na superficie do cristal deigifjara a coleta da carga. O limite de
deteccéo do detector estd em torno dé&®1f) enquanto a sensibilidade relativa é de
aproximadamente 1% mas pode variar dependendcpasitcacdes utilizadas durante
a analise. A Figura 41(b) mostra um tipico espedtr&DS.
O equipamento utilizado para obter os espectrdsdie foi um detector Si(Li)

da Thermo instalado junto ao MEV que esta locatizad CME na UFPR. O software
utilizado para a andlise dos dados foi 0 Norane®ys$ix. A energia de excitacdo dos

elétrons utilizada foi de 15 keV.

3.8 Caracterizacdo Elétrica de Filmes Finos e Siste ma de
Tratamento Térmico

Inicialmente, os métodos de estudo de formacaoodgpostos intermetalicos,
em funcé@o da resisténcia ou da resistividade edéteram feitos através de medidas
efetuadas antes e depois do tratamento térmicoetBnto, este método foi aprimorado,
e hoje é possivel fazer medidimssitu da variacdo da resistividade elétrica durante
tratamento térmico, através da observacdo da redgdestado solido entre dois
materiais (processo de interdifusdo), ou da tranmsfgdo de fase de um Udnico
materiaf®®*°1%9? Estas transformaces alteram a rede cristalinandgerial e,
consequentemente, sua resistividade. Os coefisiedee difusdo e a energia de

ativagag® 9+

também séo estudados por este tipo de técnicicAias analiticas e as
propriedades medidas diferem para metais, semitoredue isolantes (dielétricos).
Para metais, a propriedade elétrica basica é stivedade.

Algumas técnicas tém sido exploradas para medir@sriedades elétricas dos
filmes finos, desde a metade do século pas&adma das técnicas de medir resisténcia

elétrica de filmes finos é chamada de resisténoidathaR;, € sua unidade é expressa
em Q/ O (Ohms por quadrado). A resisténcia de um filme awrcdo retangular

(medida na direcéo paralela a superficie do filoogforme a Figura 42, € descrita por:
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Figura 42— Desenho da definicdo da resisténcia ewnita.

Para o caso L = b temos

Py
"
oD

=R.. (13)

Para muitos metais condutores e filmes semicongkit@ técnica empregada
para a medida de resisténcia é a utilizagdo derayuatminais dispostos sobre a
superficie da amostra na qual se quer medir. Dessed terminais tém a funcdo da
passagem de corrente sobre a amostra, 0s outoeedtantes tem a finalidade de medir

a tensad. A Figura 43 mostra algumas configuracdes de tomiara exemplificar esta
técnica:

a.

CORRENTE
On

- L TENSAO

FILME

{1 y=—— CORBENTE
U,

- TENSAC

~s—TERMIMNAIS DE 4 FONTAS

c. SUPERFICTE I3 FILME

Figura 43— Técnica para medida de resisténcia eléta em filmes finos. (a) A corrente e as tensdes
sdo medidas através de extensdes do préprio film{®) Método 4 pontas para medida de resisténcia
de folha. (c) Método de Van der Pau para medida deasistividade em geometria arbitraria’.
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O método mais comum é o método de 4 pontas era hmbstrado na Figura
43(b). Quando as pontas sdo colocadas no mategialotbme semi infinito, a
resistividade é dada por

_V 2
PP .1 1 1 (14)
4 - —
S S (8+s) (s+S)
QuandoS=S,=S3=S na Figura 43(b) esta equagao se reduz a
o= \I/—zzs. (15)

Se o substrato no qual o filme foi depositado ifdmitamente extenso em

relacdo as pontas de contato, a Equacao 14 podes#a como sendo

Vdrn
= YO 16
lIn2 (16)
ou
§= R, = 4532Y—. (17

O método utilizado na Figura 43(c) € conhecido @mnmétodo de Van der
Pauw’. Neste método aplica-se uma corrente em BC e atoavésedida de diferenca

de potencial DA definimos

J18

analogamente

119

Este método de medida baseia-se no teorema dentyeeR,. ,, € Ry 45 EXiSte

a relacdo simples

ex —Evﬂj+exr{—ﬂvﬂj:1. (20)
10 IAB Io IBC
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Para um caso geral a solucao para a resistivijpladie ser encontrada por

o= 7K (RCD,AB + RDABC) f(RCD,AB J (21)

T In2 2 Roasc

Entre o fatof na Equacéo 20 e a razaoRi® s/ Roa sc, existe a relacdo

( RCD,AB ] -1
R
cosh ~— 2% In2 = lexplni2 (22)
RCD,AB RCD,AB 2 RCD,AB
+1f f
RDA,BC RDABC RDA,BC

gue é representada no grafico da Figura 44.

Figura 44— Gréfico que determina a relacéo entre uncaof
e a razao entre as resisténcias.

Visando a realizacdo de medidas elétricas CAdateralternada) para esta tese,
um porta-amostra de quatro pontas foi projetadonsteuido. Este porta-amostra pode
ser conectado ou retirado do sistema de trataniénmdco com facilidade através de
um cabo de conexéo.

Para o processo de tratamento térmico em altosvéld@’ Torr) foi necessario
adaptar o sistema ja existente no LANSEN da UFPRnt@o sistema possuia uma
bomba difusora com armadilha de nitrogénio liquirlga funcdo era reduzir a pressao
de base do sistema, porém essa combinacdo possasaddsvantagens. Possiveis
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contaminacgGes na amostra por 6leo da bomba difesotidizacéo de nitrogénio liquido

sempre que um tratamento térmico era feito. No nsigtema, foi colocada, em

substituicdo a bomba difusora com armadilha deg#gmio liquido, uma bomba turbo-

molecular, que possui inimeras vantagens se codgamantigo sistema como menor
tempo de chegada a pressao estabelecida e sistemald contaminacdo por Oleo.

Além disso, no novo sistema foi colocada uma vahadulha acoplada a um cilindro
com a possibilidade de armazenamento de uma migas@Esa, visando ampliar os tipos
de tratamentos térmicos, como por exemplo, pogaitido realiza-los em atmosfera
redutora.

O sistema de medida CA aprimorado estd apresemsg@ematicamente na
Figura 45. O sistema foi desenvolvido para a raefip de medidas elétricas CA durante
tratamento térmico em vacuo ou em atmosfera realldontendo uma mistura gasosa
de, por exemplo, 99% de argdnio e 1% de hidrog&nisistema conta com uma bomba
mecéanica, uma bomba turbo-molecular e um cilindrgdk acoplado ao sistema através
de uma valvula agulha (ver Figura 46).

O aguecimento do sistema conta com um forno tulddaaluminio com oito
lampadas halogenas, contendo quatro lampadas dé&vS5@@uatro de 350 W ligadas
alternadamente (500 W-350 W-500 W,...). Isso fitofdevido a limitacdo de poténcia a
ser controlada e para que haja uma distribuicdocatte uniforme dentro do forno. O
forno é controlado por um controlador de tempesat{8esyn CNF-45 series), que
controla a programacdo e 0 monitoramento dos teattra térmicos. Ligado ao
controlador temos um termopar tipo K que mede gpéeatura dentro do tubo de
quartzo onde se encontra o porta-amostra e a andxra a refrigeracdao do forno

utilizamos agua, que circula dentro das paredderdo através de entradas laterais.
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B Corrente AC que chega na amostra

Bomba Turbo M Corrente AC que sai da amostra
i

. =) « . )
Fonte de Cor- Valvula Agulha o Lenséio medida na amostra

rente Bipolar M Tenséio D'C no termopar
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I asis Forno
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Controlador  Medidor de
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;_ Chave Geral

:Resistém:in padriio

Figura 45 — Representacdo esquematica do sistemalimado para medida elétrica.

Cabo do R

Termopar

Cilindro

As medidas elétricas foram feitas com correnterredda (CA) visando
minimizar acamulos de carga nas agulhas do ports@ia O sistema conta com uma
fonte de corrente bipolar conectado em série coamastra e com uma resisténcia
padrdo de 12%). Em paralelo a resisténcia padréo existe um mubtémd~ digitos
(Hewlett Packard 34401) que mede a tensdo (CA)esobresistor. Isto é feito para
monitorar a corrente que flui pela amostra. Osisida tensdo DC do termopar, situado
dentro do tubo de quartzo, também sdo monitoradosup multimetro 6%z digitos
(Keithley 2000). Os sinais de tenséo (CA), regigigatravés das agulhas centrais do
porta-amostra, s&o monitorados por um amplificadersinais (Lock-in Amplifier
EG&G MODEL 5210), que monitora, filtra e amplifica sinais de tenséo conforme
uma frequéncia de referéncia gerada através deevaday de funcédo (Hewlett Packard
33120A) conectado ao Lock-in e a fonte de correieldér. Todos os equipamentos de
medida estdo conectados ao computador através deplava GPIB. O computador
possui um software na plataforma HP-VEE para monitereegistrar as medidas de

tempo, tensédo, corrente e temperatura duranteneata térmico.
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Tubo de
. Quartzo

Bomba
~ Mecanica

Controlador de
“Temperatura

N

Controlador da edidor ! I‘\Chave
Bomba Turbo de Vacuo Geral

Figura 46 — Sistema para tratamento térmico com atwsfera redutora.

O método utilizado para a medida de resisténcia d& quatro pontas em
arranjo linear. Resumidamente consiste em pressioam quatro pontas metalicas, a
superficie do filme depositado, de forma que semagmentos sejam regulares e
constantes. Dois dos contatos externos servemaueraa corrente possa passar pelo
filme depositado, sendo que os outros dois contaofais medem a queda de tensdo
no filme.

O porta-amostra foi projetado e construido de &mue as quatro pontas
(agulhas) metalicas exercam sobre o filme depasigachesma pressao. Isso € possivel
gracas ao sistema de agulhas metéalicas dobrad¥s #mando e pressionando como se
fossem molas, o filme no interior do porta-amostio mostrado na Figura 47.

Filme sobre ngulha em V
vidro e

Vidl‘()*_

J.’J' l i

R | I E

NSRRI
Parafuso para empurrar Tubo &

o filme contra as agulhas

Ceramica

Figura 47 — Desenho esquematico do porta-amostra Iga
medida de resisténcia elétrica.
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As quatro agulhas metalicas passam por dentro geepes tubos cilindricos.
Estes tubos tém a fungé&o de guiar e tornar perpdadia incidéncia do contato das
agulhas com o filme eletrodepositado. Além dissofulbos mantém equidistantes as
agulhas durante a medida (aproximadamente 2,5 mdistincia entre agulhas). Para
gue ndo houvesse curto-circuito entre o corpo dtafmmostra (feito de aco) e as
agulhas metélicas, estas séo isoladas com umaicarégsistente a altas temperaturas.
O contato entre as quatro agulhas e o filme elefrositado, como pode ser visto na
Figura 48, é feito através de um parafuso que secta a base do porta-amostra e se
encaixa a base do suporte de vidro.

Filme sobre ngulha em V
Vidro\ vid{'o _ TRT W
) m| ' i - o
RN REEETERTF S ERSTE EY P EE 1 |,:, H.l_, ' &
| [T ddp |
[0 &
e i i
f T R /\l.l’
Parafuso para empurrar Agulhas’ Type &
o filme contra as agulhas Covaiiiea

Figura 48 — Desenho esquematico do porta-amostra iga
medida de resisténcia elétrica. Vista que mostra @scontatos.

Pode-se observar na Figura 48 que as duas agidharais medem a tensédo no
filme, enquanto que as duas agulhas mais exteenas funcdo de alimentar o circuito
com uma corrente. Uma foto do porta-amostra desadord montado pode ser vista na

Figura 49.
()

Figura 49 — (a) Foto do porta-amostra desmontadopj Foto do porta-amotra montado.
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Para medir a resisténcia em funcdo da temperainieialmente
aproxima-se lentamente as agulhas em forma deri ,ccauxilio do parafuso do porta-
amostra, de modo a encostar levemente as duasaageXternas sobre o filme. Esse
processo é realizado para monitorar o exato monggreaa corrente flui pela amostra.
Em seguida, o mesmo processo é feito com os doimtosncentrais que medem a

queda de tensao no filme.
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GAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

A preparacdo de amostras de didxidos de vanédio,)(\f@lo processo
eletroquimico, em substratos de aco inox e Siinfeéstigada nessa primeira parte da
tese. Inicialmente a viabilidade do processo fonolestradaanalisando as diferentes
estequiometrias apresentadas pelos diferentessfifmes de O6xidos de vanadio. Para
isso foi utilizada uma solucdo de Sulfato Oxido\nadio (VOSQ.xH»0) na qual
variou-se inicialmente os parametros referente®ricentracdo e ao pH. Além da
variacdo dos parametros citados no processo el@nomp, foi necessario um posterior
tratamento térmico com temperatura e tempo contogl@aom a finalidade de torna-los
cristalinos e subseqiientemente caracteriza-lo®R, visto que os filmes, em alguns

casos, como depositados sdo amorfos.
4.1 Analise de Filmes V O, em Substrato de Ao Inox

4.1.1 Eletroquimica

O processo eletroquimico para a obtencédo de Mi@ia-se com uma solucéo
eletrolitica de 100 ml contento Sulfato Oxido de n¥@io (VOSQ.xH,0) na

concentragcdo de 2 mmol/L e pH igual a 3,70. Istité visando obter diretamente YO

24
l.

conforme Potiron teal. “*, cujo valor de pH deve estar acima de 3,5 comnoGes

entre 0,20 e 0,48 V/SHE, ver Figura 50.

- i
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=l ™l
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rH

Figura 50 — Diagrama potencialversuspH para espécies de VOSg£em solugédo aquosa.
Os valores sdo obtidos para uma concentracéo totaé 10%° molL™*.*
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Feita a solucdo eletrolitica, inicia-se a andliseavés da curva de
ciclovoltametria exibida na Figura 51, na qual pode notar que aproximadamente em
0,3 V/Vagagci Obteriamos o dioxido de vanadio utilizando o pssce de
cronoamperometria. Porém, a corrente relativa @ es$encial € tdo pequena que
podemos desconsiderar a formacado de um filme, mesra depdsitos feitos durante

varias horas.

400

200+

-200 4

Densidade de Corrente ( pA/cm?)
o
1

-400

—— 1 ~ T ' T *~ T * T ~ T "~ T * T
20 -15 -10 -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Tens&o (VIV g/AgCI)

Figura 51 - Ciclovoltametria caracteristica da solgdo 2 mmol/L
de V,O, sobre uma superficie de ago inox.

Devido a diminuta corrente relativa ao potencid@ V/Vagagc, @ produgdo
direta do VQ, através da técnica de eletrodeposicao, tornaus® whificil. Uma nova
abordagem foi iniciada. Este novo processo consisteobter uma amostra contendo
um filme de 6xido de vanadio com uma razdo oxig&aiadio maior que 2 através da
eletrodeposicdo catddica, para que desse modo,ti@dsento térmico em atmosfera
redutora, obtivéssemos o YOAssim, iniciou-se 0 novo processo analisandouagas
de ciclovoltametria, cronoamperometria (potencahstante), visando obter 0Ok,
cuja razdo O/V é de 2,5. A producdo de diferentewstras, com diferentes

concentracdes e pH, como mostra a Tabela 6, foadac
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Tabela 6: Tabela comparativa de massa, volume, pHa®ncentracdo
para diferentes depésitos de amostras contendo sgio de VOSQ.xH,0.

Massa (g/mol) Volume (ml) pH Concentracdao (mmol/L)
Amostra 1 0,065 200 4,35 2
Amostra 2 0,065 100 4,20 4
0,130 100 3,70 8
Amostra 4 0,815 300 3,43 13
Amostra 5 0,815 200 3,32 25
0,815 100 3,10 50

A analise das curvas de ciclovoltametria, pardif@sentes amostras produzidas
conforme a Tabela 6 é visualizada na Figura 52. @asse que quando o potencial é
varrido na diregéo catddica, a taxa de transfeséaeielétrons no eletrodo aumenta, e a
corrente, consequentemente, também. Por exempbbapamostra 6, até o potencial de
aproximadamente -1,5 VR aqci, @ Velocidade é limitada pela transferéncia dgecda
superficie do eletrodo. A partir desse ponto, agiypal meio de transporte dos
reagentes a superficie do eletrodo é a difusédo,wanajue o experimento é realizado

em uma solucdo sem agitacdo conforme descrito pdr Bardet al*®

O transporte de

massa € um processo lento, ndo permitindo a magiidede uma concentracao
constante proxima do eletrodo. Quando a direcamdedura € invertida as espécimes
reduzidas sao oxidadas. A presenca de picos dagiadcaracteriza a dissolugéo do
deposito ou oxidacdo de possiveis outras fasesaftasndurante a eletrodeposicao.
Podemos notar que com o aumento da concentracéoemte relativa a reducéo e a
oxidagdo do filme sobre o substrato aumenta devidma maior quantidade de ions na

solucdo. Além disso, diminuir a concentracao tarpdd mais alcalino.
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Figura 52 — Curvas de ciclovoltametria para as dif@ntes amostras de Tabela 6.

Vérias complexos (\* e V®) podem ser encontrados em solucdo aquosa,
dependendo da concentracdo e do pH, como é mosttad@agrama potencialersus
pH conforme Figura 50.

A partir da dissociacdo em solucdo aquosa paraalods vanadil ou
VOSO,.xH,0 em:

VOSQ.xH,O — VO + SO + x H,0 (23)

A eletrodeposicdo do XDs pode ocorrer, para potenciais anédicos, diretaafiede

acordo com:
2VO™ + 3H,0 — V,Os + 6H" + 2€ para pH=1,8 (24)

Ou em dois passos:

i) oxidagcdo em uma espécie soluvel
10VO? + 18H,0 — HyV1gOo8" +34H" +106  parapH>1,8  (25)

VO + H,0 > VO™ + 2H" + & parapH<1,8 (26)
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i) seguido da precipitacdo no eletrodo
HoV10028" + 4H" — 5\,0s + 3H,0 parapH>18 (27)

VO™ + H0 — V,0s + 2H* parapH<1,8 (28)

4.1.2 Microscopia Optica

Analisando a morfologia, com o auxilio de um mém@pio Optico, de um filme
produzido pela curva de ciclovoltametria para a $irao6, percebe-se tonalidades e
cores diferentes, ver Figura 53. Isto nos permifgos que podem existir varias fases
durante o processo de ciclovoltametria. Confornseri® no capitulo 2, os oxidos de
vanadio possuem cores caracteristicas e relacionesghs cores com a cor amarela

encontrada no filme pode-se supor a existénciasia\$Os.

b

copio

Fiura75—|geei com um micros
Optico com aumento de 100x.
Buscou-se entdo produzir filmes com uma tonalidac@relada, enfatizando

mais uma vez que a cor amarela estaria relaciooaaiaa fase YOs. Muitos testes

foram realizados e um desses € mostrado na Figyraufa producao realizou-se em

substrato de aco inox, com corrente fixa de 10qmétodo galvanostatico), pH igual a

4,20 e concentracdo de 4 mmol/L (referente a cdeveiclovoltametria da Amostra 2).

Analisando as imagens, pode-se concluir que o depdsgo apds a sua retirada da

cuba eletrolitica (Fig. 54(a)), tem caracteristicis um filme quebradico, além de

possuir uma coloracdo amarelada. Pode-se obsexwdyéin que com o passar do
tempo, o fendbmeno que torna o filme quebradicoa ficais visivel. Além disso,
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observa-se nitidamente uma mudanca na coloracamdatra, tornando-a mais escura,

possivelmente devido a oxidagao.

(a) Wiy e

2T &
5] p FLaTanl €8 ) - AT TIe
Figura 54 — Imagem por microscépio optico com aumea de 300x. (a) Imagem do depésito logo
apos sua retirada da cuba eletrolitica. (b) Imagerdo depdésito 20 min apds a sua retirada da cuba
eletrolitica; (c) imagem do depdsito 5 h ap0s a rieada da cuba eletrolitica.

4.1.3 Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS)

Andlises de XPS foram realizadas na amostra daszipartir de um filme
eletrodepositado pelo método galvanostatico, comreote fixa de 100 A,
concentracdo de 4 mmol/L e pH igual a 4,20. Estasstras foram também submetidas
a desbastes por feixe de ion$ por 30 min, para se analisar a composicdo quiddsa
depdsitos em funcédo de profundidade. Aléem distazaaecdes nas linhas de emissao
dos dados coletados foram corrigidas pelo carb@nts) a 284,5 eV. A Figura 55(a)
mostra espectros XPS para um amplo intervalo deyesede ligacdo, mostrando toda a
composicado superficial da amostra. Este espectro K®Stra que a composicao
guimica dessa amostra consiste de oxigénio (O)néadia (V), com uma camada
residual de carbono (C) em excesso nas superfiegs® carbono provavelmente esta
relacionado com a contaminagdo causada pela efposig@ amostra as condicdes
ambientes.

Espectro XPS de alta resolugcéo para a regido ts@&ondos fotoelétrons V 2p e
O 1s foram feitos. Os espectros obtidos sdo mastrad Figura 55(b). Claramente, sé&o
observados os desdobramentos spin-orbita do Véstrdes picos de fotoemissdo V
2ps2 eV 2py. Neste grafico encontrou-se a energia de ligagéia @ V 2py, centrada
em 516,9 eV e para o0 V gp centrada em 524,3 eV. O desdobramento spin-Gtbita
entre os subniveis V g2pe V 2p,, encontrado foi de 7,4 eV. Para uma comparacgao,
fornecemos a informacdo encontrada na liter&td?a'°*'%qver Figura 56) de que no

pentéxido de vanadio (Ds) a energia de ligacdo dos elétrons do nivel degen&
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2ps2 € igual a 517,2 eV com urk = 7,6 eV. Esta comparagéo possibilita-nos mostrar

gue a amostra eletrodepositada é muito semelhdase 3,05 descrita na literatura.

8X104 : 1 L 1 L 1 L 1 L 1

(@)

7x10°
6x10*
5x10*
4x10°*

3x10"

Intensidade (cps)

2x10*

1x10"

0
1000 800 600 400 200 0

Energia de Ligagédo (eV)
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1

. |(b) O1ls sem limpeza
1,6x10 limpeza 30”

1,4x10"
1,2x10"
1,0x10"

8,0x10°

Intensidade (cps)

6,0x10°

3 -
4,0x10 AE=7 ,4ev

2,0x10°

— 7T T T T T T T T T T T T T
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Figura 55 — Espectro XPS para uma amostra produzidaelo processo galvanostatico numa
corrente fixa de 100pA , pH = 4,20, concentracdo de 4 mmol/L, sobre subato de ago inox. (a)
Espectro para um amplo intervalo de energias de lagao (b) regido detalhada entre O 1s e V 2p.
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Figura 56 — Espectro XPS do V 2p obtidos por M. Deeter et al*%, para os 6xidos de vanadio Y0s,
V6013 VO, V407, V30se V.05 em temperatura ambiente. Em Os o fotopico V 2, esta localiza-
daem517,2 eV, para V@esta localizada em 516 eV, para,Ds, V4,07, V:0s5 estd em 512,7 eV .

4.1.4 Difragédo de Raios-X (DRX)

O conjunto dos difratogramas obtidos € mostrado Figura 57. Nestes

difratogramas sédo evidenciados os picos de difragacespondentes a reflexdo de
Bragg dos planos (111), (200), (220), (311) e (4@¥rentes ao aco inox. Entre

aproximadamente 15 e 37 graus observa-se a casticietipica de um filme amorfo,

possibilitando-nos dizer que os filmes como depdsis eletroquimicamente possuem

esta caracteristica.
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Figura 57 — Conjunto de difratogramas de raios-X pea o0 substrato de aco inox (em vermelho) e
para uma amostra produzida por cronoamperometria nun potencial de -1,25 V, pH = 4,20,
concentracdo de 4 mmol/L sobre substrato de aco ingem preto).

A partir deste momento a produc¢ao de filmes coloragdo amarelada e
gue ndo possuissem a caracteristica quebradigauteenprioridade. Apos a obtencéo
de um filme com estas caracteristicas faz-se n@&gessm tratamento térmico para
deixa-los cristalinos tornando possivel a carazagéo estrutural por DRX.

Estes filmes foram produzidos iniciando uma cicltaoletria no potencial 0O
VIV pgiager até -2 V\hgiagel, € de -2 V/Mgiager até o primeiro potencial de oxidagéo em

aproximadamente 1,46 VA/agcl, COMO mostra a Figura 58.

Término do processo

Densidade de corrente ( pA/cm 5

Tens&o (VIV AglAgCl)

Figura 58 — Curva de ciclovoltametria mostrando onicio e o término do processo de depdsito de
um filme produzido na concentragdo de 50 mmol/L, pHgual a 3,10, sobre substrato de a¢o inox.
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A Figura 59 mostra que um filme fino produzidos reobubstrato de aco inox
através de ciclovoltametria iniciada em O WiMgci até -2 V/Nagagc, € de -2
VIV pgiagel até o primeiro potencial de oxidagdo em aproximeedde 1,46 V/¥gaqgcl,
num pH igual a 3,10 e com 50 mmol/L de concentragéferente a amostra 6 da
Tabela 6), possuem a caracteristica de permane@s&veis apos a sua retirada da
cuba eletrolitica. Esta caracteristica foi compravpela simples observacao, através de
microscopia optica, por varios dias de exposicdcamlicoes atmosféricas do filme
produzido. Isto pode estar relacionado a uma gaentatdres, como por exemplo o
método de crescimento do filme, com o pH e com aceatracdo da solucéo
eletrolitica, mas que juntos contribuiram para gugme continuasse com as mesmas
caracteristicas de como eletrodepositado. Alénodgtando se parte do potencial 0
VIV agiagel, até -2 VINagiager, deposita-se um filme composto dgly que se torna 30s
devido a um processo de oxidacdo do filme eletrosiggdo quando se inverte o

potencial para valores positivos (ver Figura 58).

Figura 59— Imagem obtida com microscopico
Optico com aumento de 300x.

A analise de XPS da amostra descrita anteriornmentdou que o filme possui
um comportamento muito semelhante a fag@ésVA energia de ligacdo encontrada para
0V 2p, foi de 517 eV e para o V Zpigual a 524,3 eV. O desdobramento spin-orbita
A entre os subniveis V g2pe V 2p,encontrado foi de 7,4 eV.

Tratamento térmico foi realizado para tornar o filonistalino. Este tratamento
mostra que apdés duas horas e meia numa tempedat@%0°C os filmes comecaram a
cristalizar (ver Figura 60). Na Figura 60 os diggmas evidenciam os picos de
difracdo correspondentes a reflexdo de Bragg darsopl (111), (200), (220), (311) e
(400) referentes ao aco inox. As reflexdes de Bidggtificadas por d(20 = 16,09,
comd =5,51A) , g(20 = 22,24, com d = 2,011A) exd20 = 95,77, com d = 0,97A)
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i

observados na Figura 60. A Tabela 7 relacionadg e ¢ com os d’s das fases
V,05,V307, VO, e V5013

—_— ony amarelo
tratada termicamente

1,21
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Figura 60 — Difratograma de raios-x do filme produmo através de ciclovoltametria
no pH igual a 3,10, concentracdo de 50mmol/L, soberibstrato de a¢o inox e
tratado termicamente por duas horas e meia numa teperatura de 250 C.

Tabela 7 — Relacao entre d do difratograma de raies da Figura 60 com possiveis
d encontrados na literatura e suas respectivas imeidades relativas (I).

d (A) [ d (A) | d (A) | d (A) [
d=5,51 A 5,70 33 5,49 6 5,32 10
d,= 2,01 A 1,99 7 2,02 | 30 2,09 6 1,99 39
ds= 0,97 A 1,09 | 118 | 1,09 10

Comparando-se;dd; e ¢ obtidos a partir da Figura 60 com os valores gard
V,0s, V307, VO, e V5013 mostrados na Tabela 7, possibilita-nos mostraragamostra
eletrodepositada, ap0s tratamento térmico por daess e meia na temperatura de 250
°C, possui uma semelhanca com a fag®;Y Isso esta de acordo com os resultados

obtidos por Demetest al.%?

, pois analisando o espectro de XPS da Figura Sérod-

se que partindo do @5, visando a obtencdo do ¥Onecessariamente deve-se passar
pela fase ¥O13. Como a amostra eletrodepositada possui fortésiasdde um filme de
V.05, como mostrou a andlise de XPS, durante o trat@ménmico possivelmente
ocorreu um processo de reducao do filme d®s\Wfesultando em ¥0;3. Esta fase
corresponde a uma fase intermediaria a fase YOrém, uma analise mais minuciosa
em relacdo ao tempo e temperatura de recozimestbloh@s deve ser feita para que se

possa obter uma cristalizagdo completa.
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Ao longo do processo de eletrodeposicao sobrdratidsle aco inox realizado
até o momento, algumas conclusdes parciais podembtidas. A obtencao direta de
filmes de VQ pelo processo da eletrodeposi¢do anddica é miiiéd,pois a pequena
corrente relacionada ao potencial de depésito ceanificado na Figura 51, segundo
previsdo do diagrama de Pourbaix, torna o processavel. Foi entdo necessario
pensar em produzir filmes com uma proporgdoxmaior que 2 na relagéo®,, como
por exemplo YOs através da eletrodeposicéo catddica, utilizanddesem tratamento
térmico para obter o VLapods a reducédo do filme de®. Observou-se que variando-
se 0 processo da eletrodeposicéo (ciclovoltametrimoamperometria), bem como, 0s
parametros da solucdo (concentracdo da solucdo )eoptém-se provavelmente
diferentes o6xidos de vanadio. Isto pode ser prasmngiom alguns resultados de
Microscopia Optica que indicaram a fabrica¢do desiras contendo aproximadamente
quatro cores distintas (amarela, verde, preta Bchja A combinacdo de alguns dos
parametros de eletrodeposicao mencionados resuoétgoroducdo de filmes finos de
V*°, fato observado através da coloracdo amareladinue (caracteristica tipica do
V,0s5) e da analise dos dados de XPS (ver Figura 55yeQdtados preliminares de
XPS, por si ndo sdo conclusivos, mas sugerem gueoatra é predominantement&V
Tratamento térmico realizado nessa amostra mostreuapos duas horas e meia numa
temperatura de 251, o filme comeca a cristalizar mais provavelmargdase ¥O;z.
Esta fase € intermediaria a faseyidicando que os resultados obtidos até o momento
sao promissores. Visto que é razoavel presumifages do 6xido de vanadio ricas em
oxigénio estejam presentes nas amostras, vialilizam processo de reducédo por
tratamentos térmicos.

Com as caracteristicas estudadas do filme elgiositado sobre aco inox,
passou-se ao estudo para o substrato de Si. ld@veeno fato de que nesse substrato as
potencialidades s&o maiores para a producao derssnategrados em microeletronica
com a tecnologia atual. Além disso, um substratis mesistivo permitiria a realizagéo

das medidas elétricas que caracterizam a transleatase isolante/metal no YO
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4.2 Analise de Filmes VO , em Substrato de Silicio (001)

Descrevemos a seguir a preparacdo de amostragidies Gle vanadio pelo
processo eletroquimico sobre substratos de Si (ifit)p, dopado com boro, com uma

resisténcia 10Q a temperatura ambiente.

4.2.1 Eletroquimica

Neste caso seguimos todo o processo realizadeg# referente ao substrato
de aco inox (Secéo 3.2), como por exemplo, analisacurvas de ciclovoltametria,
cronoamperometria e galvanometria, somente com difeeenca: a preparacao das
amostras de Si (ver se¢do 3.1.4 do capitulo 3).

O estudo do comportamento voltamétrico da solugdmtendo
VOSQO,.xH,O dissolvida em agua, utilizada para a eletrodeposiem silicio, foi
realizado com a técnica de voltametria ciclica. Eétaica consiste em registrar a
corrente (i) que flui através do eletrodo de trabaém funcdo do potencial (V) do
mesmo, obtendo deste modo, curvas i(V). A taxaadeedura de potencial usada foi de
20 mV/s e a faixa de potenciais examinada é defipelos potenciais: inicial; Ede
reversao ke final § (varredura completa:i& E — E — E;), sendo E= 0 V/Vagagcl,

E = -2 V/Vagiaga € B =2 VIVagagel-

Inicia-se a producédo de diferentes amostras, dteredtes concentracdes e pH.
A partir desse ponto cria-se uma nomenclatura asrdiferentes amostras, na qual as
amostras com as iniciai€V e CA correspondem as amostras produzidas por
CicloVoltametria eCroncAmperometria respectivamente. Ja o nimero correspbmd
a sigla, refere-se ao numero da amostra produzidagsta tese. Por exemplo: CA125
corresponde a amostra numero 125 produzida pelodméla cronoamperometria.

A tabela 8 mostra as amostras produzidas ponaltiometria.
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Tabela 8 — Refere-se a nomenclatura das amostrasgaluzidas por ciclovoltametria.

Amostra

Massa (g)

Concetracdo pH Temperatura

Cv80
cvel
Cv82
Cv83
Cvs4
Cv85
CV86
cv87
Cv838
Cv89
CV90
Cvoal

(VOSQy.xH,0)

5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,130
0,065

(mmol/L)

310
280
250
220
180
150
120
92
61
31

2,35
2,38
2,42
2,45
2,50
2,55
2,62
2,71
2,85
3,05
3,65
4,20

(°C)
21
23
26
23
24
24
24
24
25
24
22
23

As curvas de ciclovoltametria referentes as arasstla tabela 8 podem ser

visualizadas na Figura 61.

1000

o
|

-1000 +

-2000 +

Densidade de Corrente (Alcm ?)

-3000 +

0 1
Tenséo (V)

2 3

Figura 61 — Curvas de ciclovoltametria para as difentes

amostras sobre substrato de Si(001).

Na eletrodeposicdo em semicondutores, o processmch de cargas na

interface eletrodo/eletrdlito pode ocorrer via bag conducao, via banda de valéncia

ou através de estados de superficie no eletroda. @Pmaioria dos semicondutores, a

deposicédo espontanea (electroless) ocorre comtigipagdo de buracos da banda de

valéncia e pode levar a oxidacdo da superficie lémodo conforme Munford®. O
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processo de nucleacdo e crescimento das camadasitddps em semicondutores €
dependente do potencial de deposicdo. A taxa desfér@ncia de cargas em
semicondutores é freglientemente mais lenta doajure superficies metalicas devido a
menor densidade de elétrons na superficie, a qa& influenciar significativamente as
propriedades dos depdsitos, como adesdo e texdana.isso pode-se supor que,
diferentemente do que ocorre no substrato de apq mfilme depositado tem pouca
aderéncia sobre o substrato de Si (001) e comeqdéacia uma remoc¢ao mais facil do
substrato. Além disso, sabe-se que a eletrodemosicd processo de formacao de
deposito a partir de uma reacéo eletroquimica. d&sagletroquimicas na quais ocorre a
formacao de depdsitos podem ser reacdes de reducgacdes de oxidacdo. Durante
as reacgOes de reducdo ocorre a transferéncia tlensl@o eletrodo para o eletrolito
(deposicao catodica) e durante as reacOes de éeidaprre a transferéncia de elétrons
do eletrdlito para o eletrodo (deposicdo anédiéwrtanto, dessa maneira, com a
exposicao do silicio nos potenciais 0,6, 1,2 e YABgagci devido a retirada do filme,
pode-se dizer que a corrente tende a zero devimonacdo de uma camada de 6xido na
superficie do silicio tornando-o isolante e, defsma, cessando a troca de cargas
eletrodo de trabalho/solucéo eletrolitica.

O processo de formacdo de depdsito pode ser dividim duas etapas
principais: formacdo dos nucleos de crescimentcl¢agdo) e o crescimento de
aglomerados a partir de tais nucleos. A etapa déeagcéo é de extrema relevancia,
principalmente para sistemas eletroquimicos oneletoodo de trabalho (substrato) ndo
possui as mesmas caracteristicas do materialdepesitado, como na eletrodeposicéo
de 6xidos em semicondutores. A formacao dos nudeagescimento na superficie do
eletrodo de trabalho a partir da reducdo eletromairdos ions metalicos da solucao
para formar uma ligacdo Oxido-silicio exige um gaste energia Energia de
Nucleacdd maior do que a gasta para formar uma ligacéo lmettal conforme
Munford™®*. Esta diferenca de energia manifesta-se principgineo comportamento
voltamétrico de sistemas eletroquimicos empregadosletrodeposicdo de metais em
semicondutores. Na primeira varredura em potedeadhis voltamogramas, enquanto a
superficie do semicondutor ndo possui nucleos decitnento, a corrente catddica
inicia-se em potencial mais negativo do que o spordente na varredura de volta
(quando a superficie do eletrodo de trabalho j&uyia¥icleos de crescimento). Por tais
razdes pode-se observar na Figura 61 um “laco deeagfio”, caracterizado pelo fato

do potencial de disparo da corrente catddica needara em direcdo a, Eer mais
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negativo que o potencial no qual a corrente igsala zero na varredura rumo a E
Além disso, na Figura 61 percebe-se que a intethsida pico de corrente catédica,
associado a reducdo do vanadio no eletrodo deltgl@diminui com a diminuicdo da
concentracdo da solucdo. A presenca de picos degio caracteriza a dissolucdo do
deposito ou oxidacao de possiveis outras fasesaftasndurante a eletrodeposicao.

Pode-se observar nas curvas de ciclovoltametrigiglada 61 um alto nivel de
ruido, provavelmente relacionado a formacédo dedsolifie hidrogénio resultante das
reacdes quimicas que ocorrem no eletrodo de tabalh

Através das curvas de ciclovoltametria da Figutaathda podemos obter os
potenciais de depdsicdo referentes as amostrascidass pelo método da
cronoamperometria — potencial constante. Essen@ate, chamados de potencial de
redugdo, encontram-se aproximadamente em -1, \Mb¥, para as concentragdes que
variam de 4 a 91 mmol/L, e -0,75 VAyaqci, para as concentragdes que variam de 120 a
310 mmol/L.

Uma vez fixados os potenciais, os filmes foram treteepositados
potenciostaticamente a partir de solucbes com ammesomposicdo utilizada na
obtencéo das ciclovoltamentrias. Na Tabela 9 obses&aos potenciais de depdsito, a
concentracdo e o pH das diferentes amostras pdaBizatravés do processo da

cronoamperometria.
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Tabela 9 — Refere-se a nomenclatura das amostrasguluzidas por cronoamperometria

Amostra  Massa (g) Concetracdo pH Temperatura Potencial Depdsita

(VOSQ.xH0)  (mmol/L)

CA128 5,0 310 2,35 21 -1,1
CA129 5,0 310 2,35 21 -0,75
CAl46 4,5 280 2,38 23 -1,1
CAl47 4,5 280 2,38 23 -0,75
CA130 4,0 250 2,42 26 -1,3
CA148 4,0 250 2,42 26 -0,75
CA132 3,5 220 2,45 23 -1,1
CA133 3,5 220 2,45 23 -0,75
CA134 3,0 180 2,50 24 -1,1
CA149 3,0 180 2,50 24 -0,75
CA136 2,5 150 2,55 24 -1,1
CA137 2,5 150 2,55 24 -0,75
CA138 2,0 120 2,62 24 -1,1
CA139 2,0 120 2,62 24 -0,75
CA140 1,5 92 2,71 24 -1,1
CAl41 1,5 92 2,71 24 -0,75
CA142 1,0 61 2,85 25 -1,1
CA143 1,0 61 2,85 25 -0,75
CA152 0,5 31 3,05 24 -1,1
CA153 0,5 31 3,05 24 -0,75
CA155 0,130 8 3,65 22 -1,1
CA156 0,130 8 3,65 22 -0,75
CA181 0,065 4 4,20 23 -1,1
CA182 0,065 4 4,20 23 -0,75

Os transientes de corrente para solugbes contdifid@ntes quantidades de
sulfato oxido de vanadio sdo mostrados nas Fig@ase 63. As curvas de
cronoamperometria, referentes as amostras produzoa os dados fornecidos pela
Tabela 9, podem ser visualizadas nas Figuras 62, euj@ potenciais de depdsito
encontram-se em -1,1 VAYagcl € -0,75 V/N\agiagel respectivamente. O tempo de
deposicéo para a fabricacdo de todas as amostfdmeds finos de 0xido de vanadio,

pelo processo da cronoamperometria foi constaigeat a 1800 s.
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Figura 62— Curvas de cronoamperometria para os poteiais de

deposito de -1,1 V/\yaqc referentes as amostras da Tabela 9.
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Figura 63 — Curvas de cronoamperometria para 0s penciais de
deposito de -0,75 V/\gagc referentes as amostras da Tabela 9.

Analisando a Figura 62, percebe-se que com o aonugn concentracdo a
densidade de corrente para o potencial de depfsdode -1,1 V/Vagagc diminui.
Possivelmente se deve ao fato de ocorrer um deséta no potencial de depdsito
acarretando uma queda na densidade de correntpdsitd. J& na Figura 63 percebe-se
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que com o aumento da concentracdo a densidade rdenteopara o potencial de
deposito fixo de -0,75 VIMyagcr aumenta. Esta causa de aumento possivelmente esta
relacionada com as variagcbes dos potenciais desiiepdevido a modificacdo da
concentracdo da solucdo. Podemos observar naa&igre 63 dois picos de correntes
catddicas. O primeiro relacionado ao pico capamitieferente a dupla camada elétrica,

e o0 segundo referente ao pico de nucleagdo. Arpietise ponto, ou seja, apos a
densidade de corrente atingir 0 seu maximo, o noddih corrente diminui
gradativamente até um valor estacionario. Sugerigde 0 processo apresenta a

caracteristica de um regime difusional, conform&dnget al’.

6 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

:\O
I8

2 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

‘O\O\
O‘O&O—O-O— o

Concentragdo (mmol/L)

Figura 64 — Curva pH versus concentracao da tabela
Esta curva serve de guia para os olhos.

A Figura 64 acima mostra o pH em funcdo da conaefi® da solucdo do sal
sulfato 6xido de vanadio hidratado (VOSM,0) referente as amostras da Tabela 9. O
pH é o simbolo para a grandeza fisico-quimica pwéde hidrogénio. Essa grandeza
indica a acidez, neutralidade ou alcalinidade de solucdo aquosa. Portanto, o pH
refere-se a uma medida que indica se uma solugémldi € acida (pH < 7, a 25 °C),
neutra (pH = 7, a 25 °C), ou basica (pH > 7, a@p Uma solug¢do neutra s6 tem o
valor de pH = 7 a 25 °C, o que implica variacdesvddor medido conforme a
temperatura. As temperaturas nas quais as amdéstaas produzidas variaram de 22 a
26 °C (ver Tabela 9). Portanto, ha uma pequenagZaride temperatura em relacdo aos
valores padrées do pH. Na Figura 64 podemos obsewa com o aumento da
concentracdo de VOSQH,0 o pH torna-se mais acido, indicando que ha umeaton

de ions H quando se adiciona sulfato 6xido de vanadio hadm# solucio.
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie de algumas amostrasreetes a Tabela 9, obtidas
por microscopia eletrénica de varredura, é obsernadrigura 65.

©)

Figura 65- Imagem por MEV de amostras eletrodeposiidas pelo método da cronoamperometria
referentes a tabela 9. (a) CA155 ampliada 1.000 ==z (b) CA155 ampliada 5.000 vezes. (¢) CA152
ampliada 1.000 vezes. (d) CA152 ampliada 5.000vez@y CA142 ampliada 1000 vezes. (f) CA142
ampliada 5.000 vezes. (g) CA137 ampliada 20.000 gsz(h) CA137 ampliada 50.000 vezes.
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As Figuras 65 (a) e (b) mostram a morfologia daostra CA155 com
magnificagcdes de 1.000 e 5.000 vezes, respectivamblessas figuras observam-se
duas espécies distintas de filmes. Na primeira h@ dormacdo de pequenos
aglomerados de aspecto poroso com morfologia il@egu constituidos de pequenas
particulas em forma de esferas. Na segunda espbs&rva-se um filme de forma
homogénea e lisa. Além disso, com uma ampliac&006 vezes mostrado na Figura
65 (b), observa-se a formacdo de pequenas fisspoasjvelmente devido a tenséo
mecanica na interface do filme eletrodepositadoessiticio.

Nas Figuras 65 (c) e (d) podemos observar a nugiolda amostra CA152 com
magnificagcdes de 1.000 e 5.000 vezes, respectivamblessas figuras observam-se
duas espécies diferentes de filmes como descrita @& Figuras 65 (a) e (b). Na
primeira ha uma formacéo de pequenos aglomeradaspi#eto poroso com morfologia
irregular e constituidos de pequenas particulagoema de esferas. Porém com uma
densidade superficial de esferas menor se compar&igura 65. Na segunda espécie
observa-se um filme de forma homogénea e lisappanéo ha visualizacao de fissuras.

As Figuras 65 (e) e (f) mostram a morfologia daostna CA142 com
magnificagcdes de 1000 e 5.000 vezes, respectivam@biserva-se um filme de forma
homogénea e lisa, porém, ha grandes fissuras twnarfilme irregular. Essas fissuras
provavelmente estdo associadas a uma grande temsénica na interface filme
eletrodepositado sobre o silicio.

Nas Figuras 65 (g) e (h) podemos observar a noginlda amostra CA137 com
magnificacdes de 20.000 e 50.000 vezes, respeaivamnDevido ao reduzido tamanho
das estruturas morfologicas desta amostra ndo pessivel a sua observacdo nas
mesmas magnificaces utilizadas nas demais amogtnasso optou-se por apresentar
as imagens de MEV nestas magnificacdes. E posdiselear que os filmes revestem
inteiramente o substrato apresentando uma textaimgranular se comparada as outras
amostras. O fato dos filmes apresentarem pequeatasals pode estar associado tanto a
evolucéo de hidrogénio quanto a tensdo mecaniaaeréace do filme eletrodepositado

sobre o silicio.
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4.2.3 Difragédo de Raios-X (DRX)

Cada uma das amostras obtidas potenciostaticareentd,75 e -1,1 V/Nyaqci
foi submetida a andlise por difracdo de raios-Xgeametria Bragg-Brentano com
varredurad-20. A Figura 66 mostra os difratogramas dos planfyatddos do substrato
de Si(001) e apenas da amostra eletrodepositaded @5 V/Vagagcl, ViSto que 0s
difratogramas foram idénticos nos dois potencMestes difratogramas é evidenciado o
pico de difracdo correspondente a reflexdo de Bdagglano (001) do substrato de Si,
além dos picos referentes a difracdo de dois optiao®os que indicam a formagéo do
composto pentdxido de vanadio hidratadedy/H.0).

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
amostra eletrodepositadal
substrato de Si(001)

6000 —

5000

I

o

o

o
1

3000 +

2000

Intensidade (un.arb.)

1000

20 25 30 35 40 45 50

Figura 66— Em vermelho, difratograma do substrato & Si (001). Em preto, difratograma
da amostra contendo 150 mmol/L de solu¢éo de VOS&H,0, eletrodepositada em -0,75 V/Myagci
através do método da cronoamaperometria, sem trataemto térmico.

Todas as amostras crescidas pelo método da crorcanmmgtria, descritas na
Tabela 9, foram tratadas termicamente por 4,5 emaaratura de 500 °C e pressao de
10° Torr. Usando a varredu®26 na geometria Bragg-Brentano, cada uma dessas
amostras, apos o tratamento térmico, foi submetidaalise por difracdo de raios-X. O
conjunto dos difratogramas obtidos é mostrado mgsr&s 67 e 68. Na Figura 67 séo
mostrados os difratogramas para as amostras cassuis potenciais de -1,1 Wyhgci
apos o tratamento térmichestes difratogramas sédo evidenciados os picasfrdgao
correspondente as reflexdes de Bragg do plano @®Xubstrato de Si e dos planos
(401) e (501) do YOs.
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Figura 67 — DRX das amostras eletrodepositadas n@encial -1,1V/Vagagc € tratadas
termicamente por 4,5 h na temperatura de 500 °C erpss&o de 10 Torr.
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Figura 68 — DRX das amostras eletrodepositadas n@fencial -0,75 V e tratadas termicamente por
4,5 h na temperatura de 500 °C e presséo de1Torr. Em detalhe os planos difratados das
amostras CA129, CA137 e CA139.

Na Figura 68 sdo mostrados os difratogramas parareostras crescidas nos
potenciais de -0,75V V/Magc apos tratamento térmicdlestes difratogramas sao

evidenciados os picos de difracdo correspondenteflazdes de Bragg do plano (001)
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do substrato de Si e dos planos (401) e (501) f.\Além disso, a Figura 68 mostra
um detalhamento entré 2 26° e 2 = 29° para as amostras CA129, CA137 e CA139,
pois somente nestas trés amostras, observou-s@asadvel reflexdo caracteristica do
VO..

Dada a morfologia mais homogénea observada nada-igh (g) e (h) pela
técnica de MEV e o possivel plano difratado do, Mstrado na Figura 68, realizamos
a escolha da amostra que sera mais minuciosamahg&hada. A opcdo escolhida foi a
amostra CA137. A partir dessa secdo o tratamemuade, as analises de microscopia
eletrénica de transmisséo (Transmission Electron ddeopy — TEM), a difracdo de
raios-X (X-ray diffraction — XRD) a espectroscopide fotoelétrons (X-ray
Photoelectron Spectroscopy — XPS), a estruturadinaspectro de absor¢ao de raios-X
(X-ray Absorption Near Edge Structure — XANES) e adil@ de resisténcia serdo

todas referentes a amostra CA137.

4.3 Andlises do Filme Fino VO , sobre Si (001)

Nesta se¢do descreveremos detalhadamente asdaesdtes e andlises feitas

para a obtencao do \d@elo processo eletroquimico.

4.3.1 Eletroquimica da Amostra CA137

A Figura 69 mostra uma curva de ciclovoltametr|a @ V/Vagagc a 2
VIV pgiager de 2,5 g de solucdo de sulfato oxido de vanad@S®.xH,0) dissolvido
em 100 ml de agua bidestilada. A corrente no pakmeferente a -2 V/yagc

equivale a -388A e no potencial 2 V/\yagci €quivale a 5@A.

00— L0 1)

-100 4

«
IS
S 200+ Potencial de depésito:
= -0,75V
-300
-400 -
-—¥F7—1——7—
25 20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20 25
Tenséo (VIV Ag/AgCI)

Figura 69 — Curva de ciclovoltametria na qual se dém o potencial de
depdsito para o crescimento do filme fino de 6xidde vanadio.
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A Figura 70 mostra a curva de cronoamperometnia pgotencial escolhido de
-0,75 VI/Vagiagel referente a Figura 69. A escolha desse poteneiad-de ao fato de que
se evita a evolugcdo de hidrogénio diminuindo a &g&o de bolhas no eletrodo de
trabalho. Além disso, possibilitou também uma atgale depdsito significativa que se
estabilizou em aproximadamente 408cm? (Figura 70), indicando que possivelmente
essa corrente estava relacionada com o depésitondéime de VQ. O tempo de

deposito € de 1800s, no qual se obtém a amostr@TAL
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Figura 70 — Cronoamperometria da amostra CA137.

Podemos ainda observar através da Figura 70 ppsgaadensidade de corrente
atingir o seu maximo, o modulo da corrente dimigtadativamente até um valor
estacionario, sugerindo que 0 processo apresentaracteristica de um regime
difusional, conforme J. Waret al’®. A amostra CA137 seré caracterizada por diversas

técnicas que estardo descritas nas préximas secoes.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) d a amostra
CA137

A interface e a espessura da amostra CA137 foradtidas por microscopia
eletronica de transmissdo em alta resolucdo (HegoRtion Transmission Electron
Microscopy — HRTEM). As imagens foram feitas usandoraicroscopio FEI Tecnai
G? F20 XTWIN operado a 200 kV. A caracterizacdo mistngural realizou-se
utilizando um microscopio JEOL JEM 1200EX-1I operadd2®d kV. A microscopia
eletrbnica de transmissdo em alta resolucdo, dateenGA137, é mostrada na Figura
71.

83



Capitulo 4 — Resultados e Discussées

Figura 71 — (a) Microscopia eletrnica de transmig® em alta resolucao da secao transversal
referente a amostra CA137. (b) Mapeamento EFTEM d) no qual azul, vermelho
e verde referem-se ao Si, V e C (residuo do compmmsrganometalico da platina)
respectivamente. (c) Imagem em campo claro. (d) Madio SAED.

Observa-se, na Figura 71(a), a interface do agjlaciiime de 6xido de vanadio, e
a platina organometalica usada no processo de g&oddla amostra em secéo
transversal para microscopia eletrénica de trarssaiem alta resolucdo. Além disso, a
figura de microscopia eletrbnica de transmissdotm@mogue a espessura do filme
eletrodepositado é de aproximadamente 6 nm naoreg@ora (40nm de comprimento)
por esta técnica. Apds o crescimento do filme,végado processo eletroquimico, é
possivel observar cristais, identificados comgOaH,0O, espalhados ao longo da
matriz. Isto estd de acordo com os resultados itEsqor Potironet al*®® no qual
afirma que o 6xido de vanadio, quando eletrodepdsjtforma o xerogel XDs.).nHO
composto por duas espécies ibnicas: a camada nteimda compostas por'Ve a
camada intermediaria denominada V@5 2*. Na Figura 71(b) observa-se o
mapeamento por microscopia eletrénica de transmidedenergia filtrada (Energy-
filtered transmission electron microscopy — EFTEM)Aigura 71(a), usando coloracao
artificial para aumentar o contraste da imagengqua azul, vermelho e verde referem-
se ao silicio, vanadio e carbono respectivamentecofiiraste verde, referente ao
carbono, € devido ao residuo do composto organtiotetia platina. Pode-se observar
na Figura 71(c) a imagem em campo claro do filmeréomivO, com pequenos cristais

espalhados ao longo do filme (10 — 70 nm). As aaalpor difracéo de elétrons por area
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selecionada (SAED - selected area electron diftraytvisualizada na Figura 71(d)

revelam um d = 0,214 nm do,®s.H,O (pentéxido de vanadio hidratado).

4.3.3 Difracéo de raios-X (DRX) da amostra CA137

Foram produzidas trés amostras nas condi¢coes dat@rmCA137 para serem
analisadas por DRX. Inicialmente utilizou-se o @sBD eletroquimico para o
crescimento do filme. Em seguida houve um armazentrao ar durante 0, 7 e 45
dias. Apds as duas etapas cumpridas realizoutsengatos térmicos. Os tratamentos
térmicos dessas amostras, descrito na secao®B) fealizados a temperatura de 500
°C, com duracdo de 4,5 h e pressdo dé Tor. Na Figura 72 sdo mostrados os
difratogramas para as trés amostras resultante® geecesso. Nesses difratogramas
séo evidenciados os picos de difracdo correspoadenteflexdes de Bragg do plano
(001) do substrato de Si e dos planos (401) e (8061Y,0s. Além disso, quando a
amostra é tratada termicamente apos 7 dias expastasondicbes ambientes, ha
formacédo de uma nova fase. Esta nova fase é obsenaaBigura 72 pela formacéo do
pico de difracdo correspondente as reflexdes degygBrio plano (011) do VO
monoclinico (M1). Pode-se observar também uma diigéio dos planos difratados
(401) e (501) do ¥Os. Quando a amostra € tratada termicamente apomg®xposta
as condicbes ambientes, observa-se uma intensificago pico de difracédo
correspondente as reflexdes de Bragg do plano (1 Y)O, e formacao do plano (022)
monoclinico (M1). A fase ¥0,3 também € observada, cujo pico de difracdo
correspondente a reflexdo de Bragg refere-se ao (42).
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Figura 72 — (a) DRX das amostras tratadas termicanmte com diferentes tempos de exposicdo ao ar
(tempo para oxidagao). (b)nset mostrando a fracéo relativa de ions ¥ (VO,) presentes no filme
em relagéo aos fons de¥ (V,0s) como uma fungéo do tempo de exposicdo ao ar.

Analisando a estrutura do @través da Figura 72, observa-se o filme fino de
VO, monoclinico altamente orientado com a presencanitémnia de outras fases: o
V6013 € 0 \LbOs. Observa-se também que, depois da exposicdo gmradb dias, da
amostra eletrodepositada, o tratamento térmicaisenmais efetivo na conversdo do
xerogel em V@ monoclinico se comparado aos tempos de 0 e "ddiaxposicao. Isto
é verificado claramente no difratograma, pois arisidade difratada dos (011) e (022)
do VO,, é nitidamente maior na amostra com 45 dias desigdo ao ar. Analisando o
plano difratado (011) da amostra tratada apdés 45 de exposicdo as condicOes
ambientes obtem-se um deslocamento de +0,55°relat valor tabelado para este
plano. Esta fase, relativa ao Y@ncontrando, € denominada de fase M1 VO

monoclinico, espaco de grupo;R2(n°14)).

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da  amostra CA137

A morfologia da superficie da amostra CA137, codepositada, obtida por
microscopia eletronica de varredura, pode ser vhdarna Figura 73(a). Nesta figura,
podemos observar a morfologia da amostra com meggéfo de 20.000 vezes. E
possivel observar que o filme reveste inteiramergebstrato apresentando uma textura
granular. Além disso, existem vdrias particulas do#s diferentes distribuicdes de
tamanho, como se observa na Figura 73(c). Ha predocia da distribuicdo de

tamanho cuja largura é de aproximadamente (0,1,04) 0m. Na Figura 73(b) observa-
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se a morfologia da superficie da amostra CA137 apégatamento térmico a
temperatura de 500 °C, por 4,5 h na pressdo deTdfr. Nesta imagem, pode-se
observar visualmente um aumento significativo agoataho das particulas, mostrado na
Figura 73(d). Nesta figura usamos também trésillistdes de tamanho. Porém, ha
predominancia da distribuicdo de largura de apragmmente (0,15 + 0,0§)m,
indicando um aumento de 36 % no tamanho das plagiciEsse aumento pode ser
atribuido ao processo de coalescéncia dos graos.
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Figura 73— Imagem da morfologia da superficie da aostra CA137. (a) Eletrodepositada.
(b)Tratada termicamente & temperatura de 500°C, duante 4,5 h na presséo de 10orr.
(c) e (d) andlise das distribuigbes de tamanho daarticulas de (a) e (b) respectivamente.

4.3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS) da amost ra CA137

Andlises de XPS foram realizadas na amostra CAdi¥és de depois do
tratamento térmico. A Figura 74 mostra detalhesesipectro XPS para a regiao de
emissdo dos fotoelétrons V 2p. Claramente, sdoradides os desdobramentos spin-
oOrbita do V através dos picos de fotoemissao ¥, 2 2py». Além disso, percebe-se
uma diminuicdo da energia de ligacdo V 2p quandmpewado o filme tratado
termicamentel. = 516 eV) a amostra eletrodepositalia5 517 eV) conforme Figura
74. Tal comportamento € esperado para um aumentdvabeletronico 3d quando se
assume uma transicdo de0¢ (3d) para VQ (3dY). Isso indica, que o filme
eletrodepositado e o tratado termicamente (apdésnmazenamento em condicdes

atmosféricas) sdo compostos principalmente g8 ¥ VO,, respectivamente.
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Figura 74 — Espectro XPS detalhando a regido V 2pacamostra CA137. Amostra como depositada
(em vermelho) e tratada termicamente apés 45 expashs condicdes atmosféricas (em azul).

A Figura 75(a) mostra detalhes do espectro XP& paegido de emissdo dos
fotoelétrons V 2p e O 1s para explicar o pico dedmissao do V 2p da amostra

tratada termicamente apods a exposicao de 45 damdg;6es ambientes.
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Figura 75 — (a) Espectro XPS detalhando a regido@ 1s da amostra CA137 ap0s tratamento
térmico. (b) Espectro XPS detalhando a regido V 2p V 2py.
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A energia de ligacdo (Jeem XPS é basicamente determinada pela expre8sao (
apresentada no capitulo 3, secdo 3.5. No caso deixkenndo monocromatico, outras
linhas do mesmo tubo (fonte de raios-X), com membensidade, podem excitar
transicbes, porém com igualmente baixa intensidddanalmente € detectada energia
cinética e ao construir o grafico da intensidadefengdo da energia de ligacdo, um
anico valor de energia do foton incidente é subtralas energias cinéticas medidas.
Neste caso se ocorrer a emissdo da mesma transt@@, com 0 mesmo valor de
energia de ligacado, porém com fotons de difereatesgias cinéticas serdo diferentes.
Portanto, se for utilizado apenas um unico valoedergia para o féton incidente na
construcdo de um espectro da intensidade em fudg@oergia de ligacdo ocorrera que,
a mesma transicao aparecera com diferentes endmiagmcao. Por exemplo, a mesma
transicdo possui consequentemente a mesma enerfigaciio independente da energia

do foton incidente.

E, =hv'-E. -0 (29)
E, =hv?’-EZ - (30)

No entanto se calcularmos a energia de ligacaexpaessao (30) usando a

energia do féton da expressao (29) teremos:

E,=hv'-E2-® 31)

Como a transicdo € a mesma, apenas observada moirdton de energia
diferente, podemos reescrevéf da seguinte maneira:
-E2 =(hv' -hv?)-E; (32)
Substituindo (32) em (31) teremos
E, =hv'-EL -®+(hv'—hv?) = E, +(hv' —hv?) (33)
Assim € possivel observar que a energia de ligeegistrada é deslocada para
valores superiores ou inferiores dependendo daedifa de energia entre os fétons

incidentes. De acordo com o “Handbook of X-ray tBatectron Spectroscopy” 0s

deslocamentos e intensidades sdo as seguintes:
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Tabela 10 — Deslocamento e intensidade da energia ligacéo

para as radiacfes do Al K, K,z a Kys € Ky
al2 a3 a4 a5 ab p

Deslocamento, eV 0 98 11,8 20,1 23,4 69,7
Intensidade relativa, ¢ 100 6,4 3,2 04 03 0,6

Para o espectro da amostra de xerogel apos 48 tliatda termicamente a 500
°C durante 4,5 horas, como mostrado na Figura &5urha forte componente do
oxigénio 1s ligado ao silicio do substrato. Istareeta no aumento das intensidades dos
picos, deste mesmo tipo de ligacdo para as radia®aAl K3 e Al K. Acontece que
estes picos sdo deslocados de 8,4 e 10,1 eV refaerpico do O 1s ligado ao silicio
excitado com a radiacdo Al,K, respectivamente. Portanto, o espectro pode ser
interpretado como mostrado na Figura 75.

4.3.6 Espectroscopia de Absorcéo de Raios-X (XANES)

A Figura 76 mostra espectros XANES para os padsigma-Aldrich do Os,
VO, e V,0Os (linhas em preto). Além disso, observam-se os odspe XANES da
amostra CA137 como eletrodepositada (linha azulragada termicamente (linha
vermelha). Nesse resultado observa-se um espguito tie XAS com um aumento na
absorcéo da regido pré-borda em aproximadament® &4 um aumento abrupto na
absorcéo da regido borda em aproximadamente 5485 eV

Analisando a energia de absorcdo das regidesgode-tios padrdes para o0s
oxidos \L0;, VO, e V.05 obtém-se o valores de 5470, 5469,5 e 5470,5 eV,
respectivamente. Para a amostra CA137, como efgtosttada (linha azul), observa-se
claramente uma semelhanca com o espectro padranadiglrich da fase Os.
Analisando a energia de absorcdo do pico pré-bolbtem-se 5471 eV. Comparando
esse valor com o encontrado na amost@s\adrdo, obtém-se uma diferenca de 0,5
eV. A diferenca de valores encontrada era espeRusivelmente essa diferenca pode
ser atribuida devido ao fato da amostra eletrodiguiasser um Xerogel composto por

uma mistura de outras fases de 6xidos de vanaeho dh fase YOs.
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Figura 76 — Espectro XANES dos padrdes Sigma-Aldrit V,03, VO, e V,0s (linha preta) e da
amostra CA137 eletrodepositado (linha azul) e trada termicamente (linha vermelha).

Absorg¢ao (un. arb.)

Para o espectro XANES da amostra CA137, tratadaidamente (linha
vermelha) & temperatura de 500°C, por 4,5 horapressdo de 10Torr, ap6s 45 dias
de exposicdo as condicbes ambientes, observarsenelate a grande semelhanga com
0 espectro padrdao Sigma-Aldrich da fase,VEsse resultado revela que as condi¢cbes
nas quais a amostra CA137 € submetida, sédo ascbesdideais para que o Xerogel —
composto cujo componente principalmente é,0M,0 — obtido pelo processo da
eletrodeposicdo do sal VOS®H,O, se transforme num filme constituido
principalmente de V@

4.3.7 Curva de Resisténcia versus Temperatura

A dependéncia da resisténsi@rsustemperatura é medida pelo método quatro
pontas descrito na secéo 3.8. A Figura 77 mosuaiacao da resisténcia do filme de
VO, em funcdo da temperatura durante aguecimento esfoamento da amostra
CA137 com uma taxdT/dtde 5 °C/min. Essa curva da resisténaesustemperatura
foi realizada ap0s a amostra passar por um tratanbé&@mico a temperatura de 500 °C,
com duracdo de 4,5 h e presséo déTdr. Além disso, antes do tratamento térmico a

amostra ficou 45 dias exposta as condi¢des amBiente
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Figura 77 — Medida da resisténcia em funcéo da terepatura sob aquecimento (vermelho) e
resfriamento (azul) da amostra CA137. As temperatwas assinaladas indicam os valores maximos
das derivadas da curva de aquecimento.

A transicdo caracteristica do Y@ claramente observada na Figura 77. Através
dela é possivel identificar dois regimes distirdasante o aquecimento que vai de 27
°C a 100 °C. O primeiro ocorrendo em aproximadamé&t °C, referente a derivada
maxima da primeira parte da curva de aquecimemesegundo em 77,5 °C. Pode-se
observar também uma queda na resisténcia de a@mdamente 27 @ para
aproximadamente 4,9k Além da diminuicdo da resisténcia, é possivettifiear dois
regimes distintos de RersusT a 55 °C e 77,5 °C, possivelmente associados ao
aparecimento, respectivamente, das fases M1 e M3 fybnoclinico, espaco de grupo
C./m (n°12)). A fase M2 ja foi anteriormente carata por J. Galyet al®
Resumidamente a Figura 77 exibe uma transicdosieetide fase semicondutor-metal
VO,(M1) « VO, (R) e intermediario a essas fases temos a trandgd1 para M2 a
55 °C e a transicdo de M2 para R a 77.5°C.

4.4 Discussao

Varios métodos tém sido explorados para a produd@oVO, conforme
pesquisa bibliografica explanada ao longo desta tés entanto, nenhum método, até o

momento, conseguiu demonstrar a producdo do didxiedovanadio a partir da
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deposicdo eletroquimica. Através do processo deodéposicao de filmes finos de
oxido vanadio sobre substrato de aco inox, readigatkesse trabalho, podemos obter
algumas informacdes Uteis que nos guiaram paraastados obtidos e discutidos a
seguir. A primeira constatacdo é que a obtencéablrdes de VQ diretamente pelo
processo da eletrodeposicdo anddica € muito difiois a pequena corrente glguns
nanoamperes) relacionada ao potencial de depésita b processo inviavel, conforme
previsdo do diagrama de fases proposto por Podirah®’. Além disso, deixar o pH
acima de 3,5, outro parametro a ser seguido pelgratna de Pourbaix apresentado por

Potiron et al®*

, propicia grande formacdo de bolhas de hidrogémioeletrodo de
trabalho. Por estes motivos a rota de obtencatadi® dioxido de vanadio através de
potenciais anddicos foi abandonada. Desta formasgoase a adotar uma nova
estratégia para a obtencao dos filmes de.\ESta consiste na eletrodeposicéo catédica
de filmes de éxido de vanadio com predominancieom uma posterior reducéo da
fase através de tratamentos térmicos em vacuo @mmem atmosferas redutoras.
Desta forma, produziu-se filmes com uma propos¢ciA@maior que 2 na relagéo®y,
como por exemplo 3¥0s, para que através de tratamentos térmicos obéresso VQ.

Na tentativa de compreender os processos eletnozps na eletrodeposicdo em
potenciais catddicos esta sendo proposto o seguiEtanismo. Segundo o diagrama de
Pourbaix obtido por R. Lindstromt al*® (ver Figura 78) vanadio em &gua pura a 25
°C para um potencial no intervalo de [-0,243 a2Q,¥% (SHE)] e pH entre 1 e 5,7 tem-

se a regido de domfnio do foA'V
1.5 T T T T T I T T T T T

Egue /V

Figura 78 — Diagrama PotencialversuspH para o vanadio conforme R. Lindstrémet al**
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Neste trabalho foi utilizado um eletrodo Ag/AgQlegdesloca positivamente o
potencial para +0,222 V. E claro que o potenciat@xdepende da temperatura e das
concentracdes dos reagentes e dos produtos, masccimtervalo é largo pode-se fazer
uma aproximacao e considerar apenas o valor d& 0/22este caso o intervalo de
potencial do fon ¥ seria aproximadamente [-0,02 a -0,998 NfMyci]- No pH 3,0 0
potencial inicial seria de -0,065 VAyagc. Como os filmes foram produzidos no
intervalo de potenciais entre -1,30 e -0,75 MfMc em pH de 2,8 isto coloca dentro do
intervalo de validade para que a reducao do fdrpude ser admitida.

Baseado nestes argumentos esta sendo propostmdetonde reacdes quimicas
para a deposicdo de filmes de 6xido de vanadio elcd@ aquosa e potenciais
catédicos composto por duas etapas:

12 Etapa (Reducéo)

(VY OF" + 2H,0 + € — (HV"'0y)" + 2H" ; (29)
22 Etapa (Precipitacdo no eletrodo)

2(HV" O,)* + 26 — VL,04(S) + 2H,0; J30
Com evolucéao de hidrogénio dependendo do poteutiaiado

2H" + 2e — Hy(g). (31)

Estas duas etapas podem ndo ser temporalmentaundeis e para efeitos
praticos elas podem ocorrer como se fossem apemas u

Como normalmente os processos de reducdo e peaeéipi no eletrodo de
trabalho ndo séo equilibrados, o depdsito devarsexerogel hidratado do tipo

V50,.5.nH0. (32)

Este xerogel é extremamente inst&e¢ quando exposto a uma atmosfera rica
em Q produz uma variedade de estados de oxidacéo pdoa® de vanadio &V, V**,

e V.

Ainda sobre o substrato de aco inox percebe-sevgtando o processo da
eletrodeposicao (ciclovoltametria, cronoamperoragtbem como o0s parametros da
solucdo (concentracdo da solucdo e pH ), obtémifseemtes 6xidos de vanéadio,
proveniente da instabilidade dos fons d& Y&lém disso, a producéo de filmes finos de

V.05 sobre substratos metalicos em potencial catédigmssivel, fato observado
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através da coloracdo amarelada do filme (caratiterigpica do ¥Os) e principalmente
pela analise dos dados de XPS (Fig. 55). Isto dewvan fato de que no substrato de aco
€ possivel oxidar o filme sem que haja necessantmema oxidagdo do substrato,
permitindo deste modo a oxidacdo do filme numaneotile ciclovoltametria como
mostrado na Figura 61.

Visando uma possivel aplicacdo com a tecnologisistemas integrados sobre
silicio, passou-se a estudar o processo neste dgpsubstrato. Esta mudanca de
substrato deu-se devido ao fato de que, além deurselsubstrato mais resistivo
permitindo a realizacdo das medidas elétricas @uacterizam a transicdo de fase
isolante/metal do V® Do ponto de vista tecnolégico as propriedades da
eletrodeposicdo sobre o silicio sdo interessangga p concepcdo e producdo de
dispositivos.

Em relacéo ao processo de eletrodeposicéo sobseatio de Si (001) realizados
nesse trabalho, podemos descrever algumas casticeyiprincipais. A producdo de
filmes finos de 6xido de vanadio pelo processo ldaasleposicdo sobre substrato de
Si(001) é possivel, fato comprovado através dasasatle XPS, DRX, TEM, XANES e
MEV. Realmente a passivacéo da superficie do Si)(@0rante a limpeza faz com que
0 mecanismo de redugcao envolva a remocdo do hwimg&ima primeira etapa,
conforme descrito por Munfol®f. Na seqiiéncia a proposta de reducdo do filme do
xerogel € a mesma proposta para o substrato d@agEm, uma conseqiéncia 6bvia é a
impossibilidade de oxidacao do filme eletrodepasitaomo descrito no substrato de
aco inox. Isso deve-se ao fato de que a medida gueéencial € varrido para potenciais
positivos hd uma oxidac&o do substrato, ndo perdatdeste modo a oxidagéo do filme
numa rotina de ciclovoltametria. Outra caracterdsticonstatada comparando o
substrato de Si com o do ac¢o inox, esta relaciocada a corrente de formacao dos
filmes. Observa-se que essa corrente € menor reiratd de silicio, pois a taxa de
transferéncia de cargas em semicondutores é fragiente menor do que sobre
superficies metalicas devido a menor densidaddéatems na superficie, a qual pode
influenciar significativamente as propriedades dieigositos, como adesao e textura.

Ao explorarmos ainda a eletrodeposicdo sobre taitb de Si(001) nas
condicbes de crescimento e tratamento da amostrE3TCApode-se verificar que o
xerogel proposto, seguido de uma etapa de oxidacé® gerar uma familia de 6xidos
de vanadio ndo estequiométricos que culminam nanagdio da fase cristalina
V,0sH,0, conforme os resultados de DRX e SAED. O procetsoxidacdo do
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xerogel pode ser compreendido da seguinte mar@&a. 0 passar do tempo, durante o
processo de oxidacdo, a fracdo de ions com men@ncia diminui aumentando as
espécies de maior valéncia, tendendo a estabili@dorma cristalina d&/>0s.nH,0.

Isto é:

V505.5.NnHO — V503.5.NH,0 — V,0,4.5.nH0 — Vo05.5.nHO — VoOsn Hzo(C) (33)

Os resultados de XRD, XANES e XPS nao contradiesta hipotese. Ao serem
tratadas termicamente sob as mesmas condi¢be< quancial conversao do xerogel
para o VQ A fracéo convertida esta diretamente relacionadpracesso de oxidagao
do xerogel conforme sugerem os resultados de XRDPRwgura 72). Pode-se considerar
que a intensidade das reflexdes de Bragg possimédméeproporcional ao volume das
fases presentes na amostra, pois medindo-se aiddde das fases é possivel estimar a
fracdo relativa das fases conf"\em relacdo & todas as outras espécies ibnicds (V
como funcdo do tempo de oxidacdo. Este fendmenoeoaevido ao processo de
oxidag&o do xerogel que convertgOg.5nH.0 em \s0s.H,0. Conforme Parlet al'*’
tem-se usado o0 XDs.H,O como precursor na produgdo do NM@pos tratamentos
térmicos. No entanto, quando se faz o tratamemtaid¢é dos filmes, sem o processo de
oxidag&o, ou seja, sem o tempo necessario da adovdp xerogel i) N HO) em
V205.H,O, o filme é convertido em XDs. Isto esta de acordo com os resultados
encontrados nesta tese e na literdffir®d processo de oxidacdo do xerogel, para a
formacao do ¥Os.H,0, € muito lento como verificado (45 dias). Contuelm amostras
recém crescidas, o xerogel ndo tem o tempo habé pa converter em Xds H,0.
Como consequéncia, o processo de reducdo o N,O para a fase V£ apos
tratamento térmico, ndo ocorre. Todavia, quandceimgel fica 45 dias exposto as
condigbes atmosféricas, em sua grande maioridme fse transforma em@s.H,0O,
possibilitando uma cristalizacdo quase que tofabsdratamento térmico, para a fase
VO,. A formacdo da fase ¢D.3, visualizada na Figura 72 (DRX), esta relacionada
diretamente com o tratamento térmico e com a n&weredo de parte do filme de
xerogel em YOsH,0. Isso acontece, pois 500 °C durante 4,5 horasénsidiciente
para completar a conversdo deOJH,O em VQ, resultando na constatacdo de uma
fase intermediaria deste processo que € a fgde;V

Vale a pena ressaltar a grande diferenca de espesmtre o filme
eletrodepositado~(6 nm), na regido entre granulos observado na &iglr e o filme

tratado termicamente apos a exposicao de 45 diesnalécoes atmosféricas, em funcéo
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da baixa largura a meia altura do plano difratédd ). De fato a variacdo da espessura
real pode ndo ser tdo grande se néo analisarmomgsns da Figura 73. Considerando
gque a DRX medira comprimento de coeréncia de urermétado plano, pode-se
estimar que para filmes finos € da ordem do tamalehgrao. Esta medida, de fato, é
um valor médio dos comprimentos de coeréncia delet@rminado plano. No caso as
imagens de MEV mostram granulos de tamanho médidld® nm que apds o
tratamento térmico crescem 36 % passando a 15Estes granulos sao oriundos do
processo de nucleacdo e crescimento. Portanto pedenn como uma estimativa da
espessura do filme. Considerando estes argumentosfa&o que a medida de
comprimento de coeréncia aponta para um tamanhgr@le de 120 nm, somos
induzidos a concluir que a superficie dos granotweesponde a superficie da amostra e
gque 0S mMesmos Sa0 pequenos monocristais. Esse taunenespessura pode ser
relacionado a dois processos independentes. Oimig® aumento de espessura com
0 ganho de massa durante o processo de oxidag@e@, ia transformacao do filme de
xerogel em YOs H,O. O segundo processo é decorrente do tratamenaee onde ha
variacdo de densidade devido a mudanca da estratigi@lina na conversdo do
V205 H,0 em VQ.

Outro aspecto que merece destaque é a grandeatextsentada pela fase ¥O
na orientacdo [011], a qual pode ser entendida c@ndo originaria de um processo de
ordenamento induzido pelo substrato de silicio Y@tante a conversdo doe® H,O
em VQ,. Visto que existe uma relacdo geométrica entriaioop(001) do substrato com
o plano (011) do V@

No caso do plano (011) do ¥Mé& dois planos(20]) e (011) com distancias
interplanares de 0,2876 nm e 0,3207 nm respectiv@meo espaco real, que sao

ortogonais entre si e com o plano (011) numa céhdaoclinica. Para o substrato de
silicio os planos(20 ¥ (200) possuem uma distancia interplanar de 0,27i@ 1340
ortogonais entre si e com o plano (001) do siliEistes valores sugerem que haja uma
coincidéncia de dezessete planos de Y@ direcdo[201] para cada dezoito planos do

Si na direc&o[010 & uma coincidéncia de seis planos de, \J@L1] para cada sete

planos do Si na direcAdd100] respectivamente, apresentando um descasamento

coincidente de + 0,01 % e +1,21 %. Essas relagdewidcidéncias geométricas entre

os planos das estruturas do & do Si(001), indicam a possibilidade de uma forte
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tensdo uniaxial ao longo da direcg§0611] do VQ. A Figura 79 mostra uma
representacdo das projecdes planos ao longo dos ikl]do VQ e [001] do Si no

espaco reciproco.

(402) e \O,
] ® Sj
(20) (212) (201)(020) (210)(220)
‘e _ é® e°
(110) (110)
_ ° )
(200) [001] (200)
[ ) (l J () Qe )

(022)  (011) [011] (O11)  (022)
[ [ ]
(110) (110)

_® O .'(250)
(220) 570 (020)(201) 513y
°
(402)

Figura 79 — Projecdes no espaco reciproco das edtras massivas
de VO, e Si ao longo dos eixos [011] e [001] respectivarten

Em decorréncia destes argumentos pode-se explitateatextura apresentada,
assim como a deformacéo causada nos planos (Olfijndo devido a uma tensao
trativa oriunda do vinculo entre filme e substratsto pode ser observado pelo
deslocamento do pico de reflexdo referente ao p@id) do filme para angulos
maiores. Dos valores observados foi possivel estimea deformacédo de — 1,87% ao
longo da direcdo de crescimento do filme, confirdzaa existéncia de uma tensdo
trativa no plano do filme.

Medidas de grande intervalo de energia de ligagdgRS indicaram somente a
presenca de carbono como contaminante da suped@cie mostrado na Figura 55(a).
Medidas em torno do fotopico de vanadioz2® 2p,, para as amostras como
depositada e tratada termicamente apés 45 diastdeagem (ver Figura 74), mostram
o deslocamento caracteristico do fotopicgdmara o vanadio nas fasesQ¢ e V0.

Com respeito as medidas de XANES, a medida na anesimo depositada em

comparacao com o padrao deO¢, apresenta algumas semelhancas, mas ndo uma

perfeita correlacdo. Isto sugere que a propostairdeprocesso de oxidacdo com
multiplas fases € uma interpretacdo plausivel pata medida. No caso da amostra

tratada termicamente apds 45 dias de estocageamad&xcelente concordancia com o

98



Capitulo 4 — Resultados e Discussfes Substrato de Si (00%) 7 @
l“.gFPR

padrdo de V@ confirmando que esta é fase majoritaria para estastra, como
observada nas andlises de XPS e de difracdo deXaio

Com relagdo a medida de resistén@asustemperatura apresentada na Figura
77, observou-se uma transicdo de fase em duassetapa temperaturas distintas.

Conforme Zanget al**°

, a origem desse comportamento esta relacionadadmacao
entre o filme e o substrato, o que aumenta a enelgstica prorrogando a transicdo
para temperaturas mais elevadas. Fato este amdsard amostra estudada a partir das
analises de DRX. Analisando ainda a figura da t&sisa em funcdo da temperatura
observa-se que a transicdo de fase semicondutaf-possui uma pequena amplitude e
uma grande largura quando comparada ae \WOIK”. As principais e possiveis razées
para tal comportamento sdo a conducdo da corrémaeca do substrato, espessura e
qualidade cristalina do filme, além da presencauteas fases (M0s e VsO13). Vale
ressaltar que a transicao de fase g0,Yocorre na temperatura aproximada de -123 °C
(150 K)"° significando que esta transicdo jA4 ocorreu sepepata a faixa de
temperatura explorada (20 °C a 100 °C, Figura Déssa forma, podemos supor que
ndo ha contribuicdo da transicdo de fase d@.¥ na figura da resisténcieersus
temperatura para o VVOA mesma analise de que @04 ndo contribui para a transicao
do VGO, pode ser feita, pois o pentéxido de vanadio passairacteristica de isolante na
faixa de temperatura explorada (ver Figura 77)jaamtidade presente na amostra desta
fase € muito pequena para influenciar de formaifgigtiva esta medida. Por outro
lado, Brassarcet al'*' mostra que a amplitude e o carater repentino aasitgao
semicondutor-metal estdo diretamente correlacichadon o tamanho do cristal, ou
seja, com a espessura do filme e a qualidade lor&st&lo caso da amostra analisada a
espessura € no minimo de 120 nm e majoritariantEntdta qualidade estrutural (fase
VO,), é razoavel supor que a baixa amplitude da gaosndo deva ser causada pela
qualidade estrutural da fase Y(@Portanto, as evidéncias indicam que a razdo mais
provavel para tanto € a fuga da corrente pelo satbgie Si(001) tipo-p.

Resumidamente esta tese comprovou que atravésesleetapas, € possivel
produzir VQ sobre silicio (001) utilizando inicialmente a t@enda eletrodeposicéo. A
primeira etapa € a eletrodeposicdo de um filme dim@xido de vanadio (ia partir
da solucdo de VOSKXH,O dissolvida em agua. O segundo processo, e unmdas
importantes, € denominado processo de oxidacaont@uia estocagem ao ar. Este
processo tem como finalidade a exposicao do filleeoslepositado (V) as condicdes

de temperatura e umidade ambiente por um tempamldstp provoca uma conversao
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no filme fino eletrodepositado (MPno V,0s.H,0O, tornando o processo de tratamento
térmico mais eficiente para a producdo posteriov@g a terceira e Ultima etapa, e ndo
menos importante que as outras duas, é o tratarténieco em vacuo. Este tratamento
visa a obtencao do \Wnonoclinico através de um processo de aquecinuendonostra

com consequente reducédo e desidratacao.
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GAPITULO

Oxido de Vanadio Dopado com Cobalto

5.1 Andlise do Filme Fino V ,0s5 Dopados com Co

Esta parte da tese contém alguns resultados exflims interessantes referentes
a dopagem dos filmes finos de Y@m cobalto. O processo idealizou-se com o intuito
de verificar o conceito da viabilidade da deposidad@obalto com os 6xidos de vanadio
em uma Unica solugcdo aquosa. Uma das motivacfasegtudar este processo seria
averiguar as propriedades magnéticas, assim comiiicae se € possivel diminuir a
temperatura de transicdo da fase isolante-condaémacteristico do V9 dopando-o
com outra espécie atdmica. Conforme discutido emteente no item 2.4, a dopagem
do dioxido de vanadio tem sido feita por diferenpeEsquisadores para reduzir a
temperatura de transicdo de fase para tempergiug@isnas a ambiente. Isso é possivel
adicionando-se metais como W, Mo, ou substituindm©OF. Por exemplo, filmes finos
de VO, dopados com uma pequena quantidade de W fazemperatura da transicao
de fase reduzir-se para 318K (4. Porém, as propriedades magnéticas dos 6xidos de
vanadio dopados com Co ndo tém sido até o momexporadas na literatura.
Portanto, a partir deste ponto, discutiremos ogltatos da influéncia do Co no filme

de VO, como depositado.

5.1.1 Eletroquimica

O novo processo consiste em, mais uma vez, seégdd o procedimento
realizado na secdo referente ao substrato de $&¢S8.3), como por exemplo,
preparacdo de amostra, incluindo limpeza em soldedblF de pequenos pedacos de
lamina de Si, cuja superficie rugosa (ou nao ppl@aplicada a liga eutética galio-
aluminio, que faz a conexao metal-semicondutorsEguida o substrato é colado, com
cola & base de prata, em uma lamina de aco in@lid@ve por sua vez é recoberta com
fita adesiva (3M®), deixando exposto apenas o safiostde silicio (eletrodo de
trabalho). Faz-se uma solucao eletrolitica contéhdamol/L do sal de VOS{XH,O
na qual é mergulhado o eletrodo de trabalho. Acjpéal diferenca neste ponto é a
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dopagem do filme de Oxido de vanadio com cobaktn € feito adicionando-se, na
solucdo contendo 8 mmol/L de VOSKH,0, com o auxilio de uma micropipeta, 10,
50 ou 10Qumol/L de CoSQ.7H,0. Em seguida, a célula eletrolitica contendo acsa
sulfato de vanadio mais sulfato de cobalto € idsedentro de uma camara iluminada
por uma lampada dicroica para realizacdo das cul@s ciclovoltametria e
cronoamperometria.

As curvas de ciclovoltametria da solucdo contehdamol/L de VOSQxH,0 e
10 ou 50 ou 10Qumol/L de CoSQ.7H,O sdo mostradas na Figura 80. Estas curvas
foram feitas com uma taxa de varredura de 20 m\éne potenciais variando entre -2
+2 V.

200+

solug&o com 10pmol/L de Co
solug&o com 50pumol/L de Co
solugéo com 100pmolo/L de Co

-400

-600

-800

Densidade de Corrente ( pA/cm?)

-1000

T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2

Tenséo (VIV Ag/AgCI)

Figura 80 — Curvas de ciclovoltametria de solu¢cdoonitendo 8 mmol/L de
VOS0O,.xH,0 com adi¢édo de 20 ou 50 ou 1QQ. de CoSQ,.7H,0

Nas ciclovoltametrias mostradas na Figura 80, ®hsse apenas um pico mais
intenso de corrente catédica, o que corresponadpasido do oxido de vanadio (WO
e do Co a partir de uma Unica solugcao. Também siymperceber a presenca do laco
de nucleacdo, o que evidencia a formacgédo do depdsjtresenca de picos de oxidagéo
caracteriza a dissolucado do depdésito ou a oxiddedpossiveis outras fases formadas
durante a eletrodeposicédo. Além disso, reduzingoaatidade de cobalto na solugéo, o
potencial de reducao dos ions, caracterizado pgi@a na corrente catodica, desloca-
se em direcdo a potenciais mais negativos. Esdecdesento provavelmente esta
relacionado com a Lei de Nernst que relaciona cermial de oxidacdo com
concentracdo de ions na solucéo (ver Equacéao 6).

Analisando a Figura 80 observa-se que com o auntentpiantidade de sulfato
de cobalto na solucdo, mantendo sempre a mesmdidfgen de sulfato oxido de
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vanadio, hd um aumento na densidade de corresteptsde estar associado com um
aumento de ions de cobalto na solucédo, favorecetedse modo, a troca de cargas no
eletrodo de trabalho.

100d4—ma L0 w0 )
solugdo com 10pmo/L de cobalto
solucéo com 50pmol/L de cobalto
solugao com 100umpl/L de cobaltol

-100
-200
-300

-400

Densidade de Corrente ( pA/cm?)

-500

-600 -——T¥¥1—T17
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
tempo (s)

Figura 81 — Curvas de cronoamperometria (-1,2 V/¥yagci) contendo 8 mmol/L de
VOS0,.xH,0 e 10, ou 50 ou 10fimol/L de CoSQ,.7H,0.

As curvas de cronoamperometria, referentes asteasgsroduzidas a partir de
solugbes contendo 8 mmol/L de VOSM, 0O com 10 ou 50 ou 10@mol/L de
CoSQ.7H,0, podem ser visualizadas na Figura 81. O potemgatlepdsito de -1,2
VIV pgiagel fOi Obtido através da andlise das curvas de citfawetria (ver Figura 80).

O tempo de deposito para a fabricacdo das amaigriisnes finos de 6xido de vanédio

dopados com cobalto foi constante e igual a 15halisando a Figura 81 percebe-se
um primeiro pico, de menor intensidade, logo noiindo processo da eletrodeposicao,
provavelmente relacionado com o pico capacitivieremte a dupla camada elétrica.

Um segundo e principal pico de corrente € observadd-igura 81. Esse pico esti
relacionado ao processo de nucleacdo e a partie ¢gesto a curva de corrente sugere
gue 0 processo passa a ser limitado por difusdmsei®a-se ainda que com o0 aumento
da quantidade de sulfato de cobalto na solucéotemdo sempre a mesma quantidade
de sulfato 6xido de vanadio e o mesmo potenciabggosito, ha um aumento na

densidade de corrente. Isso poder estar relacioo@tioo aumento de ions de cobalto
na solucéo.

Numa tentativa de determinar a concentracao daltcoimcorporado nos filmes,
foram realizadas medidas de EDS junto ao microscéfetronico de varredura do
Centro de Microscopia Eletronica da UFPR. Os radol estdao sumarizados na Figura
82.
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Figura 82 - Gréfico da razdo elementar cobalto/vardio incorporados no filme
em fungdo do percentual de sulfato de cobalto nalsgdo de sulfato de vanadio.
A reta em vermelho é apenas um guia para os olhos.

Através da Figura 82 é possivel constatar quer@ecca deposicdo das duas
espécies ibnicas, pois num unico potencial catodit® V/Vagagc) ambas foram
reduzidas. Além disso, na faixa analisada exista watacdo quase linear entre o
cobalto no filme, relativo ao vanadio depositad@ #acdo de sulfato de cobalto que

compde a solucéo.

5.1.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo das aamstontendo 8 mmol/L de
VOSQO,.xH,0 e dopadas com 10 ou 50 ou 1@0ol/L de CoSQ.7H,O séo visualizadas
na Figura 83. Analisando a Figura 83 observa-se ppssivelmente o cobalto foi
incorporado na matriz de vanadio. Isso pode selisada comparando as Figuras
83(b)(c)(d), que contém 10, 50 e 1mdol/L de CoSQ.7H,O, respectivamente, com
relacédo a Figura 83(a), que néo possui nenhumaidade do dopante. Comparando as
Figuras 83(b)(c)(d) com a Figura 83(a) observaige ltg um aumento na quantidade
por area de um material mais escuro, caracteristcaum material mais denso
eletronicamente, possivelmente relacionado cormeeato da quantidade de cobalto na

matriz de 6xido de vanadio.
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ol/L de
VOSO,4.xH,0 com 10pumol/L de CoSQ,.7H,0; (c) 8 mmol/L de VOSQ,.xH,0 com 50umol/L de
CoSO,. 7H,0; (d) 8 mmol/L de VOSQO,.xH,O com 100umol/L de CoSQ,.7H,0.

Na Figura 84 sdo mostradas padroelifdecdo de elétrons em &rea selecionada
(SAED) relativa as amostras contendo 8bmmol/L d&S@XxH,O (amostra pura) e com
10 ou 50 ou 10@mol/L de CoSQ.7H,O (amostras dopadas).
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Figura 84 — Padr6es SAED obtidos a partir das amasts: (a) 8 mmol/L de VOSQ.xH,0; (b) 8
mmol/L de VOSO,.xH,0 com 10pmol/L de CoSQ,.7H,0; (c) 8 mmol/L de VOSQ,.xH,O com 50
pmol/L de CoSQ,.7H,0; (d) 8 mmol/L de VOSQO,.xH,O com 100umol/L de CoSQ,.7H,0.

Na Figura 79(b), referente & amostra contendo 8lthrde VOSQ.xH,O com 10
umol/L de CoSQ7H,0, observa-se anéis de difracdo associados coreflagdes de
Bragg dos planos cristalinos de®.H,O. Estes planos sao identificados na Tabela 11,
concluindo que incorporando uma pequena quantidadmbalto na matriz do iha a

inducédo da formagéao de cristais dg€y.H,0.

Tabela 11 — Compara 0 valodrapeadoda ficha 11-673 do MOs.H,O com os valores del encontrados

para a amostra contendo 8 mmol/L de VOSQxH,O com 10umol/L de CoSQ,.7H,0 (Figura 84(b)).
d (A) dTabeIad((A) 4d/d (0/0)

2.378 2.394 -0.65
2.051 2.021 +1.49
1.456 1.463 -0.46
1.241

Nas figuras 84(a)(c)(d), referentes a amostra mureontendo 8 mmol/L de
VOSQO,.xH,0O com 50 e 10@mol/L de CoSQ.7H,O respectivamente, ndo € observado
nenhum anel de difragdo definido, apenas anéissalificaracteristicos de matérias
amorfos. Isto se deve ao fato de que quando smadiama quantidade muito grande de

cobalto (50 e 10@mol/L) na matriz de 6xido de vanadio, se compalka@danostra com
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10 umol/L de CoSQ.7H,0O, degrada-se o filme, impossibilitando a induc&ouina
formacdo de cristais de,®s.H,O. E importante salientar que ndo foram observadas
difracdes para cobalto ou para o 6xido de cobalt@ealquer das amostras.

5.1.3 Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS)

Analises de XPS foram realizadas nas amostrasemdot 8 mmol/L de
VOSQO,.xH,0 dopadas com 10 ou 50 ou 106@ol/L de CoSQ.7H,O. Detalhes do
espectro XPS para a regido de emissao dos fotmtét€o 2p foram feitos. Os
espectros obtidos sdo mostrados na Figura 85.

" 1 " 1
VO, com 100 ymol/L Co
— VO, com 50 ymol/L Co

Intensidade (un. arb)

A Iy lv
.’v W “Mﬁ VV MW

7;0 ' 7EI§O ' 7SI)0 ' 8(I)0 ' 810
Energia de Ligacgao (eV)
Figura 85 — Espectro XPS detalhando a regido Co 2fas amostras contendo
8 mmol/L de VOSQ,.xH,0O com 50umol/L de CoSQ,.7H,0O (em vermelho) e
8mmol/L de VOSQO;.xH,O com 100umol/L de CoSQ,.7H,0 (em preto).

Com 100umol/L deCo0SQ.7H,0 observa-se os desdobramentos spin-Orbita do
Co através dos picos de fotoemissédo Cg, o 2p,.. Nesse grafico encontrou-se a
energia de ligacao para o Coz2Eentrada em aproximadamente 780,2 eV e para o Co
2p12 centrada em 796 eV. O desdobramento spin-Ofbéatre os subniveis Co Zpe
Co 2p,, encontrado foi de 16 eV. Observa-se que comuBdl/L de CoSQ.7H,O
guase nao é possivel visualizar os fotopicos neferao cobalto, pois suas intensidades
sdo comparaveis ao nivel de ruido. Em relacdo astamecontendo 1@umol/L de
CoSQ.7H,0, nao visualizada na Figura 85, ndo foi possivalializar os fotopicos
referente ao cobalto, pois suas intensidades enagia anais comparaveis ao nivel de
ruido.
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5.1.4 Espectroscopia de Absorcéo de Raios-X (XANES)
O XPS permite a investigacdo da superficie, sgmitipalmente usada na

investigacdo de mudancas quimica e estrutural ldoseatos presentes na superficie do
material estudado. Por outro lado, a espectroscdgiaabsor¢cdo XAS fornece
informacdes do volume Iftlk”) da amostra e sonda a ordem a curto alcance ao red

do atomo de interesse. Os exemplos descritos mostrae essas técnicas séo

complementares na caracterizagdo de materiais.
Em adicéo a técnica de XPS foi realizada a espmxtipia de absorgéo de raios-

X nas amostras contendo 8 mmol/L de VQ&8,0 dopadas com 10 ou mdnol/L de
CoSQ.7H,0. Na Figura 86 sao observados os espectros XANH®a K do Co.

N 1 N 1 N 1 N 1 N X | N L N | 1
Jo) .
(a) (?A.O —O— VO, com 50 pmol/L de Co (b) 7%3 —O— VO, com 10 ymol/L de Co
) |) [e)
[OFo)
1 I
(Y ,_ 3
~ 9O ] 4y
S I g e
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2 , % oood b= 4
o Q e o 3 |
B! l RGNS @ T
5 ¢ ; 3 7
7] ¢ g o
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J ¢
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7720 ' ' ' " 7780 78007700 ™m0 7m0 0 7780 7800
Raios-X energia (eV)

7700 ' 7740 7760
Raios-X energia (eV)
Figura 86 — Espectro XANES referente a borda K do @ das amostras contendo (a) 8 mmol/L de

VOS0O,.xH,O com 50pmol/L de CoSQ,.7H,0 (b) 8 mmol/L de VOSQ,.xH,0O com 10pmol/L de
C0S0,.7H,0.

Na tentativa de estimar como o cobalto é incagoerna matriz de 6xido de

vanadio, fornecemos as informacdes de alguns espe¥ANES da borda K do Co
11*%e Khemthomgat al*'* (ver Figuras 87 e 88).

conforme descrito por Watanabea
A Figura 87 apresenta os espectros XANES da borda €o para o C6, Co metalico

e Co metalico com estrutura HCP. Na Figura 88 @mbslo os espectros XANES da

borda K do Co para Co£6H,0, CoO, CgO, e Co metalico.
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Figura 87 — Espectro XANES da borda K do Co adaptanlde Watanabeet al*?

Normalized absorbance (a. u.)
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Figura 88 — Espectro XANES da borda K do Co adaptaside Khemthonget al**®

Inicialmente podemos concluir, se compararmogyargs 86 as Figuras 87 e 88,
que houve incorporacdo de cobalto na matriz deodxid vanadio mesmo para a
concentracdo de 1@mol/L. Além disso, observa-se que o Co incorporado é Co
metélico nem Co0O. Isso € verificado analisandaensa borda de absorcdo que inicia-
se em aproximadamente 7712 eV para as Figuras 868%(b). Esta caracteristica

sugere, conforme a anélise da Figura 87, a formaeadd?.

5.2 Discussao

Através do processo da eletrodeposicdo de filnmess fde 6xido vanadio
dopados com cobalto sobre substrato de silicio)(08alizados neste capitulo 5, pode-
se comprovar que é possivel incorporar controladeemsobalto na matriz de vanadio.
Esse fato foi verificado utilizando as técnicasX®S, XANES e EDS. Além disso,
verificou-se que uma pequena quantidade do colrattmrporado no xerogel (Vi)
induz a formacéo de cristais deQ®4.H,O no filme, concordando com os resultados

descritos por Junior Waldét al!*.
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CAPITULO 6

Conclusoes Gerais

6.1 Comentarios iniciais

Conseguimos mostrar neste trabalho que o prockspooducédo de filmes finos
de diéxido de vanadio (V£ baseado no processo da deposicdo eletroquimica é
possivel. O sistema inicial estudado foi a elefpodeedo do sal vanadila sobre um
substrato condutor, 0 aco inox. Neste substraserobu-se principalmente que era
possivel a producao de filmes de 6xidos de vanddigo apds, passou-se a estudar o
processo em outro substrato buscando uma maiaragfb tecnoldgica. O substrato
escolhido foi o silicio que possui a caracteristieaser um material semicondutor e
amplamente usado na industria de microeletronidzse@ou-se que era possivel a
eletrodeposicdo de um o6xido sobre esse materialcerdutor. Os resultados nos
levaram a concluir que este 6xido é um xerogel fom(MO,) que exposto as condicdes
ambientes transforma-se emQ&H,O cristalino, o qual quando é submetido a um
tratamento térmico especifico é transformado em WM@noclinico altamente orientado.

Num segundo momento outro assunto enfocado, pooémo intuito de abrir
novas perspectivas, foi a dopagem do 6xido de war@am cobalto. Principalmente
pode-se observar que foi possivel incorporar, n&riznde 6xido de vanadio, uma
guantidade de cobalto controlada induzindo a fansalina \b0s.H,O para quando se
adiciona 10 pmol/L de CoSQ7H,O numa solucdo contendo 8 mmol/L de
VOSQO,.xH0.

Serdo resumidas, a seguir, as principais conetustdbre estes estudos que
foram apresentados nos Capitulos 4 e 5 desta tese.

6.2 VO, sobre Acgo Inox

» A primeira constatacdo é que a obtencdo de filnee¥@, diretamente pelo
processo da eletrodeposicdo anddica, conformegdi@do diagrama de fases, €
muito dificil. Isso ocorre devido a pequena comerda ordem de alguns

nanoamperes, relacionada ao potencial de depdsito;

110



Capitulo — 6: Conclusdes

» A producédo de filmes finos de,Ws sobre substratos metalicos em potencial
catodico é viavel, pois é possivel oxidar o filneensque haja necessariamente
uma oxidagao do substrato, permitindo deste modridacéo do filme numa
rotina de ciclovoltametria.

» Na tentativa de compreender os processos eletrompgma eletrodeposicdo em
potenciais catddicos esta sendo proposto um nowamsmo que consiste no
depdsito inicial de um xerogel hidratado extremameénstavel do tipd/,0,-
5-NH0;

6.3 VO, sobre Silicio (001)

» A producdo de filmes finos de Oxidos de vanadioopg@rocesso da
eletrodeposicao sobre substrato de Si (001) éymbssi

» Ha impossibilidade de oxidacdo do filme eletrodépds® como descrito no
substrato de aco inox, pois ocorre uma oxidacaosulostrato de Si, néo
permitindo, deste modo, a oxidagéo do filme nuntiaaale ciclovoltametria;

» Observa-se claramente que a corrente de depasiemeér no substrato de silicio
se comparada ao substrato de aco inox, pois harrdensidade de elétrons na
superficie do Si. Isto pode influenciar signifieatinente as propriedades dos
depdsitos;

» As amostras quando expostas as condi¢cbes atmasf@jresentam alteracdes
com o tempo. Estas alteracbes foram identificadesocsendo processos de
oxidacao dos filmes. O processo de oxidacdo dogeémmode ser compreendido
da seguinte maneira: com o passar do tempo, dusgmtecesso de oxidagdo ao
ar, a fragcdo de ions com menor valéncia diminumentando as espécies de
maior valéncia \{20,.5.nH,O0 — V,035.nH,O — V,045.nHO — V205.5.nHO
— V,0s5.nH,O(c)), tendendo a estabilizar na forma cristalina/g0s.nH,O. Isto
pode gerar uma familia de Oxidos de vanadio naege&imétricos que
culminam na formacéo da fase cristalin®YyH-0.

» Quando se faz o tratamento térmico dos filmes, agrocesso de oxidagédo ao
ar, ou seja, sem o tempo necessario da converséragel (\V,Os.5) N HO) em
V,05.H,0, o filme é convertido emXDs;

» Quando o xerogel é exposto durante 45 dias em pbesliatmosféricas, em sua

grande maioria, o filme se transforma emO¥H,O, possibilitando uma
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cristalizacdo quase que total, apOs tratamentoidérnpara a fase VO
monoclinica;

» A formacdo da fase ¢35 esta relacionada diretamente com as condi¢gfes do
tratamento térmico (tempo e temperatura), indicama® ndo houve condicbes
suficientes para a completa conversao g0s¥,0 em VQ;

» Ha um aumento de espessura entre o filme eletrsdago £ 110 nm) e o filme
tratado termicamente apos a exposicdo de 45 diesnakicdes atmosféricas (
150 nm) decorrente do ganho de massa durante egsmde oxidacéo, isto €, a
transformacdo do filme de xerogel emO¢dH,0O, e decorrente do tratamento
térmico, onde h4 variacdo de densidade devido angadda estrutura cristalina
na conversao do20sH,O em VQ;

» A grande textura apresentada pela fase W@noclinica na orientacdo [011]
pode ser entendida como sendo originaria de umepsocde ordenamento
induzido pelo substrato de silicio (001) duranteoaversdo do ¥0sH,O em
VO,

» Medidas de XANES mostram que a amostra como deylasiem comparacao
com o padrao de XDs, apresenta algumas semelhancas, mas ndo umaagerfei
correlacdo, pois a interpretacdo sugere que haiptagltfases durante a
oxidacdo. No caso da amostra tratada termicamedte 4b dias de estocagem,
h&a uma excelente concordancia com o padrdo decd@firmando que esta é
fase majoritaria para esta amostra;

» A medida de resisténcia versus temperatura mosimoal transicdo de fase em
duas etapas com temperaturas distintas (M1 e MR)egta relacionada com a
vinculagdo entre o filme e o substrato, que aumemnt@nergia elastica
prorrogando a transicdo para temperaturas maisadsy Alem disso, observa-
se que a transicédo de fase semicondutor-metal iposgupequena amplitude e
uma grande largura quando comparada ag W0lk”. A principal razdo para
tal comportamento € a conducdo da corrente atrdeesubstrato, pois a
espessura média da amostra, estimada por DRXaprdeimadamente 120 nm
e, majoritariamente, possui alta qualidade estuttomo verificado na Figura
68. Além disso, a presenca de outras fase®{¢ VsO13) ndo contribuem na
transicdo, pois na faixa de temperatura explora@aC a 100 °C), o 3013 ja
transitou e o YOs, em pequena quantidade na amostra, possui castictes de

um isolante.
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6.4 VO, sobre Silicio (001) dopados com Cobalto

> E possivel incorporar controladamente cobalto n#arimae vanadio. Além
disso, verificou-se que uma pequena quantidade atb@lto incorporado no

xerogel (VQ) induz a formacéao de cristais dgQ4.H,0 no filme;

6.5 Comentarios finais

No que se refere a perspectivas futuras, fica aom@ossivel continuacao deste
trabalho a andlise detalhada do comportamentotesttie magnético da influéncia do
cobalto nos filmes de 6xido de vanadio. Assim camma analise eletroquimica dos

mecanismos de nucleacéo e crescimento dos filmg©de

6.5.1 Artigo Publicado

A. B. Cezar, I. L. Graff, W. H. Schreiner, and Natso.Highly oriented VO, thin
films prepared by electrodeposition.Electrochem. Solid-State Lett. 14, p. D23-D25,
(2011).

6.5.2 Trabalhos Apresentados em Eventos

A. B. Cezar, N. Mattoso, W. H. Schreiner, J. J.ikKI&lectrodeposition of VO films
on Si(111).In: Fifth International Conference on Physics auplications of Spin-
related Phenomena in Semiconductors (PASPS V), ,2B08 do Iguacu. Abstract
Book, 2008. v. 1. p. 112-112.

A. B. Cezar, N. Mattoso, W. H. Schreiner, J. J.iiKl&€€haracterization of VOXx thin

films prepared by poteciostatic electrodepositionin: VII Encontro da SBPMAT,
2008, Guaruja. Abstracts of 7th Brazilian MRS Megti
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6.5.3 Trabalhos Realizados Durante a Tese

- Capitulo de livro aceito para publicacao:
N. Mattoso, A. B. Cezaf-undamentos da Microscopia Eletrbnica de Transmissa

em Técnicas e Métodos para Utilizagcdo Pratica de MNloscopia. Publicacao:
2010/12. ISBN - 978-85-7288-825-7

- Participacdo em artigo submetido
W. Celestino-Santos, A. G. Bezerra-Jr, A. B. CedidrMattoso, W. H. Schreinerl.

Vanadium oxide nanoparticles and their potential ascysteine sensorsJournal of

nanoscience and nanotechnology, (2011).
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