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RESUMO

O diéxido de vanadio (VO2) € um material interessante, ja que sofre o fenébmeno de
transicao metal-isolante a uma temperatura critica (Tc) de 68 °C, que confere mudancas tanto
nas propriedades elétricas como nas propriedades o6ticas. Por essas mudancas é que o VO
se tornou atraente para o setor industrial. Tem-se realizado muitas pesquisas sobre diferentes
processos de produgdao do VO, sobre diferentes substratos, porém nao foi observado
pesquisas sobre processos de crescimento de didxido de vanadio sobre o substrato de didxido
de estanho dopado com fluor (FTO). A producgéo, dos filmes fino de VO,, foi realizada
mediante o método eletroquimico potenciostatico. Utilizou-se uma solucéo eletrolitica de 0,2
M de Pentéxido de Vanadio (V20s), 0,25 M Trietanolamina (CeH1sNO3) em uma solugéo de
0,5 M de hidroxido de sédio (NaOH) e através da técnica eletroquimica cronoamperometria.
Foram realizadas as eletrodeposicoes potenciostaticas, sobre dois diferentes substratos:
ldaminas comerciais de cobre e laminas de vidro revestido com filme de diéxido de estanho
dopado com fluor (FTO/SiO2). Logo que o filme fora eletrodepositado se realizou um
tratamento térmico para obter a fase do filme que se pretendia. Por meio das técnicas de EDS
e difracao de raios X, foi verificado que o substrato de cobre nao é adequado para a produgao
do filme de VO,, dado que uma os atomos de cobre e vanadio interdifundem formando uma
solugdo soélida mediante a realizagdo do tratamento térmico. As linhas de difragcdo comprovam
que a significativa presenca de 6xido de cobre (CuO). Os filmes assim que sédo depositados
sobre os substratos de FTO/SiO2 constituem uma morfologia uniforme e continua por toda a
superficie de deposicédo. Medidas de DRX mostraram que o filme antes do tratamento térmico
é cristalino com a estrutura da fase VeO13. Apos do tratamento térmico a morfologia muda, o
filme sofre um processo de “enrugamento” denominado dewetting. A fase formada, neste
caso, € a fase VO, M2, com uma forte textura cristalografica fora do plano da superficie. Uma
incomoda contaminagao de sédio oriunda do substrato foi detectada sem que houvesse uma
incorporacdo prévia no filme. Medidas de espectroscopia Raman com variacdo da
temperatura foram realizadas para determinar a temperatura da transicdo de fase. Essas
medidas revelaram a ocorréncia da transicdo em 68,8 £ 0,1 °C. Por fim, foram também feitos
ensaios com a incorporacao de 1 at% de Pb na solug¢do. Os resultados mostram que foram
efetivamente incorporados cerca de 0,75 at% de Pb no filme sem alterar significativamente a

estrutura cristalina fase VO, M2.

Palavras-chaves: Didxido de Vanadio. Filme fino. Eletrodeposicao.



ABSTRACT

Vanadium dioxide (VO) is an interesting material, because it has the Metal-Insulating
Transition (MIT) phenomenon at a critical temperature (Tc) of 68 ° C, which confers changes
in electrical properties and optical properties. For those changes, VO, has become attractive
to the industrial sector. The VO has been researched by different production processes on
different substrates, but no one was done on the deposition of vanadium dioxide on the fluoride
doped (FTO) substrate. The production of the VO, thin films was carried out using a
potentiostatic electrochemical method, with an electrolytic solution of 0.2 M of Vanadium
Pentoxide (V20s), 0.25 M Triethanolamine (CegH1sNOs3) in a solution of 0.5 M Of sodium
hydroxide (NaOH), and by electrochemical techniques of chronoamperometry were performed
potentiostatic electrodepositions. That electrodeposition was on two different substrates:
commercial copper plates and glass plates coated with fluoride doped tin dioxide film
(FTO/SiO2). Once the film was electrodeposited a heat treatment was performed to obtain the
desired phase. By means of the EDS and X-ray diffraction techniques, it was found that the
copper substrate is not suitable for the VO film production, because the cooper and vanadium
inter diffusion to form a solid solution. After the thermal annealing, the X ray diffraction results
confirm the presence of copper oxide (CuO). The films as deposited on FTO/SiO; substrates
constitute a uniform and continuous morphology throughout the deposition surface. XRD
measurements have shown that the film as deposited is crystalline with the structure of the
V6013 phase. With the thermal annealing the morphology changes, the film undergoes a
process of dewetting. The phase formed in this case is the VO, M2 phase, with a strong
crystallographic texture outside the plane of the surface. An uncomfortable sodium
contamination originated by the substrate was detected without previous incorporation into the
film. Raman spectroscopy measurements with temperature variation were performed to
determine the temperature of the phase transition. The measurements revealed the
occurrence of the transition at 68.8 £ 0.1 ° C. Likewise it was made with the incorporation of 1
at% Pb in the solution. The results show that about 0.75 at% Pb in the film were effectively

incorporated without significantly modified the VO2 M 2 phase crystal structure.

Keywords: Vanadium dioxide. Thin film. Electrodeposition.
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1. INTRODUGCAO

Os 6xidos de vanadio possuem propriedades fisicas interessantes para a area
dos estudos dos materiais; dentro da diversidade destes 6xidos de vanadio, o éxido
que tem conquistado muita importancia nas pesquisas para o desenvolvimento de
materiais industriais € o 6xido de vanadio IV, ou diéxido de vanadio (VO2). Dado que
ele apresenta o fendmeno de transigao isolante-metal (metal-insulator transition-MIT)
a uma temperatura de 68 °C (341 K) [1].

A transicao de fase gera alteragbes na estrutura cristalina e nas propriedades
fisicas do VOg, tais como: mudancgas na propriedade elétrica e na propriedade otica.
O VO: é isolante a temperatura ambiente, mas se torna um condutor elétrico a
temperaturas acima da temperatura critica de transicao (Tc) de 68 °C. A dita mudancga
envolve uma transformacao de estrutura de monoclinica (estado isolante) para uma
estrutura tetragonal (estado condutor) [2].Também o VO2 possui alteragdes na
propriedade 6tica, ja que é transparente a comprimento de onda na faixa de
infravermelho a temperatura ambiente e acima da temperatura critica de transi¢ao (Tc)

passa a bloquear a radiagao infravermelha [1].

O dioxido de vanadio tem caracteristicas de ser um material polimérfico, pois

suas estruturas cristalinas apresentam uma variagao, as quais podem ser observadas

na tabela 1.
Tabela 1. Estruturas cristalinas para o VOo..
Denominagdo | Estrutura Grupo a(A) b (A) c(A) a (9 B (°) v (°)
Espacial
M1 monoclinica P21/c 5,7517 | 4,5378 | 5,3825 90 122,65 90
M2 monoclinica C2/m 9,0664 | 5,7970 | 4,5255 90 91,88 90
A tetragonal P42/nmc 8,450 8,450 7,686 90 90 90
B monoclinica C2/m 12,093 | 3,702 6,433 90 106,97 90
R tetragonal P42/mnm | 4,5546 | 4,5546 | 2,8514 90 90 90
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O fendbmeno de transicao isolante-metal é exposto pela mudancga de estrutura
cristalina monoclinica (M1 ou M2) para uma estrutura tetragonal (Rutila - R), no
decurso de aumento da temperatura ou na diminuigdo da temperatura, dado que esta
transicao é reversivel [3]. A transicdo habitual acontece da fase M1 para a fase R,
porém também ha a possibilidade de uma transicdo da fase M2 para a fase R, por
uma forte deformacgao da fase M1 [4]. Em contrapartida, também pode haver uma
transicao irreversivel, quando resulta com a fase B do VO:2 (tabela 1) ao incrementar

a temperatura para obter uma fase R do VOz2 (tabela 1) [5].

Figura 1. Representagéo das células unitarias do VO3, a) estrutura monoclinica do VO2 (M1)
e b) estrutura tetragonal (rutila) do VO2 (R). [6].

Na figura1, observa-se uma representacao das fases antes (M1) e depois (R)
do aquecimento do VOz, nas quais dispde as variagdes nas suas propriedades elétrica
e Optica. Essas representagbes das células unitarias (na figura 1) foram feitas
utilizando-se o programa Crystalmaker, em que esferas vermelhas representam

atomos de vanadio e as esferas azuis os atomos de oxigénio [6].

Esta caracteristica da transicdo de fase metal-isolante, pode ocorrer por
diferentes mecanismos de ativagdo. Além da mencionada ativagdo por temperatura
[1], outros mecanismos de ativagao possiveis sao através de campos elétricos [7] e

pelo aumento da pressao hidrostatica [8].
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Uma peculiaridade importante na transicdo metal-isolante, é a rapidez com que

ocorre, na qual segue uma ordem de 10-'% s [2]. Sdo apresentadas, na figura 2, as

medidas de transmitancia e refletividade, propriedades que mudam em fungado da

transicao de fase.

Figura 2. Medidas de refletividade e transmitancia realizada com incidéncia préxima a normal.
Para tanto foi utilizado um laser de 790 nm com largura de pulso de 100 fs e densidade de
poténcia de 50 mJ/cmZ. O indice ins corresponde a fase isolante e met a fase metalica [2].
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Um aspecto que se tornou importante para a pesquisa sobre o diéxido de

vanadio sao as futuras aplicagdes para esse material. A mudanca na propriedade 6tica

€ atrativa para a industria em razdo da mudanca na transmitancia da radiagao

infravermelha, também a mudanca na propriedade elétrica em raz&do da possibilidade

da aplicacédo de um interruptor no momento da diminui¢ado da resisténcia elétrica.

Usualmente essas aplicacdes industriais do VO2, sao feitas sobre diferentes

tipos de materiais, como metais para aplicagdes elétricas, semicondutores e até

ceramicos como o Al203 pela razdo do proprio processo de deposi¢cao do filme de

VOo.
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Também ha materiais como o vidro, no qual é depositado filmes finos de diéxido
de vanadio, para assim bloquear a radiacao infravermelha [9]; ja que esta radiagao é
a responsavel pelo aquecimento no interior de ambiente dos veiculos ou iméveis. A
blindagem da radiagao infravermelho se da quando o filme atinge a temperatura critica

de transicao de fase (Tc).

Yidro

Luz visivel

H\‘%Liga com VWO

2

Figura 3. Vidro de janela contendo uma camada de VO2 que bloqueia o calor, mas nao a
luz visivel. No lado esquerdo (lado interno da casa) a luz penetra dentro da sala, porém
os raios infravermelhos sdo bloqueados quando o VO: transita da fase isolante para a
fase metalica. [6]

Uma aplicacgao o6tica é representada na figura 3, porém o sistema possui uma
limitagdo: a temperatura. Para poder ocorrer a transicdo de fase do VO2 puro, o
sistema precisa atingir e passar a temperatura critica (Tc), na qual se alcangado sob

as condi¢des ambientais.

A principal razdo de realizar este trabalho & contribuir favoravelmente para o
desenvolvimento da produgdo de VO:2 sobre material metalico (cobre) e ceramico
(6xido de estanho). O processo eletroquimico que foi escolhido pela facilidade na
insercao industrial, pois € uma técnica econémica e de facil controle sobre os

parametros de fabricacao do filme.
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Para ter uma melhor compreensio do presente trabalho, esse se dividiu nos
seguintes capitulos: No capitulo Il abrange uma sustenta¢ao da escolha dos materiais
e métodos usados, e uma base de estudos feitos sobre o VO2. No capitulo Il s&o
apresentados os objetivos do trabalho, tanto o objetivo geral quanto os objetivos
especificos. No capitulo IV contém a metodologia usada para realizagao do trabalho,
tanto as técnicas de obtencado do filme de VO2 como as técnicas usadas para a
caracterizagcao do mesmo. No capitulo V compreende todos os resultados obtidos e
sua respectiva discussao. No capitulo VI, contém as conclusdes da pesquisa de VOo..
No capitulo VII, é apresentada uma perspectiva sobre os trabalhos futuros que podem
ser realizados a partir do presente trabalho. O capitulo VIII contempla as referéncias
bibliograficas usadas ao longo do trabalho, e por fim, no capitulo IX o apéndice no

qual sdo apresentados os procedimentos com maiores detalhes.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Estados de oxidacdo do vanadio

O vanadio possui mais de uma valéncia nos seus estados de oxidagdo: V?*,
V3* V4 V5 Essas valéncias formam os seguintes composto com o oxigénio: VO,
V203, VO2, V20s, respectivamente. Porém também podem gerar uma mistura de
valéncias nos compostos com o oxigénio, por exemplo V4* e V°* que podem formar
VeO13 e com V3* e V4 que podem formar uns estados intermediarios entre VO2 e V302

como: VgO1s, V7O13 entre outros [10].

Tabela 2. Transicao metal-isolante dos compostos do 6xido de vanadio [11].

Composto (6xidos) Temperatura critica “Tc”

(°CIK)
vo Metal

V20s ~123/150

V305 177/450

V4O -33/240

V50, -143/130

VeOrs -103/170
Vi01s Metal

ViOrs -203/70
Vo 68/341

VeOrs ~123/150

Sk Isolante

Ainda que o vanadio possua outros compostos com o oxigénio, o que realmente
tornou-se de grande interesse foi o didéxido de vanadio- VOz, pois a transicdo de metal-
isolante é reversivel [3] e acompanhada de uma transicdo de fase por ativacdo com a
temperatura (Tc = 68 °C) [1], essa temperatura € mais proxima a temperatura
ambiente (25 °C) comparado aos outros compostos do 6xido de vanadio; como se

pode observar na tabela 2.
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Existem dois mecanismos pelos quais pode ser explicado o fenbmeno de
transicao metal-isolante do VO2. O primeiro mecanismo € do tipo Peierls [12], a
explicagcédo é atribuida apenas a transicao de fase que o material sofre ao atingir a
temperatura critica; e o outro mecanismo é do tipo Mott-Hubbard [13], a explicacao

enfatiza a mudancga na origem da configurag&o eletrénica.

O mecanismo tipo Peierls é baseado na periodicidade da posicdo dos atomos
no cristal que sofre uma modificagao por causa da interacao elétron-fénon. No instante
em que o0 material € condutor a posigao dos atomos tem uma periodicidade de
constante “@”, mas quando o material se torna isolante essa periodicidade aumenta
para uma constante de “2a”, que resulta na deformacédo do cristal pela interacao
elétron-fénon, como se observa na figura 4. Como consequéncia dessa duplicagao da
periodicidade (também chamado de dimerizagao) se cria um “Gap” que deixa na rede
um numero impar de elétrons na célula. Na teoria de bandas € previsto que a banda
de valéncia tem que estar parcialmente cheia em uma cadeia unidimensional com um

elétron por célula unitaria [11].
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Figura 4. Esquema de transi¢gdo metal-isolante de Peierls de cadeia linear de um elétron
por célula [11].
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Portanto, quando aumentar a temperatura, o VO2 muda de fase e estrutura
cristalina de uma fase M2 ou M1 para uma fase Rutilica (R), apresentando uma
mudanga de uma estrutura monoclinica para uma estrutura tetragonal,
respectivamente. Como consequéncia, a posicdo dos atomos na rede cristalina se
reduz, tendo como resultado uma diminui¢cao do “Gap”, significando que 0 mecanismo

tipo Peierls pode explicar o fendbmeno de transicido metal-isolante do VOo.

Ja o mecanismo de Mott-Hubbard, é baseado no modelo do isolante de Mott e
no modelo de Hubbard. O modelo do isolante de Mott envolve as interagdes elétron-
elétron e a estrutura de bandas do cristal. Essas interagdes elétron-elétron sao
chamadas de correlagdo de energia quando o atomo se encontra em seu estado
fundamental de energia. Esta correlagdo de energia indica o caminho em que o
material se torna isolante. O modelo de Hubbard relaciona a correlagéo de energia,
(U) de Mott e o pulo ao vizinho mais préximo (t), que € o referente a energia cinética
individual de cada elétron. Para grandes valores na relacéo U/t (superiores a 4) as
bandas podem ser divididas em: banda superior de Hubbard e banda inferior de
Hubbard (figura 5) que localiza a funcédo de onda eletrbnica que, em consequéncia,

caracteriza o material como um isolante [11].

# —_— —‘— —‘— upper Hubbard Band
\7 e Lo
—6— —¢— —¢— ¢ IuEnHuBbs B

Figura 5. Esquema da representacdo de em uma dimensao de um elétron por célula,
que mostra a banda superior e inferior de Hubbard do material na fase isolante [11].

Com o aumento da temperatura, a energia cinética dos elétrons (t) aumenta
gerando uma grande possibilidade que as bandas nao sejam divididas, pois a relacao
U/t poderia ser menor a 4 e os elétrons podem pular de uma banda para outra com
facilidade. Este fato se evidencia no fenbmeno que ocorre com o VOg, a resisténcia
elétrica diminui no momento que a temperatura atinge a temperatura de transigéo

metal-isolante.
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2.2Temperatura de transicao

Com temperaturas proximas a 25 °C o dioxido de vanadio apresenta uma
estrutura monoclinica, fazendo o material isolante, com um “Gap” de energia baixo
(Eg= 0,7 eV) na transigao do orbital 3d; para o orbital 3dr, como se mostra na figura
6 (a). Assim como um “Gap” de alta energia (Eg= 2,5 eV na transi¢ao do orbital 2pn
para o orbital 3dr) e uma extingdo deste “Gap” de energia quando se transforma a
uma estrutura tetragonal apds de atingir a temperatura de transigdo metal-isolante,

como mostra a figura 6 (b) [2].

|

- &=

Figura 6. Representagdo esquematica das estruturas a) monoclinica e b) tetragonal e
suas respectivas estruturas de banda nas fases isolante e metalica [2].

Associada a temperatura de transicdo metal-isolante do VO2 a 68 °C [1], o
material apresenta uma mudanca de estrutura monoclinica com fase provaveis M1 ou
M2 (isolante) para uma estrutura tetragonal com fase rutilica (condutora), como mostra

a figura 7, por meio do espalhamento de luz em campo préximo.
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Figura 7. Dependéncia da resisténcia elétrica de filmes de VO2 com o aumento da
temperatura, evidenciando a temperatura da transicdo em 341 K (68 °C). Acompanham na
figura imagens de 2x2 um? de espalhamento de luz em campo préximo. As regides em azul
escuro correspondem a fase isolante e as regides em azul claro a fase condutora [14].

Esta mudancga de fase tem como consequéncia uma variagao na propriedade
elétrica do VO2, em razédo da sua diminuicdo da resisténcia elétrica tornando-se um
material condutor, como se observa na figura 7. Além de diminuir sua resisténcia
elétrica também tem uma reduc¢ao na transmitancia da luz visivel em maior énfase na

radiacdo do comprimento de onda do infravermelho [1].

2.3 Métodos de obtencao do filme de didéxido de vanadio

Para a produgéo deste material na forma de filmes finos, tem sido empregado
os métodos de sputtering em radio frequéncia [15], evaporacéao térmica [16], ablacao
a laser [17] e deposicao quimica na fase vapor [18]. Estas técnicas apresentam
dificuldade em trabalhar com alguns materiais que podem ser incorporados ao VOz,

porém, a eletroquimica € uma alternativa interessante para cobrir algumas lacunas.

No nosso grupo foi possivel, pela primeira vez na literatura, produzir filmes de
VO2 por deposicao eletroquimica a partir do sulfato 6xido de vanadio (V) (VOSOa4.x
H20) [19]. Contudo, a nossa rota envolvia um lento processo de oxidagao do xerogel
depositado para a formacdo do V20s5.H20, que apds um tratamento térmico era

convertido em VO2. O trabalho de Koza et al. [20] aperfeigoou o processo de nosso
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grupo de pesquisa e desenvolveu uma nova rota de produgao do VOzg, a partir da
dissolucdo do pentoxido de vanadio (V20s), sem a necessidade da lenta etapa de

oxidagéo.

2.4 Substratos utilizados na obtencao do filme de didxido de vanadio.

O diéxido de vanadio, assim como foi feito mediante diversos métodos, também
foi depositado sobre diferentes substratos. Estes substratos abrangem desde metais

até oxidos nao condutores.

Comecando pelo autor Koza et al. [20] que usa o método eletroquimica com
um substrato de Platina, material metalico e inerte, para realizar sua deposigcao de
VO2, tendo como resultado filmes continuos sendo inicialmente uma amostra amorfa
antes do tratamento térmico e uma amostra policristalina apdés a realizacdo do

tratamento térmico.

O oxido de aluminio (Al203) ou safira (como é comercialmente conhecido), foi
utilizado por Dou et al. [21], mas com planos diferentes, comercialmente sao
designado como m, a e r safira. As deposi¢des de filmes continuos de VO2 sobre m,
a e r safira foram feitas com o método de magnetron sputtering com corrente direta,
sob as mesmas condi¢des, mas dando como resultado diferentes planos do filme VOz,
na fase M1.

Ja o autor Marvel et al [22] usa trés diferentes substratos com trés métodos de
deposicdo. Entre os substratos estédo o silicio, passando pelo vidro e terminando com
safira, por outro lado os métodos que o autor usou sdo, laser pulsado, magnetron
sputtering e evaporagao por feixe de elétrons. Os resultados do Marvel foram
interessantes, ja que as microestruturas do filme de VO2 comegavam a se tornar
particulados conforme aumentava o tempo no tratamento térmico com uma
temperatura de 450 °C, isto &, tornavam-se mais rugosos no processo de cristalizacao
do VOo..

E interessante notar que se for possivel aplicar o diéxido de vanadio para
revestimento de janelas tem que se observar algumas condi¢des. Primeiramente o

filme de VO2 deve ser continuo, apresentar boa adesdo sobre o vidro que deve
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suportar temperaturas da ordem de 500 °C (temperatura necessaria para a

cristalizagdo do VOz2). Em segundo lugar este filme de VO2 devera ter a sua
temperatura de transicdo de fase reduzida para uma temperatura préxima de 20 °C,

para atuar como uma “janela inteligente”.

2.5 Atuacdo de dopantes na reducdo da temperatura de transicido de fase do didxido

de vanadio.

Uma das possiveis aplicagdes para o dioxido de vanadio € a chamada “janela
inteligente”, mas para ser usado como blindagem da radiagao infravermelha precisa
atingir a Temperatura de transicdo metal-isolante (Tc) de 68 °C. Por isso alguns
esforcos tém sido feitos em direcdo a redugdo da temperatura da transi¢cao de fase
(Tc) para valores préoximos a temperatura ambiente. Paone et al. [23] reportam que a
incorporagao de aluminio na rede do VOz2 né&o altera significativamente a temperatura
de transi¢ao de fase. O trabalho de Chen et al. [24] dopando com titanio (Ti) apresenta
um resultado pouco animador com a reducao de 6 °C com a adicédo de 5% at. Ti em

filmes de diéxido de vanadio.

Manning et al. tem tido sucesso reduzindo a temperatura da transigdo de fase
de 68 para 42 °C pela adicdo de 1 at.% W no filme de VOz2 [25], causando uma
deformacgdo na rede do VO2. Outros metais tém sido incorporados a rede do VO2 com
este objetivo, tais como o molibdénio (Mo) (Tc = 50 °C em 6 at.% Mo) [26] e o nidbio
(Nb) (Tc = 56 °C em 4 at.% Nb) [26]. E notério que o aumento da dopagem de um
metal substitucional a rede do VO2 aumenta a reducao de Tc, porém tem como efeito
colateral a redugcédo da transmitancia. Portanto o intuito é introduzir atomos que

produzam o maximo de deformagdo com o minimo de dopagem.

A alteracdo da temperatura de transicdo de fase (Tc) ocorre devido a uma
deformacéo da rede do dioxido de vanadio pela insercdo de um cation na sua rede
[26]. Na tabela 3 pode ser observado os raios atdmicos e ibnicos de alguns elementos
e sua comparagao com os valores dos raios atdmico e idnico do vanadio. Como pode
ser visto, o aluminio tem um raio iGnico menor que o vanadio e nao altera o Tc. Por
outro lado, o tungsténio possui um raio iénico cerca de 20 % maior que o vanadio e

produz uma variagéo de 26 °C dopando em apenas 1 at. % W. E possivel observar
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que as maiores variagdes de Tc com a menor dopagem esta correlacionada com o
nivel de deformagao causado pelo dopante em virtude do seu raio ibnico comparado
ao vanadio e ao oxigénio. Sendo assim, dos elementos que podem ser faciimente
eletrodepositados a partir de uma unica solugao e que seriam promissores do ponto
de vista de produzir uma grande deformagao com pequenas concentragdes, aos quais
podem ser apresentados em ordem crescente de tamanho do raio iénico: Cr, Co, Zn,
Fe, Cu e Pb. Na tabela 3 também esta resumido na ultima coluna os resultados da
taxa de reducdo de Tc para cada percentual de concentragdo atdbmica do dopante
(at.%), de um determinado ion, incorporado a rede cristalina do VO2. Este parametro
€ muito importante pois quanto maior o percentual da dopagem maior € a redugéo do
Tc. No entanto, isto também reduz a amplitude na mudanca de fase. Visto que, antes
de ocorrer a transicao o material ja esta blindando a radiacao infravermelha. Deste
modo a temperatura pode ser reduzida, mas o resultado efetivo passa a ser quase
nulo. Para tanto o material ideal deve produzir uma grande deformagao na rede, porém
em pequenas quantidades. Sendo assim o melhor candidato é o chumbo, segundo a
tabela 3.

Tabela 3. Raios atdmicos e ionicos de diversos elementos em comparagao
com os valores para o vanadio e para o oxigénio. (*Elementos que podem ser

facilmente eletrodepositados)

R atomico | R isnico Redugao Tc
Elemento Ratm/Ratm v Rion/Rion v Rion/Rion 0
(nm) (nm) (°Clat. %)
\'" 0,132 0,059 1 1 0,42 -
(0] - 0,140 - 2,37 1 -
Al 0,143 0,053 1,08 0,90 0,38 0
Ti 0,145 0,068 1,10 1,15 0,49 2
Nb 0,143 0,069 1,08 1,17 0,49 &
Mo 0,136 0,070 1,03 1,19 0,50 4
W 0,137 0,070 1,04 1,19 0,50 7
Cr* 0,125 0,063 0,95 1,07 0,45 -
Fe* 0,124 0,077 0,94 1,30 0,55 -
Co* 0,125 0,072 0,95 1,22 0,51 -
Ni* 0,125 0,069 0,95 1,17 0,49 -
Cu* 0,128 0,096 0,97 1,62 0,69 -
Zn* 0,133 0,074 1,01 1,25 0,53 -
Pb* 0,175 0,120 1,33 2,03 0,86 -
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Deste modo, a seguir, serao apresentados os objetivos desta dissertagao para
o desenvolvimento de filmes de didxido de vanadio e a viabilidade da incorporagao de

chumbo nestes filmes.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

» Produzir um filme de 6xido de vanadio (V) sobre substrato de 6xido de estanho
dopado com fluor por meio do processo de eletrodeposicdo a partir de

pentoxido de vanadio em solu¢des aquosas.

3.2 Objetivos Especificos

» Definir o controle de parametros para deposigao eletroquimica do filme de 6xido

de vanadio (IV) sobre o substrato de éxido.
» Caracterizar os filmes dos pontos de vista morfolégico, estrutural e quimico.

» Caracterizar por meio de espectroscopia Raman em fungao da temperatura a

transicao de fase do filme de 6xido de vanadio (V).

» Estudar a viabilidade da incorporacdo de um elemento de elevada massa

atdbmica, pelo método eletroquimico, sobre substrato de oxido.
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4. METODOLOGIA

Essa metodologia apresentara o procedimento experimental dos métodos

realizados para a obtengao e os métodos de caracterizagao do filme.

4.1 Método de obtencédo do filme

O processo eletroquimico de produgao do filme de VO:2 foi desenvolvido pelo

autor Koza et al.[20], para obter o filme de VO..

Esse método consiste em 3 elementos basicos: eletrodos, eletrélito (sustancia
liquida condutora de eletricidade) e a corrente elétrica. Em conjunto com esses
elementos estdo as técnicas eletroquimicas, as quais sao as responsaveis de que

ocorra a deposicao do filme.

4.1.1 Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica, usada na deposicao do filme de VO2, é composta por
um becker de vidro contendo o eletrdlito e trés eletrodos estacionarios sustentados
por uma placa de teflon. O eletrodo de Referéncia, Contra-eletrodo ou Eletrodo
Auxiliar e o Eletrodo de Trabalho sédo conectados a um Potenciostato/Galvanostato da
marca Princeton Applied Research (PAR) modelo VersaStat 3 com o objetivo de
controlar e medir os parametros das técnicas eletroquimicas escolhidas. Esse
potenciostato € conectado a um computador contendo o programa VersaStudio que

registra e monitora os dados provenientes da célula eletroquimica, ver figura 8.
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Figura 8. Esquema da célula eletroquimica acoplada ao potenciostato VersaSat3.

4.1.2 Eletrodo de Referéncia (RE)

Com o propésito de garantir um potencial estavel durante todo o experimento e
poder regular controladamente o potencial do eletrodo de trabalho, o eletrodo de
referéncia ideal deve possuir uma composicdo que nao varie no tempo. Para que o
eletrodo de referéncia cumpra sua funcao, € preciso ser mantido préximo ao eletrodo
do trabalho [27].

Outro aspecto importante é a reagdo que ocorre dentro do eletrodo. Essa
reacao precisa ser reversivel para que o potencial avaliado possa ser calculado pela
equacgao de Nerst, e assim possa voltar a seu potencial original depois do experimento

eletroquimico [27].

Para o desenvolvimento do trabalho, foi escolhido como eletrodo de referéncia o

eletrodo Ag-AgCl. A escolha foi feita pelas seguintes vantagens:

v' Facilidade de construgcdo do eletrodo, que consiste em um fio de prata

recoberto de um filme de AgCl, depositado através de uma solugdo de Acido
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Cloridrico. Este fio de prata recoberto por cloreto de prata é inserido em uma
solugao saturada (aproximadamente 3 M) de KCI para completar o eletrodo

como apresenta a figura 9 [27].

v Esse eletrodo suporta temperaturas superiores a 60 °C, entdo é mais favoravel
comparado ao eletrodo do calomelano, pois o procedimento de deposicéo
demanda 80 °C [27].

abertura lateral para
enchimento ctampa

haste de prata recoberta
corm cloreto de prata
rAg f Agch

eletrdlito

elemento de
referéncia

L jungéo ou diafragma

Figura 9. Diagrama do eletrodo de referéncia
Ag-AgCl [23].

4.1.3 Contra eletrodo (CE)

O contra eletrodo ou eletrodo auxiliar tem a fungao de fechar o circuito elétrico
na célula eletroquimica, junto ao eletrdlito e ao eletrodo de trabalho. Por esta razéo, o
material do contra eletrodo tem que ser condutor elétrico. Esse eletrodo permanece
em contato com o eletrélito durante todo o experimento, consequentemente ele
precisa ser inerte [28]. Para o presente trabalho se escolheu o eletrodo de Platina (Pt),
por ser um metal condutor e resistente a corrosédo. A dimensao do eletrodo de trabalho
consiste em uma placa de Platina de 6 mm X 6 mm soldado a um fio do mesmo

material e envolto por um tubo de vidro.
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4.1.4 Eletrodo de trabalho (ET)

O eletrodo de trabalho é o lugar onde ocorre a reagdo de interesse para o
experimento eletroquimico, entdo por isso é importante escolher o material adequado
para receber a deposicdo do material que se deseja conseguir. Para a deposi¢céo do
filme foram utilizados dois tipos de substratos: cobre e 6xido de estanho dopado com
flor sobre vidro comercial; mantendo a area de deposi¢cao constante em 1 cm?
(geometria quadrada de 1cm x 1 cm). Neste trabalho ndo havia uma grande
quantidade de substratos de FTO/SiOz2, por este motivo foi escolhido substratos mais
abundantes no Laboratério (no caso chapas comerciais de cobre) para iniciar os
estudos eletroquimicos, como por exemplo o potencial de redugédo e os parametros
cinéticos da deposicdo por cronoamperometria. Na sequéncia sera apresentado os
modos de preparacao dos eletrodos de cobre e das Iaminas de vidro revestidas de um

filme de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO).

» O primeiro consiste em chapas comerciais de Cobre laminado de
aproximadamente 0,3 mm de espessura. Na figura 10 estdo apresentadas
as linhas de difracdo referente aos planos cristalograficos paralelos a
superficie, obtidos por difragéo de raios X. Pode ser observado uma textura
cristalografica na direcao [100]. Na faixa angular varrida pelo difratdmetro,
pode ser detectado a presenca das linha de difragdo referente ao planos
(111) e (200) com a radiagdo Cu Ka (L = 1,5418 A). Devido a grande
quantidade de planos (200) também ¢é possivel constatar a presenca de
picos do plano (200) com outras radiagdes minoritarias com o pico em 20 =
45,28° pela radiagdo de Cu KB = 1,3926 A e outro pico em 20 = 48,20° para
aradiacdo W La = 1,4764 A.
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Figura 10. Difratograma da chapa comercial de cobre (Cu), que apresenta os
planos cristalinos sem a presenca do filme de VOo..

O segundo substrato € composto por |laminas de vidro revestidas com filme
condutor de Oxido de Estanho dopado com Fluor (FTO/SiO2) fornecido pela
empresa FlexiTec. Na figura 11 estdo apresentadas as linhas de difracao
referente aos planos cristalograficos. Na tabela 4 esta apresentada a
composicado quimica apenas da lamina de vidro sem o filme de FTO, obtido
pela técnica da Espectroscopia de Dispersdgo em Energia (Energy

Dispersive Spectroscopy — EDS).
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Figura 11. Difratograma da amostra padrdo do FTO/SiO2 que mostra os
planos cristalinos sem filme de VOo..
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Tabela 4. Composicao quimica das laminas de vidro

Tipo +o
Elemento de Wt% Vqt"/ at % *+oat%
Linha ¢
) SeK“e 4484 | 010 58,7 0,3
Na SeK”e 1047 | 005 9,54 0,08
Mg SeK”e 23 | 003 1,97 0,03
Al SéK”e 03 | 003 0,23 0,02
Si SéK”e 3553 | 0,09 26,5 0,2
s SeK”e 013 | 0,02 0,08 0,01
K SeK”e 022 | 0,02 0,12 0,01
Ca SeK”e 546 | 0,05 2 85 0,04
Total: 100,00 100,00

Para executar este processo eletroquimico é essencial que o eletrodo de
trabalho conduza eletricidade. O substrato de FTO/SiO2 possui algumas vantagens,
como ser um o6xido condutor elétrico e transparente a luz visivel (diferente de outros
oxidos como alumina) podendo simplificar os testes das suas propriedades o6ticas e

elétricas.

Ja o cobre também atende ao requisito técnico de possuir alta condutividade
elétrica; € um material de baixo custo e amplamente utilizado no laboratério. Ele foi
selecionado como substrato para as etapas iniciais do projeto, como definir

parametros da eletrodeposi¢cao tomando como referéncia a rota de Koza et al [20].

Dessa maneira, pela questao da acessibilidade, foram definidos os parametros
da eletrodeposigao do filme de didéxido de vanadio com o substrato de cobre, e apenas

realizando pequenos ajustes para o substrato de FTO/SiOx.
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4.1.5 Solucéo eletrolitica e condicdes para a deposicio

A solucgao eletrolitica utilizada na deposicdo do VO2 em ambos os substratos
foi desenvolvida por Koza et al [20]. O preparo dessa solugéo envolve a dissolugao do
pentéxido de vanadio (V20s) em uma solugdo de hidréxido de sédio (NaOH).
Adicionando a tritanolamina (TEA) (CeH1sNOs) se desenvolve um complexo de ions
V5* em solugdo aquosa (Apéndice 1), por conseguinte & elevada a temperatura da
solucao até 80 °C, para o depdsito, com um pH de 6,5. Cabe ressaltar que inicialmente
a temperatura da solucéo foi estabilizada através de um banho termostatico FLUXO
modelo FT-2023 com temperatura maxima de 60 °C, nos ensaios com chapas de
cobre. A temperatura é um fator importante no aumento da atividade quimica dos ions
de vanadio. Posteriormente foi adquirida uma placa de aquecimento com agitador
magnético e controle de temperatura da LOGEN, cujo modelo é o L559D. Este
equipamento permitiu estabilizar a temperatura da solugdo em 80 °C, a qual foi

utilizada na deposi¢cao sobre ambos os substratos.

Tabela 5. Concentragoes dos reagentes na solugao

Reagente Concentragao
Hidréxido de sédio (NaOH) 0,5M
Pentéxido de vanadio (V205) 0,2M
Trietanolamina (CeéH15NO3) 0,25 M

As concentragbes dos reagentes podem ser observadas na tabela 5 e eles
foram fornecidos pela empresa Dindmica (TEA) e pela empresa Vetec (V20s5e NaOH).

Todas as solugdes sdo com agua bidestilada como solvente base.

4.1.6 Técnicas eletroguimicas

Sado dois os métodos, in situ, utilizados na preparacdo da amostra. A
Voltametria ciclica consiste na varredura de potencial (em uma faixa previamente
estabelecida) monitorando a corrente, assim € obtido os potenciais de oxi-redugao do
sistema. E a Cronoamperometria € a etapa na qual o material € depositado no

substrato, essa técnica consiste em aplicar um potencial (previamente obtido na
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voltametria ciclica) durante um determinado tempo e monitorar a evolugao da corrente

no eletrodo de trabalho.

4.1.6.1 Voltametria ciclica

Uma técnica eletroanalitica de muita importancia para a deposicao

eletroquimica de materiais € a voltametria ciclica (também conhecida como

ciclovoltametria), pois ela oferece informag¢des qualitativas que podem ajudar a

entender as reagdes que ocorrem nos eletrodos. Esta técnica € baseada na variagao

linear do potencial em um determinado tempo [29].

A figura 12 mostra esta técnica em que se consegue ver que a variagao ao

longo do tempo pode ser de forma ciclica, onde E; e Er, sdo respectivamente potencial

catodico e potencial anddico. Para a corrente anddica a variagao € E; — Ey, e para a

corrente catddica Er —E,.

Potencial (V versus Ag/AgCl)

m

m

—h

-
(3]

| /\
/ N\

-
o

-1.0 \\// /
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0 50 100 150 200 250 300 350
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Figura 12. Variagédo do potencial de uma voltametria ciclica com o
eletrodo trabalho de FTO a partir de uma solugao eletrolitica de 0,2
M Vs0z2e 0,4 M TEA

A partir de uma varredura do potencial, a técnica consegue identificar os

processos de Oxidagao e Reducao das espécies do eletrdlito envolvidas na superficie
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do eletrodo de trabalho, registrando as medidas tanto da corrente como do potencial
[29]. As medidas de corrente e potencial sao registradas pelo potenciostato e
mostradas por meio de um grafico (voltamograma), para assim obter o potencial
correto para a deposigdo. O voltamograma vai depender de fatores como pH,

concentracdes do eletrdlito, temperatura, etc.

Os picos mostrados na figura 13 sao os resultados de uma variagao de corrente
na varredura do potencial dando assim um sinal (pico) da reacdo de oxidacao e
reducao no sistema para a analise contida na reagao de transferéncia de elétrons, e
assim possa gerar uma informagao de nosso interesse como o potencial de redugao

onde ocorre a deposigao.

0,010+ Pico de oxidagéo +0,521 V T
0,005 - E
_ 0,000 - i
<
O a a
2 0,005 —_
5 -0,010- |
(&}
-0,015 Pico de redugao -0,997 V -
-0,020 - g
-1',5 -1',0 -0',5 0,'0 0:5 1:0 1:5
Potencial (V)

Figura 13. Voltamograma da resposta da variagao do potencial em fun¢ao da
corrente de uma voltametria ciclica (segunda volta) com o eletrodo de trabalho de
FTO a partir de uma solugao eletrolitica de 0,2 M VsOz2e 0,4 M TEA.

Para este trabalho foi usada a técnica de ciclovoltametria para o estudo do
comportamento das espécies de vanadio presente na dissolugao eletroquimica. A
ciclovoltametria foi realizada com uma varredura de potencial entre os extremos de
-1,5V até um potencial de 1,5V, com a finalidade de identificar o potencial de redugao

das espécies de V°*a V4*, com uma taxa de varredura de 50 mV/s.
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4.1.6.2 Cronoamperometria

Esta técnica é empregada para realizar a eletrodeposigcdo do material de
interesse potenciostaticamente, que consiste na medigdo da corrente mantendo o
potencial fixo ao longo do tempo de medigéo, tendo como resposta o transiente de
corrente [30]. Por tanto € importante escolher o potencial correto de redugdo ou
oxidacao, segundo seja o caso, dentro da faixa dos picos de redugao ou oxidacao.

A cronoamperometria € a técnica capaz de indicar parametros importantes no
decurso da deposi¢cao do material, tais como: carga eletrodepositada, a qual permite
ter uma aproximagao da espessura do deposito, como também a cinética de reagéo.
Outra analise mais detalhada que pode oferecer esta técnica, sdo informacdes sobre

o0 modo de crescimento e processo de nucleacao do material depositado [31].
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Figura 14. Curva cronoamperometrica da deposigdo de uma amostra sobre o
eletrodo trabalho de FTO a partir de uma solugao eletrolitica de 0,2 M V20se 0,4
M TEA a um potencial de -1,08 V.

Algumas das informagdes em um grafico de uma cronoamperometria estdo na
figura 14, que mostra no inicio da eletrodeposi¢do um pico de corrente, que demostra
que teve um processo de nucleagdo. Com o passar do tempo a corrente comega a ser
limitada pela difusdo idnica da dupla camada iénica préxima a regiao do eletrodo, que

resulta na diminuicdo da corrente.

39



4.1.7 Tratamento Térmico

Esta rota produz filmes de VO2.nH20 que sdo convertidos em VO2 apos
tratamento térmico. Com um gradiente de 20°C por minuto a temperatura aumenta até
atingir 150 °C, na qual se mantém por 30 minutos desidratando a amostra. Novamente
com um gradiente de 20 °C por minuto a temperatura atinge um novo patamar de
300 °C por 10 minutos, temperatura em que o VO2 comecga a transformar sua fase,
detectado pela mudanga de cor (Apéndice 2). Por fim, com uma taxa de 2 °C por

minuto a temperatura atinge 450°C e permanece por 2 horas.

4.1.8 Incorporacdo de Chumbo no filme de VO2 depositado em FTO/SiO2

A proxima etapa é verificar a incorporagao de chumbo no filme de VO2 crescido
sobre o substrato de FTO/SiOx.

Para tal inser¢cao do chumbo dentro do filme de VOq, foi alterada a solugao de
deposicdo anteriormente utilizada, desenvolvida por Koza et al. [20]. Assim é
produzida uma segunda solu¢do aquosa de 0,4 M de nitrato de chumbo Il (Pb(NO3)z2)
(Apéndice 3). Essa solugdo de nitrato de chumbo é, entdo, misturada a solugéo
desenvolvida por Koza et al.[20] nas seguintes concentragdes com massa constante

e volume variavel (ver tabela 6).

Tabela 6. Concentragées de Pb(NO3):

Extrair da solugao de Acrescentar da solugao de Pb(NO3):
deposicao na solugao para deposigao
1mL 1mL

A pesagem dos reagentes sélidos foi efetuada com a balanga de preciséo Bel
Enginneering modelo U Mark 250A e a solubilizacdo dos reagentes foi realizada
utilizando um banho ultrassénico Microssonic modelo SX-20. O controle do pH foi
executado pelo pHmetro de bancada lon modelo phB 500. Todos disponibilizados no
Laboratério de Propriedades Nanomecanicas de Superficies e Filmes finos (Lab

Nano) no departamento de Fisica da UFPR.
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4.2 Métodos de caracterizacio do filme

As técnicas de caracterizagdo tém como objetivo evidenciar propriedades do
material. Porém, para se obter informag¢des adequadas é de suma importancia a
selecao correta dessas técnicas. Para este trabalho as técnicas selecionadas foram:
Difrac&do de Raio X para identificar a fase cristalina do material, Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) para observar a morfologia da amostra, Espectroscopia por
Dispersdao em energia (Energy Disperson Spectroscopy-EDS) para analise quimica

elementar, e por fim, Espectroscopia Raman para analise quimica molecular.

4.2.1 Difracao de Raios X

A técnica de difracao de raios X permite medir a disténcia entre planos paralelos
de pontos da rede cristalina, com essa informacgao é possivel determinar parametros

desse reticulado, e estabelecer as fases cristalinas que existem no material.

Os raios X possui um comprimento de onda da mesma ordem de grandeza que
a distancia entre os planos atdmicos dos solidos cristalinos; quando esse feixe
interage com um soélido cristalino, pode produzir picos de radiagcdo de diversas

intensidades, ou seja, ocorre a difragao do feixe de raio X [32].

Figura 15. Esquema de difragéo de raio X para planos
cristalinos [28]1.

A figura 15 mostra o esquema de difragao de raio X para planos cristalinos,

essa difragdo acontece segundo a Lei de Bragg, a qual estipula a relagcdo entre o
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angulo de difragéo () e a distancia entre os planos em que ocorre a difragao (d), como

pode ser descrita na seguinte equacgao:

A=2d sen 0 [1]

Na pratica, a difragado de raios X é feita por um difratdmetro, no qual os raios X
sdo gerados mediante a colisdo de um feixe de elétrons acelerados por uma diferencga
de potencial em um alvo metalico, no caso € um alvo de cobre que gera uma linha Ka

intensa de comprimento de onda 1,5418 A.

Para a caracterizacdo da cristalinidade do filme produzido, foi utilizado o
difratdmetro Shimadzu XRD 7000 disponibilizado pelo Laboratério de Optica de
Raio X e Instrumentacdo no Departamento de Fisica da UFPR, com as seguintes
condigdes: angulo de 20°-60° em varredura na geometria de 6-20, com um gerador de
40 kV e 30 mA e a uma velocidade de 1°/ min. Também foi usado o difratbmetro
BRUKER modelo D8 Advance facilitado pelo Laboratério de Difracdo e Espalhamento
de Raios X no Departamento de Fisica da UFPR, com as seguintes condi¢des: angulo
de 20°-60° em varredura rasante de 6=1°, com um gerador de 40 kV e 20 mA e a uma

velocidade de 7,8°/min.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio do funcionamento da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
compde-se de um feixe de elétrons gerado por um filamento geralmente de tungsténio,
sob uma diferenga de potencial medida em quilovolts (kV), este feixe convergente de
elétrons atinge a amostra e gera uma serie de respostas (sinais) que sdo: elétrons
secundarios, elétrons Auger, elétrons retroespalhados, emisséo de fétons de raios X.
Estes sinais sdo captados por diferentes detectores. No caso do MEV, recolhe os
elétrons secundarios e retroespalhados e por meio de esses sinais faz a construgao

das imagens no decorrer da varredura de elétrons pela amostra [33].
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Desde a geracao até atingir a amostra, o feixe de elétrons passa por uma série
de lentes magnéticas, para que assim possa ser limitado a area varrida como se
observa na figura 16. Esta varredura é feita lateralmente através das bobinas de
deflexdo detectando os elétrons secundarios que possuem uma energia inferior a 50
eV.

A escolha desta técnica, se deve a que a caracterizagao do filme de VO
contém uma morfologia de granulometria muito pequena, e as magnificagbes feitas
pelo MEV (muito acima de 1000 X) s&o maiores do que um microscopio o6tico. O
equipamento utilizado para as caracterizacdes mediante esta técnica foi: Microscépio
Eletrénico de Varredura TESCAN VEGA LMU, oferecido pelo Centro de Microscopia
Eletronica da UFPR. Dentro das condi¢des foram usadas magnificagcoes de 1000 X, 2

kX, 5kX e 10kX com uma diferencga de potencial de 10 kV, sem metalizar.
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Figura 16. Esquema basico do microscoépio eletronico de varredura [29].
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4.2.3 Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS)

Esta técnica utiliza um acessério associado ao MEV para a caracterizagao
quimica elementar dos materiais. A técnica € baseada na detecg¢do da energia do
féton de raios X que é produzido quando o feixe de elétrons atinge a amostra. A causa
da energia deste foton é pela transicao eletrénica que sofre um elétron de um nivel de
energia maior para um nivel de energia menor. As transicbes que experimentam os
elétrons abrangem normalmente niveis de energia mais internos do atomo, por
conseguinte sao caracteristicos do mesmo atomo emitindo o raios X desse nivel de

energia.

A figura 17, mostra um espectro no qual faz uma identificacdo dos elementos
de cobre, oxigénio e carbono, mas também acontece um fenédmeno que faz com que
algumas linhas de energia de alguns elementos se superponham. A causa desse
fendbmeno é que existe 0 mesmo nivel de energia para transicoes diferentes em

distintos atomos, como no caso das linhas O Ka (0,524 keV) e V L @ (0,510 keV).

] cyLait 2 i

cps
Vie1 2
0O Ka. 1

I
CKa1_2

keV

Figura 17. Diagrama do EDS obtido de uma amostra de cobre com
filme de VO2 com tratamento térmico a 400 °C por 2 horas.
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Para este trabalho se escolheu o equipamento Oxford com detetor X-max 80 e
software Aztec advanced, usando normalmente 10 keV de energia para poder excitar

o vanadio Ka e assim ndo acontega a superposi¢ao de linha com oxigénio.

4.2.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica é baseada nas vibracbes moleculares em respostas a estimulos
da interacdo da radiacdo com o material, por meio de espalhamento inelasticos dos
fétons da radiacdo. Estes fétons procedentes da luz visivel, que causam essas
alteragdes nas vibragdes moleculares naturais, ao interagirem com o material podem
perder energia ou ganhar energia gerando os espectros Stokes e anti-Stokes
respectivamente. Normalmente ¢é utilizado o espectro Stokes pois as linhas sao mais

estreitas e de maior intensidade [34].

Na figura 18, observa-se uma amostra de referéncia de silicio que tem seu pico
vibracional padrao medido a 520 cm™'. A identificagdo desta ligacdo, se deve as
caracteristicas como modo vibracional e frequéncia que sao distintas em cada ligacao

molecular.

520 cm’”’

Intensidade (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900
-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 18. Espectro Raman obtido de uma amostra de referéncia
de silicio que tem o pico caracteristico a 520 cm-'.

Para esta técnica foi utilizado o Microscopio confocal alpha 300 R fabricado
pela empresa Witec usando laser de 634 nm (vermelho/He-Ne) para amostras nao
tratadas termicamente e 532 nm (verde/Estado Sodlido) de laser para amostras

45



tratadas termicamente. Para os espectros a temperatura ambiente (25 °C) as duas
amostras foram analisadas sob uma lente objetiva de 50 X, mas os espectros em
funcdo da temperatura, para investigar a temperatura critica de transigdo do VO, se
realizou com uma lente objetiva de 10 X, em razdo de que a distancia da lente-
criostato (Porta-amostra com controle de temperatura), era insuficiente para realizar o
teste com uma lente de 50 X. Esses equipamentos foram cedidos pelo Centro de

Microscopia Eletronica da UFPR.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussoes serao apresentados em duas etapas. Na primeira
foi realizado a eletrodeposi¢cao de um 6xido de vanadio sobre o substrato de cobre e
na segunda etapa foi efetuada a eletrodeposi¢cao de 6xido de vanadio (filme com e
sem incorporagdo de chumbo) sobre o substrato de FTO/SiO2. Ambas etapas teréo
como objetivo caracterizar as amostras eletroquimica, morfologica, estrutural e

quimicamente para o estudo das propriedades do VOo:.

5.1 Eletrodeposicdo de 6xido de vanadio sobre Cobre

No trabalho de Koza et al. [20] os depdsitos foram efetuados sobre substratos
de platina e o tratamento térmico foi realizado em um forno tubular sob uma atmosfera
de Argénio. No entanto, prevendo um sistema aberto e utilizando substratos de
FTO/SiOz2, foi imprescindivel ajustar parametros para esse novo procedimento. Para
tal, foi necessaria essa etapa preparatéria para a adaptacao da técnica. Nesse
procedimento foi mantida a mesma solucéo (reagentes e concentragdes) e a mesma
temperatura de deposicédo. Para os tratamentos térmicos foi utilizado, ao ar, o forno
mufla da empresa GP Cientifica com um programador de temperatura DIGImec tipo
FHMP que se encontra no Laboratério de Propriedades Nanomecéanicas de

Superficies e Filmes Finos, no Departamento de Fisica da UFPR.
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5.1.1 Caracterizacdo eletroguimica

A caracterizacdo eletroquimica realizada para essa etapa preparatéria foi a
voltametria ciclica, com concentragcdo na solucédo de 0,2 M V205 e 0,25 M TEA, sob
uma condicao de temperatura de 60 °C e um pH de 6,45. A faixa de varredura foi
desde um potencial E;=-2 V até E = +2 V, com uma taxa de varredura de 30 mV/s.
Na figura 19 mostra os picos -0,75 V e +0,11 V que sao respetivamente os potenciais
de reducdo e oxidacao para este sistema, além da evolugao de hidrogénio entre -1 V

até -2 V, aproximadamente.

0,03 T T T T T T T

0,02
0,01

0,00 ~

Corrente (A)

-0,01 4

-0,02 +

-2,0 -1,5 -1,0 -OI,5 O:O 0:5 1,0 1,5 2,C
Pontencial (V)

Figura 19. Voltamograma de uma ciclovoltametria para a obtencao
do potencial de deposicao sobre substrato de cobre.

O potencial adotado para realizar a deposicao foi o potencial de reducao de
-0,75 V, e seguindo as mesmas condi¢gdes com que se implementou a voltametria
ciclica. A eletrodeposicao potenciostatica do material foi realizada através da técnica
de cronoamperometria mantendo fixo o potencial de -0,75 V com um tempo de

deposicdo de 15 minutos.

47



0,000

-0,005 -

-0,010 +

-0,015

Corrente (A)

-0,020

Pico de nucleagéao

150

300

450
Tempo (S)

Figura 20. Curva cronoamperometrica para eletrodeposicéo de VO
sobre cobre com uma temperatura de 60 °C e um pH de 6,45.
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A figura 20 mostra o pico de nucleagao aos 0,63 segundos, demonstrando que

a escolha do potencial proporcionou a nucleacéo e o crescimento do material sobre o

cobre.

5.1.2 Caracterizacio quimica e morfoldgica

A fim de comprovar que o filme esperado foi depositado acima do substrato de

cobre, a amostra foi submetida a uma analise quimica através da técnica de EDS. O

EDS foi feito com uma energia de 10 keV.

Tabela 7. Composicao elementar da amostra como depositada

Elemento 1;'120 Wt% Vinc‘;) at% :t-"z
Linha
c Sefe g8 | 02 | 26 | 10
o Seie | 108 | 01 | 243 07
Na See 28 | 01 | 43 03
s Se 06 | 01 | 07 | 01
v S 62 | 02 | 43 02
Cu Sete | 708 | 03 | 400 | 07
Total: 100.00 100.00
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A tabela 7, mostra as percentagens relativas em peso e em concentragéo
atdbmica dos elementos presentes na amostra, dentro da qual a presencga do vanadio
€ evidente, confirmando a eletrodeposicao do filme no substrato de cobre. Entretanto
também existe a presenga de sodio (Na) na amostra, no qual foi eletrodepositado no
decurso da deposigdo do vanadio. A fonte do sédio € o hidréxido de sodio (NaOH)
usado na solucao de eletrodeposicao. A identificacdo do carbono faz parte devido ao
contato da amostra com o meio ambiente e o enxofre, provavelmente, pelo acido

sulfarico (H2SO4) usado para baixar o pH da dissolugao.

Culal 2
(7p]
o A i
© |5§
1= 9

KeV
Figura 21. Diagrama do EDS da amostra como depositada, que
identifica os elementos que presente na amostra.

A figura 21 apresenta as energias, em keV (linhas), que sdo caracteristicas de
cada elemento. No entanto a técnica possui uma desvantagem, visto que sua
resolucdo em energia ndo €& capaz de identificar separadamente as linhas de

elementos muitos préximos, como é o caso do oxigénio K« (0,524 keV) e do vanadio

L (0,510 keV).

Posteriormente se fez o tratamento térmico da amostra (Apéndice 2), na qual
se formou uma crosta escura que se desprendia do substrato de cobre, como se
observa na figura 22. Entao, realizou-se um EDS, acima dessa crosta na amostra para

determinar a sua origem.

49



Figura 22. Amostras de substrato de cobre tratada termicamente a
450 °C por 2 horas.

Na figura 23, se observa que o vanadio registrado antes do tratamento térmico,
desapareceu da linha de V Ka1 (mostrada na figura 21), mas apareceu a linha V La
1_2, contudo nao se pode garantir uma identificagao univoca da presenca de vanadio

devido a superposicao da linha O Ka, anteriormente relatada.

4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T J
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Figura 23. Diagrama do EDS da amostra com tratamento térmico a
400 °C por 2 horas, que identifica os elementos que contem.

Apos a remogao da crosta, foi efetuada uma nova medida de EDS na area

abaixo da crosta, trazendo consigo uma evidéncia da presenga de vanadio em menor
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quantidade (apresentada na tabela 8) diferindo da tabela 6, com uma diminuicdo de

quase 75% na porcentagem atdbmica de vanadio (at%).

Tabela 8. Composicao elementar da amostra tratada termicamente

Tipo +o
Elemento de Wt% V\7t°/ at % +o at%
Linha °
c SeK”e 923 007 @ 317 04
0 SéK”e 414 | 003 | 107 0.1
Na Sf{'e 102 | 004 18 0.1
s SeK”e 019 | 002 | 024 0,03
v Sf(”e 142 005 @ 115 0,05
Cu SeL”e 8400 | 009 | 545 0.3
Total: 100.00 100.00

A diminuigao do vanadio na amostra, reside em duas hipoteses: que o vanadio
evaporasse pela alta temperatura, ou que difundisse no substrato tdo profundamente

que dificultasse ser detectado.

Pode-se observa na figura 24, uma distribuicdo homogénea de vanadio na area
debaixo da crosta, mesmo que a quantidade do elemento em questado tenha diminuido

notoriamente apds do tratamento o térmico da amostra.
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Figura 24. Mapa elementar da distribuicdo de vanadio na amostra tratada termicamente a
400 °C por 2 horas. Secao debaixo da crosta. a) espectro da distribuicdo do vanadio, b)
eletromicrografia da amostra debaixo da crosta com uma magnificagéo de 5kX.

A figura 25, apresenta as eletromicrografias da amostra sob o substrato de
cobre. A figura 25 a), mostra a amostra antes do tratamento térmico, na qual exibe
uma serie de particulas com diferentes formas e tamanhos, mas em geral menores
que 5 ym em uma superficie homogénea. Por outro lado, a figura 25 c) apresenta a
amostra na area da crosta apds o tratamento térmico; € notada a diferenca em relacao
aos tamanhos das particulas antes e depois do tratamento térmico; atentando que as
imagens possuem magnificacbes diferentes. Consequentemente, cabe a
possibilidade de que durante o tratamento térmico as particulas possam se aglomerar,

fazendo com que aumentem de tamanho.
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Figura 25. Eletromicrografias da amostra sobre o substrato de cobre antes do tratamento
térmico a) e depois do mesmo b) e ¢). Em b) mostra a area debaixo da crosta e em c) na
prépria crosta. As eletromicrografias foram obtidas a 10 kX a) e b) e 5 kX c).
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A figura 25 b), mostra a area abaixo da crosta, observa-se uma diminui¢gao no
numero de particulas, e uma superficie irregular e demarcagées em linhas também
irregulares, elas indicam a formagéo de algum composto durante o tratamento térmico

que permite descolar o filme do substrato.

5.1.3 Caracterizacio estrutural

Para verificar as fases cristalinas das amostras, foram feitas medidas de
difracdo de raios X, com uma geometria 6-20, das amostras antes e depois do
tratamento térmico. Na figura 26, observa-se a formagao de uma fase provavelmente
amorfa, pois foram observadas apenas as linhas de difracado referentes aos planos do
substrato de cobre. O difratograma da figura 26, aponta que o filme foi
eletrodepositado do modo correto, visto que confere com o expressado por Koza et

al. [20], no qual o filme antes do tratamento térmico era amorfo também.
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Figura 26. Difratograma da amostra de cobre como depositada,
com os planos cristalinos do cobre.

Ja na figura 27, observa-se o difratograma da amostra tratada termicamente,
no qual evidencia que o material se transformou de uma fase amorfa para uma fase
cristalina, pois a presenga de picos no difratograma além dos picos do substrato de
cobre confirmam esta condicdo. No entanto, a estrutura que se formou nao foi a
esperada, porque esses picos sdo de outros compostos diferentes aos do VO:2 (figura
27). O pico principal desta fase estaria localizado em aproximadamente 27° em uma

condicdo 6-26, o que de fato se observa é a formacao de 6xido de cobre na fase CuO.
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Figura 27. Difratograma da amostra tratada termicamente, com os
planos cristalinos do 6xido de cobre (CuO)

Duas questdes residem neste sistema. A primeira é a grande incorporagao de
sodio na amostra sem tratamento térmico assim como o baixo teor de vanadio no
depdsito. A segunda questdo € a reducao do vanadio e a formagao majoritaria de
oxido de cobre. A fim de buscar uma pista sobre a questdo da redugcao do vanadio na

amostra com o tratamento térmico, foi estudado o diagrama de fases Cu-V.
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Figura 28. Diagrama de fase Cu-V [35].
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A figura 28 mostra o digrama de fase Cu-V. E possivel observar que o cobre e
o vanadio formam uma solugao solida, mesmo a temperatura ambiente, numa larga
faixa de composicdo. Por isso uma das hipoteses é que o vanadio difunda no substrato
de cobre € muito provavel, pois ao difundir, e formar uma solucédo sdélida, a sua
detecgdo por EDS é prejudicada. Isto se reflete na diminuicdo da quantidade da
composicao elementar do vanadio antes e depois do tratamento térmico, dado que a
energia fornecida em forma de calor é suficiente para ativar esta difusdao, mesmo

durante a deposicao.

Outro indicio da difusdo do vanadio com o cobre, € que a composi¢ao da crosta
formada nao foi detectada a presenca de vanadio, mas abaixo dessa crosta o vanadio

aparece em menor quantia que a amostra antes do tratamento térmico.

Além da evidéncia da variacdo da composig¢ao elementar do vanadio antes e
depois do tratamento térmico, também foi comprovado por meio da difragao de raios
X que os picos presentes, depois do tratamento térmico a amostra, sdo de uma

mistura de 6xidos do cobre.

O cobre é muito reativo ao oxigénio comparado com o eletrodo de trabalho feito
de platina utilizado por Koza et al.[20], por todas estas razées nao se deu continuidade
do processo de eletrodeposicdo de VO2 no substrato de cobre.

5.2 Eletrodeposicdo de 6xido de vanadio sobre FTO/SiO2

Nessa nova etapa do trabalho também foi necessario ajustar os parametros,
para os equipamentos disponiveis no laboratério, tanto na eletrodeposi¢ao quanto no
tratamento térmico. Para este novo substrato de FTO/SiO2 se fez pequenas mudancas

com referéncia ao substrato de cobre, mas seguindo 0 mesmo percurso.
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5.2.1 Caracterizacio por amostra

5.2.1.1 Amostra sem incorporacéo de Chumbo (VO2 puro)

Para iniciar, o processo de caracterizagao eletroquimica, realizou-se uma
voltametria ciclica, para uma solugdo com concentragdes de 0,2 M de V205 e 0,25 M
de TEA, sob uma condi¢cado de temperatura de 80 °C e um pH de 6,51. A faixa de
varredura foi desde um potencial Ei=-1,5V até E = 1,5V com uma taxa de varredura
de 50 mV/s. O processo que se observa na figura 29 é peculiar, porque nao apresenta
pico de redugdo no primeiro ciclo. J&4 no segundo ciclo, comega a surgir o pico de
reducao nos pontos na figura 29 (que € o pico de interesse para a eletrodeposi¢ao)
em -0,997 V (ponto 1), para o terceiro ciclo o pico de reducéo aparece em -1,012 V
(ponto 2), o quarto ciclo em -1,027 V (ponto 3) e no ultimo ciclo o pico de redugao em
-1,042 V (ponto 4). Assim foi constatado que cada ciclo obteve um acréscimo de -
0,015 V.
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-0,0104 // .
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{f por cada ciclo até -1,042 V
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Potencial (V)

Figura 29. Voltamograma de uma ciclovoltametria para a obtencao
do potencial de deposi¢do sobre substrato FTO/SiO2.

Na decisao de adotar o potencial correto para realizar a eletrodeposicdo com a
técnica de cronoamperometria, foi considerada a forma da ciclovoltametria; e se inferiu
que a deposicao do filme precisava de uma pré-nucleacao sobre o FTO/SiOz para que

o crescimento do filme fosse efetivo em toda a area de deposito.

Foi efetuada a técnica de cronoamperometria no substrato de FTO/SiO2 na

amostra A, comegando com uma pré-nucleagdo em -0,997 V; logo se acrescentou
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mais -0,015 V e continuou nessa taxa até atingir -1,1 V, potencial que foi obtido o pico

de nucleacgao (figura 30), em um tempo de 15 minutos de deposicao.
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Figura 30. Curva cronoamperometrica da amostra A sobre FTO/SiO2
com procedimento de pre-nucleagéo deposicao do filme de VOo..

Com o intuito de caracterizar quimicamente a amostra A, se fez um EDS com
uma condi¢ao de energia de 10 keV, para verificar a eletrodeposi¢ao do vanadio sobre
FTO/SiO2.

Tabela 9. Composicao quimica elementar da amostra A

Tipo to to

Elemento _de Wt% Wit% at % at%
Linha

c Sefe 205 007 82 05

N Sefe 033 031 10 10

) Sele 4723 023 520 20

Na | 5% 020 |004| 04 | o0f

si S¢e | 026 004 04 01

v Sefe | 1089 019 103 04

sn S5 6004 034 279 08

Total: 100,00 100,00

A tabela 9 confirma a presenca do vanadio na amostra A, mas também expde

a presenca do sdédio que se deposita no decurso da eletrodeposi¢ao. Ainda pode-se
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considerar que a energia de 10 keV é suficiente para transpassar o filme e atingir o

vidro, porque tem presenca de silicio no espectro da tabela 8.

A fim de observar a distribuicdo deste vanadio, se realizou um mapa quimico
no qual foi determinado a distribuicdo homogénea tanto do oxigénio como do vanadio
na amostra, conforme mostra a figura 31, o que indica que a pré-nucleagao alcangou
efeito satisfatério em toda a area da amostra, uma vez que o filme cresceu da mesma

forma em todas direcdes.

Também foi observado uma redugéo significativa do sédio, cerca de uma ordem
de grandeza (de 4,3 para 0,4 Na at%, tabela 7 e 9) e um aumento de quase 140 % no
vanadio incorporado no filme (de 4,3 para 10,3 V at%, tabela 6 e 8), entre as amostras

como depositadas sobre cobre e sobre FTO/SiOz2.

| T
10pm

Figura 31. Mapa elementar da distribuigdo de vanadio e oxigénio na amostra A como depositada. a)
espectro da distribuicdo do vanadio e oxigénio juntos, b) eletromicrografia da amostra A a 5kX.

A ciclo voltametria deste sistema mostra que a corrente do pico de redugao
aumenta e desloca o seu potencial a cada ciclo, numa taxa de -0,015 V/ciclo. Baseado
nisto, foi realizado um depdsito a partir de sucessivas cronoamperometrias com o

potencial de depdsito sendo reduzido -0,015 V no processo. Iniciando em -0,96 V, em
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pulsos curtos de 30 s, até chegar em -1,14 V. Esta amostra foi denominada amostra

B e a curva obtida esta apresentada na Figura 32.
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Figura 32. Curva cronoamperométrica da amostra B sobre FTO/SiO2 com
procedimento de pré-nucleagao e pulsos curtos para deposigéo do filme de VOo.

Por outro lado, foi feita a analise quimica (EDS) na amostra B para verificar se
0 novo processo de eletrodeposicao teve efeitos no filme sob as mesmas condigdes
que a amostra A. A Tabela 10 confirma que foi obtido um filme livre de sddio em
comparagao com a amostra A, ainda que tenha uma percentagem atémica (%at) de
vanadio um pouco menor, pois ha uma reducdo do vanadio de 17%. Isto,
provavelmente, deve-se a diferenga de espessura entre as amostras A e B. Pois na
amostra A a razéo (V at%/Sn at%) € de 0,37; e na amostra B, esta razédo é de 0,27.
Este argumento € razoavel pois os tempos de deposicdo sdo muito diferentes,
(amostra A — 900s, amostra B — 437 s).

Tabela 10. Composi¢cao quimica elementar da amostra B

Tipo
Elemento de Wt% Vﬁ‘(’; at % f;;
Linha o at”
c SeK”e 189 | 008 81 | 05
0 SeK“e 159 | 03 | 510 | 2
Si SeK”e 020 | 004 04 | 01
v SeK“e 8,4 0,2 85 | 03
Sn S‘T_”e 736 | 03 | 31,9 | 06
Total: 100.00 100.00
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Outro aspecto importante em realizar as medidas com pulsos curtos de
potenciais, numa rampa crescente (em moddulo) de potencial, € ocasionar a nao
incorporagao do sodio. Isto pode ser interpretado da seguinte maneira: o sodio
apresenta um potencial de redugado muito elevado (-2,7 V), enquanto que para haver
dissolugdo do pentoxido de vanadio (V20s5) eram utilizadas solugbes altamente
concentradas de NaOH. Com esta abundancia de ions de sddio (Na*) na solugao,
uma fragao destes ions acabam sendo incorporados ao filme devido a um gradiente
difusional na frente do eletrodo de trabalho. Com tempos longos de depdsito e campos
elétricos intensos esta incorporacdo aumenta, por isso, observamos um teor
relativamente maior de sodio no cobre do que FTO/SiO2, para uma deposi¢ao

continua.

Também se realizou um mapa quimico da amostra B, como exibe a figura 33,
com resultados excelentes, dado que a distribuigcdo do vanadio e oxigénio, na amostra
continua homogénea na totalidade da area, bastante semelhante ou quase igual do

que a mostrada o mapa quimico da amostra A (figura 31) sem tratamento térmico.

Rl]:rwcen]

Figura 33. Mapa elementar da distribuicdo de vanadio e oxigénio na amostra B como depositada. a)
espectro da distribuicdo do vanadio e oxigénio juntos, b) eletromicrografia da amostra A a 1kX.

61



Morfologicamente pode ser observado um filme continuo com pequenos graos,
da ordem de 100 nm, mostrado na figura 34. Pelos mapas quimicos, pode-se observar
gue nessa microestrutura o vanadio e o oxigénio estao uniformemente distribuidos
(veja a figura 33). Esta morfologia ndo pode ser confundida com a morfologia do FTO;
embora também seja granular, os grédos sdo bem maiores, da ordem de 300 nm, como
pode ser visto na figura 35.

SEM HV: 10.0 kV WD: 3.62 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 3.62 mm VEGAS3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

CME-UFPR CME-UFPR

Figura 34. a) e b) eletromicrografias da amostra B antes do tratamento térmico para magnificacoes
de 1 kX e 10 kX respectivamente.

SEM HV: 10.0 kv’ ‘WD: 5.85 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

CME-UFPR

Figura 35. Eletromicrografia do FTO/SiO2 sem filme depositado de uma
magnificacdo de 10 kX.
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Em resumo, o procedimento da amostra B obteve um resultado mais

satisfatério do que amostra A. Em termos de composi¢gdo quimica elementar

depositada na amostra B, quando comparado com a amostra A, ndo houve uma

eletrodeposicao de sédio ao longo do processo de deposi¢do do vanadio, fazendo

com que o filme ndo tenha outra contribuicdo além do oxigénio e o vanadio.

A fim de verificar que se a amostra B depositada (sem tratamento térmico)

sobre FTO/SiO2 reproduz os resultados de Koza et al. [20] (depositados sobre platina),

foi utilizado a espectroscopia Raman. A analise quimica molecular por meio da

espectroscopia Raman, se fez para a amostra B, ja que ndo contem contaminacgéao de

sédio que prejudique a formagao de do vanadio e o oxigénio no filme de VOa. A figura

36 a) confirma o tipo ligagdo do composto V** com O, pois a amostra B apresenta

picos, no espectro Raman, entre 880 e 1000 cm'; que coincidem com os picos do

material de VO2desenvolvido pelo Koza et al.[32] antes do tratamento térmico.

1 a) ' ' " 880
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Deslocamento Raman (cm™)

Figura 36. a) Espectro Raman obtido de uma amostra B como depositada de VO2 sobre FTO

sem tratamento térmico, o pico caracteristico a 880 e 1000 cm-' (espectro feito com uma lente

objetiva de 50 X). b) Espectro Raman do filme como depositado sem tratamento térmico que
tem o pico amplo caracteristico a 880 cm-' das ligagdes vanadio oxigénio do composto de

VO [36].
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Para verificar, por meio da estrutura, a fase obtida; foi realizada a difracao de

raios X na amostra B antes do tratamento térmico com uma geometria 6-26.

T T T T T T T T T
- V.0, (400) -
/T 1 1
@ ] Sno,(110) ’
© 4 § S (gm —_ _
© |< p 2 s & © o
21 = I8 8§
7] © Z Qg
c 1> Q o
O » £
g1/ ¢

20 (graus)

Figura 37. Difratograma da amostra B sem tratamento térmico.

O filme, antes do tratamento térmico, tem uma estrutura policristalina de VsO13,
apresentando diferentes orientagdes do referido composto; como mostra a figura 37.
Essa formagao de estrutura cristalina refere-se a deposigao do filme. Esse resultado
€ bem diferente do resultado obtido por Koza et al.[20]; pois eles depositam um filme
amorfo sobre platina ao qual consideram ser VO: hidratado, enquanto que nesse

trabalho é depositado um filme cristalino de VsO13 sobre FTO/SiO2.

Apos concluida a caracterizacdo da amostra B antes do tratamento térmico, foi
realizado o tratamento térmico da mesma (descrito na metodologia), gerando uma

mudanga na morfologia da amostra.

Ao contrario da amostra B (sem tratamento térmico), a amostra tratada
termicamente (veja figura 38) exibe uma morfologia descontinua e com estruturas na
forma de “ripas” alongadas. Considerando que a massa do filme ndo tenha sofrido
variagao e, houve uma redugdo da area depositada, é esperado um aumento na

espessura das regides com o filme.
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SEM HV: 10.0 kv WD: 348 mm | VEGA3 TESCAN T IR ] ey sl

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det. SE

CME-UFPR CME-UFPR

Figura 38. a) e b) eletromicrografias da amostra B depois do tratamento térmico para
magnificacdes de 5 kX e 10 kX respectivamente.

Com intencdo de comprovar esta hipotese, foi empregada a técnica de
estereometria com imagens obtidas da mesma regido com trés inclinagdes diferentes
(-5°, 0° e +5°), em relagdo a normal da superficie da amostra com o feixe de elétrons
incidente, com uma magnificacédo de 10 kX. As imagens foram obtidas no MEV da
TESCAN VEGA3 LMU e analisadas com o software Mex da empresa Alicona. Dessa

analise, foi possivel obter a rugosidade rms do substrato de FTO [(37 = 2) nm] e da

amostra [(52 *=2) nm] em um trecho de 60 um, como pode ser visto na figura 39.
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Figura 39. Analise da morfologia 3D da amostra tratada termicamente e obtida em uma magnificacdo
de 5kX. (a) Imagem estereométrica com a linha vermelha indicando o trecho de analise de
rugosidade rms do substrato. (b) Idem a (a), porém na diagonal da imagem levando em conta a
rugosidade do filme e do substrato. (c) Perfil de rugosidade do substrato e (d) Perfil de rugosidade
da amostra.
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Analisando a superficie da amostra com esta técnica, é possivel efetuar um

mapa de variagao de alturas; como esta apresentado na figura 40.
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Figura 40 — Mapa de alturas da amostra tratada termicamente obtida a 5kX.

A partir da figura 40, foi possivel determinar a altura das estruturas formadas
pelo filme apds o tratamento térmico. Como pode ser visto na figura 41, estas “ripas”
possuem uma secgao transversal de forma triangular que em alguns pontos chegam a

atingir 300 nm de altura acima da superficie.
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Figura 41. (a) Imagem estereométrica com a linha vermelha indicando o trecho de
andlise, (b) Perfil de altura ao longo do trecho indicado pela linha vermelha em (a).

Esse comportamento, em filmes de VO, tem sido observado no processo de
deposig¢ao desse material em outros substratos, como no caso do crescimento de VO2

sobre safira (Al203) (100) [21], como pode ser visto na figura 42.

CME-UFPR

Figura 42. (a) Eletromicrografia de um filme de VO2 crescido sobre safira (100) e tratado
termicamente a 500 °C por 7 minutos, publicado por Dou et al. [21] e (b) Eletromicrografia de
um filme de VOz2 crescido sobre FTO/SIOz e tratado termicamente.

Contudo a explicagdo desse comportamento foi dada por Marvel et al. [22].
Segundo os autores, no processo de formacgao da fase VO2, as energias livres de
superficie do substrato (ys), do filme (yr) e da interface (yi) (filme/substrato) séo
extremamente importantes. Conforme a equacdo de Young adaptada para o

crescimento de filmes finos no processo de nucleagéo temos:
Ys =Yi+Vr " cosd, [2]

onde ¢ € o angulo de contato, conforme a figura 43.
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Figura 43. Representagédo esquematica das tensbées de superficie existentes na equagao de
Young e a definigdo do angulo de contato ¢.

Portanto, se a energia livre de superficie do substrato for maior que a soma das
energias livres de superficie do filme e da interface, o angulo de contato é pequeno e
€ dito que o filme “molha” o substrato. No caso inverso a formacdo de nucleos
tridimensionais é favorecida e o filme ndo “molha” o substrato, apresentando um
grande angulo de contato. Este € um conceito muito empregado nos modelos de

nucleagao e crescimento.

Contudo, no caso especifico do filme de VO2 formado sobre um substrato de
FTO, ha uma situacao diferente. Neste caso o filme de VsO13 precursor do filme de
VOz2 ja foi depositado e apresentou uma “molhabilidade” aceitavel cobrindo todo o
substrato, como pode ser visto na figura 34. Porém ao se formar a fase VOg2, o
equilibrio das energias de superficie do VO2, do FTO e da Interface VO2/FTO invertem
o sentido da equacédo de Young, assim passa a ser observado o fenbmeno de
“dewetting” (sem tradug&o no Portugués, mas grosseiramente podemos aproximar de

“‘desmolhabilidade”). No qual o filme comecga a se contrair, desnudando a superficie
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do substrato e formando linhas mais altas, como observado na figura 41. Na figura 44

ha uma ilustragédo do processo de “dewetting” publicado por Marvel et al. [22].

Figura 44. Imagem de um filme de VO:2 obtida por AFM (A), mostrando a evidéncia de
“dewetting”; instabilidade do dedilhado (B) e a borda de retragéo (C) [22].

Cabe ainda uma questao: Esta morfologia de “ripas” pertence ao filme de VO2

ou é outro composto?

No intuito de responder esta questao, foi realizado um mapeamento quimico
acima da superficie desta amostra tratada termicamente. Pela figura 45 fica evidente
que as “ripas” sdo compostas por vanadio e sddio, o que indica que deve ter uma fonte
de sddio externa ao filme que o fornega, porque a amostra B antes do tratamento

térmico nao contem sdédio no filme.

Também, pode-se observar na figura 45: na parte d) o estanho distribuido na

regido que nao cobre as ripas; e na parte €) o oxigénio que cobre praticamente toda
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a area em geral, dessa maneira, pode-se afirmar que as ripas sao constituidas de

vanadio, oxigénio e acompanhadas de sodio.

Figura 45. Mapa quimico elementar da amostra B com tratamento térmico. a) eletromicrografia
da area em que foi feita a analise com uma magnificagdo de 1kX; b) distribuicdo do Vanadio; c)
distribuicdo do Sédio; d) distribuicdo de estanho; €) distribuicdo do oxigénio.
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Do mesmo modo que a amostra B antes do tratamento térmico, se fez uma
espectroscopia Raman da mesma amostra apos do tratamento térmico, para assim

comprovar que o tratamento foi efetivo.

639
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Figura 46. Espectro Raman da amostra B com tratamento térmico a 450
°C por 2 horas. Espectro feito com uma lente objetiva de 50X.

Na figura 46, observa-se alguns picos, confirmando que as ripas sé&o
constituidas de VO3, dado que esses picos no espectro Raman sao caracteristicos do
filme de VO2 (ver tabela 11).

Tabela 11. Picos Raman conhecidos do VO2, por

diferentes autores.

G.l Petrov et al
P. Shcilbe [33]

[34]
199 191
255 221
259 258
339 335
503 497
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618 612
830 -

Para confirmar por mais uma técnica a presenca da fase VOq, foi realizada a

difracao de raios X depois do tratamento térmico.
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Figura 47. Difratograma em geometria 8-26 da amostra B apds do
Do tratamento térmico, confirmou-se que o filme de VO: cristalizou e formou a
fase M2, como fica evidenciado na figura 47, que apresenta a linhas de difracdo que
confirma a presencga do plano (201) do VO2 com fase M2, a qual atesta que os picos

na espectroscopia Raman sdo de uma fase do VOa.
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Figura 48. Difratograma de angulo rasante 8=1° da amostra B apos do
tratamento térmico.

Dado que as “ripas” tem uma altura definida sobre o substrato, se pode inferir
que alguns dos planos cristalizados podem ser ndo paralelos a superficie do FTO,
todavia a geometria 6-26 tem incidéncia em planos paralelos a superficie (ver figura
47). Em razao dessa possibilidade geométrica, foi realizada uma difracao de raios X
rasante (6=1°), para, com a incidéncia ndao paralela a superficie do substrato,
identificar esses planos nao paralelos ao FTO/SiO2. A figura 48 mostra a linha de
difracado referente ao plano (310) do VO2 com fase M2, a qual confirma que alguns

dos planos cristalizados nao sao paralelos a superficie do substrato e prova a

existéncia do VO2 com fase M2.

Todas as caracterizagdes anteriores demonstram que o filme eletrodepositado
e tratado termicamente € um filme de VO2. Mas ao longo da etapa de deposigéo o
modo de fazer o depdsito teve melhores resultados com a técnica de
cronoamperometria com pulso curtos e potencias crescentes, pois ndo foi observado
que o soédio em solugcao possa ter sido incorporado ao filme de vanadio, como visto
por EDS na tabela 10. Além disso, as técnicas de espectroscopia Raman e difragao
de raios X nao detectaram a formagcao de compostos mistos de sédio, vanadio e

oxigénio.

74




Figura 49.Eletromicrogafia da se¢éo transversal da amostra dos pontos nos lugares
em que se realizou o EDS para monitorar o sédio na linha 1,04 keV no vidro, com
uma magnificagéo de 10 kX.

Visto que nao haveria sddio no filme previamente depositado, uma fonte de
sodio, ativada por temperatura, durante os tratamentos térmicos deveria ser a
responsavel pela presenca do sodio junto ao filme. Uma possivel fonte de sddio
poderia ser o substrato de vidro onde esta depositado o filme de didxido de estanho
dopado com fluor (FTO). Neste sentido a amostra B foi partida em duas partes e uma
delas foi inserida no MEV e inclinada 90°, expondo a interface para a analise. A figura

49 mostra a imagem das interfaces VO2/FTO/SiO2 da amostra.

Na figura 49, é possivel ver alguns numeros variando de 1 a 4. Estes numeros
indicam a localizagdo de onde foram feitos espectros de EDS (ponto a ponto) para
monitorar o teor dos constituintes do vidro em fungéo da proximidade do filme. A figura
50 fala por si. Nela, podemos observar a redugao do teor de sddio no vidro na medida
em que se aproxima do filme, tomando o ponto zero como a porcentagem de sddio do
vidro sem tratamento térmico. Este resultado sugere que o sédio do vidro difunde para
superficie, disputando o oxigénio com o VO2 em formagdo, gerando uma camada

depletada de sddio no vidro préximo a interface com o filme.
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Figura 50. Razao das concentragdes ponto a ponto para monitorar o sédio no
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vidro e o ponto cero é o vidro nao tratado termicamente.

Portanto a variacdo do sddio no vidro confirma que a fonte que o fornece é o

proprio vidro.
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Por outro lado, e com o objetivo de verificar a temperatura de transicdo de
metal-isolante (Tc) de nosso filme de VOz2, se realizou uma espectroscopia Raman
durante o processo de aquecimento da amostra para observar a transi¢cao de fase,

realizando um espectro para cada certa temperatura como mostra a figura 51.
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Figura 51. Espectros Raman do VO2 em diferentes temperaturas no tempo de
aquecimento do filme. Espectros feitos com uma lente objetiva de 10X devido a
utilizagao de um criostato.

A transformacao de fase se observa mediante a variagédo da intensidade
(diminuigao) dos picos Raman caracteristicos da fase do VOz2, posto que ao passar de
uma fase isolante onde aparece o pico no espectro Raman a uma condutora onde o
pico no espectro Raman desaparece apods de passar a Tc. Os picos no espectro
Raman caracteristicos do VOz2 (figura 46) monitorados foram: 512 cm™ e 639 cm™.
Com relagéao ao tratamento destes dados de monitoramento dos picos, se seguiu o

procedimento de Pan et al [39].
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Portanto esses picos (512 cm™' e 639 cm') para cada temperatura em que foi
feito o espectro Raman (figura 51) se tomou a intensidade (na forma da area desses
picos, derivada embaixo da curva) e se monitorou a diminuigdo enquanto aumentava

a temperatura.

Referido aos dados da variagao da intensidade dos picos em questdo de cada
espetro Raman para cada temperatura mostrada na figura 51, se realizou uma curva
de intensidade-temperatura, em razao de conseguir a temperatura na qual sofre a
transformacao de fase. A figura 52 mostra essa curva intensidade-temperatura, na
qual se pode observar que a temperatura de transicdo metal-isolante do filme de VO2

obtido em nosso trabalho é de aproximadamente 69 °C.
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Figura 52. Curva da intensidade dos picos (512 cm™ e 639 cm-') em relagdo a
temperatura para a obtencado da temperatura de transicdo metal-isolante.

Com respeito a definigdo dos picos na figura 46 e na figura 51, cabe destacar
que ambas espectroscopias foram feitas com diferentes lentes objetivas, em razéo da
limitagdo de altura do porta-amostra do criostato. O equipamento com uma atmosfera
possui um ambiente fechado que é evacuado e posteriormente preenchido com uma
atmosfera de argénio. As medidas sao realizada por uma janela de vidro do criostato.
Nesta configuracao a lente objetiva de 50 X ndo € viavel, pois ultrapassa a distancia
focal necessaria para fazer o experimento. Assim o experimento foi executado

utilizando uma lente objetiva de 10 X. No entanto, a necessidade de diminuir a
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magnificagao da lente piora as definigdes dos picos de VOz2, visto que sendo um filme
descontinuo a contribuigdo do substrato aumenta significativamente em relagdo ao

sinal do filme.

Estes resultados mostram que € inviavel a produgédo de “janelas inteligentes”
com filmes de VO2 por deposi¢cao eletroquimica. Visto que € necessario de um
substrato condutor e transparente ao espectro visivel para eletrodeposi¢cao de oxido
de vanadio e permitir a transmitédncia do espectro visivel, simultaneamente.
Realmente os filmes eletrodepositados sao continuos, mas a energia de superficie do
FTO é muito baixa (78 erg/cm?) [40], quando comparada a outros substratos o que o
torna extremamente hidrofilico para o VO2 gerando o fendmeno de “dewetting”. Além
disso ndo € viavel usar vidros comerciais devido a incorporagao indesejavel de sédio
durante o tratamento térmico, limitando as janelas a serem de quartzo ou talvez de

boro-silicato independentemente da técnica de deposigéo.

5.2.1.2 Amostra com incorporacdo de Chumbo

Para se obter amostras com incorporacdo de chumbo se realizou uma
ciclovoltametria, dado que a adigdo de chumbo na solu¢éo poderia afetar o potencial
de deposicao. Esta ciclovoltametria foi feita utilizado uma solugdo com concentracoes
de 0,2 M de V20s, 0,25 M de TEA e 1% em Volume (da solugéo) de Pb(NO3)2 (de uma
solugéo de concentracéo de 0,4 M Pb(NO3)2), sob uma condigdo de temperatura de
80 °C e um pH de 6,56. A faixa de varredura foi desde um potencial incial Ei=-1,5V

até um potencial final E = 1,5 V com uma taxa de varredura de 50 mV/s.

O processo que se observa na figura 53, foi 0 mesmo na figura 29 mas com
uma leve diminuigdo do potencial, de -0,997 V (figura 29) para -0,975 V (figura 53) no
ponto 1 no segundo ciclo. Para os restantes ciclos, o pico de redugao aparece no
terceiro ciclo em -0,995 V (ponto 2), o quarto ciclo em -1,015 V (ponto 3) e no ultimo
ciclo com o pico de redugao em -1,035 V (ponto 4). Assim foi constatado que cada

ciclo obteve um acréscimo de -0.020 V.
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/ \Inicia em -0,975 V

e acrescenta -0,020 V
po cada ciclo até -1,035 V .
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Figura 53. Voltamograma da ciclovoltametria para a obtenc&o do potencial
de deposigdo com dopagem de chumbo sobre substrato FTO/SiO2.

Como na etapa da amostra ndo dopada (amostra B) deu melhores resultados
na deposi¢cado eletroquimica do filme de VO2, se adotou o procedimento de
cronoamperometrias sucessivas por ter melhores resultados, conforme a etapa
anterior, observadas na figura 54, mas com uma leve diferenga com o acrescento da
taxa de -0,02 V/volta. Portanto o potencial de deposito foi reduzindo -0,020 V iniciando
em -0,975 V, em pulsos curtos de 30 s, até -1,095 V.
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-0,012

-0,014 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (S)
Figura 54. Curva cronoamperometrica da amostra com Pb sobre FTO/SiO2
com procedimento de pre-nucleagéo deposicao do filme de VOo..
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Para verificar a incorporacdo de chumbo no fiime de VOg2, se fez uma
caracterizagado quimica por meio do EDS, com a amostra sem tratamento térmico
sobre o FTO/SiO2, com uma condi¢ao de energia de 10 keV.

Tabela 12. Composicao quimica elementar
da amostra dopada com 1% de Pb

Tipo +g *o

Elemento de Wt% Vv o at % at %
Linha t%

c SeK“e 158 | 0.02 6.66 0.06

0 SeK”e 1756 | 007 | 5557 0.02

Si SeK”e 017 | 0.01 0.31 0.02

v SéK”e 541 | 005 538 0.03

Sn Se['e 75.11 0.09 32.05 0.10

Pb SeM“e 0.16 0.06 0.04 0.01

Total: 100.00 100.00

Pb Ma1

[ PbyM N

m v

cps

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
KeV

Figura 55. Diagrama do EDS da amostra como depositada, que
identifica os elementos que contem.

A tabela 12 e figura 55 (e no detalhe em b) confirma a presenca de Chumbo na
amostra, na qual tem uma propor¢cao aproximada (0,74 =+ 0,20) at% de Pb com

referéncia a quantidade na percentagem atémica do vanadio, que fica muito préximo
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a incorporacao prevista de 1% de Pb. Também se pode mencionar que néo tem uma
incorporagdo de sodio na amostra, o que significa que o procedimento da

cronoamperometria sucessiva teve sucesso.

Também se realizou uma Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), para
constatar morfologicamente, se o filme de VO2 com incorporagéo de chumbo possui a
caracteristica de homogeneidade que abrangia o filme de VO2 sem incorporagéo de
chumbo. Na figura 56, observa-se que o filme VO2 com incorporacéo de chumbo é um
filme continuo (como mostra a parte a da figura 56) e com uma textura semelhante a
mostrada na etapa sem incorporagdo de chumbo (como mostra na parte b da figura

56) que o filme sem incorporagao de chumbo como se observa na figura 34, parte b.

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.79 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 5.78 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
CME-UFPR CME-UFPR

Figura 56. a) e b) eletromicrografias da amostra com chumbo incorporado antes do tratamento
térmico para magnificagdes de 1 kX e 10 kX respectivamente.

Do mesmo modo se realizou a difragao de raios X, para verificar a estrutura do
filme de VO2 com incorporagao de chumbo. Na figura 57, observa-se mediante as
linhas de difracao que nosso filme com incorporagcédo de chumbo antes do tratamento
térmico tem o crescimento do 6xido VeO13 em diferentes planos cristalinos, como os

obtidos na amostra sem incorporagcédo de chumbo.
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Figura 57. Difratograma em geometria 6-26 da amostra com
incorporacao de chumbo sem tratamento térmico.

Por outro lado se efetuou a difracdo de raios X depois do tratamento térmico e

se obteve que nao tem estrutura cristalina perceptivel em uma difragdo em geometria
0-26, como mostra a figura 58.

—
Sno, (110)

Sno, (200) T

Sno, (211)

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 58. Difratograma em geometria 6-26 da amostra com
chumbo incorporado com tratamento térmico.

83



Pela razao anterior e tendo em consideragao que nosso filme sofre “dewetting”,
o filme tem um crescimento em altura, e criando planos que ndo sao paralelos a
superficie incluso com a incorporagao de chumbo, se fez uma difracdo de raio X de
angulo rasante como mostra a figura 59, onde se observa que nosso filme de VO2com
chumbo incorporado com varias linhas de difracao referentes aos planos do VO2 com
fase M2.

VO, (321)

VO, (102)

1 sno,(110)

Intensidade (u.a.)
Sno, (101)

V0, (300)
~———5n0, (210)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 59. Difratograma de angulo rasante 6= 10° da amostra com chumbo
incorporado com tratamento térmico.

Portanto a incorporagdo de chumbo mediante o método eletroquimico foi

possivel.

Embora ndo tenha tido tempo suficiente para analisar a influéncia de
aproximadamente 1 at.% de Pb na rede do VO2 visando a redugao da temperatura da
transicao de fase, mostrou se que a sua incorporacao pela deposic¢ao eletroquimica é
viavel. Se for possivel modificar a energia livre de superficie do FTO, TO ou ITO
depositando sobre substratos transparentes livres de sdédio e resistentes a
temperaturas da ordem de 500 °C esta metodologia podera ser interessante para

producao de “janelas inteligentes” em escala industrial.
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6. CONCLUSOES

» O substrato metalico de cobre ndo € adequado para a eletrodeposi¢éo do filme
de vanadio, pois o cobre e o vanadio formam uma solugao sdélida e dificulta a

formacao do filme durante o tratamento térmico.

» A eletrodeposicao do filme de vanadio no substrato transparente (FTO/SiOz2)
pela técnica da cronoamperometria, obteve melhores resultados com pulsos

em tempos curtos e potenciais crescentes.

» O filme de vanadio é depositado amorfo no substrato metalico (cobre) e é

depositado policristalino no substrato transparente (FTO/SiOz2).

» A fase VO2 sofre “dewetting” durante a sua formacgao sobre uma superficie de

FTO devido a caracteristica hidrofilica do mesmo.

» A formacdo de filmes de VO2 sobre substratos de FTO/vidro comercial,

produzem uma inconveniente contaminagao de sodio junto a fase VOo:.

» A pesar da contaminagcdo de sodio, ndo foram encontradas evidéncias de
reatividade com o VOa.

» A incorporagao de chumbo no filme de VOz2 foi possivel mediante o processo

eletroquimico.
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7. TRABALHOS FUTUROS

v' Ajustar os parametros do processamento, para que o filme de VO2 seja um
filme continuo.
v' Estudar a influéncia do sédio na transicédo de fase no VOo..

Monitorar a transi¢ao de fase por espectroscopia Raman em amostras de VO2
com diferentes percentuais de chumbo.
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9. APENDICE

Apéndice 1

Os passos para realizar a solugdo sao os seguintes:

Fazer uma dissolucao de 25 mL de NaOH 2 M

Dissolver o V205 para uma concentragéo de 0,8 M

Acrescentar TEA para uma concentragédo de 1 M

Diluir a solugao até atingir 100 mL e obter as concentragbes da Tabela 1

Deixar misturar, utilizando o ultrassom até dissolver completamente

Antes d a solucédo atingir a temperatura de deposicéo, é necessario ajustar o pH de

9,50 para 6,50 aplicando uma solu¢ao 2 M de H2SOa.

Apéndice 2

Os passos e condi¢des para realizar o tratamento térmico sao os seguintes:

VL.
VII.

Aquecer a amostra com um gradiente de temperatura de 20 °C/min até atingir
150 °C.

Manter a temperatura de 150 °C por 30 minutos.

Voltar a aquecer a amostra com um gradiente de temperatura de 20 °C/min até
atingir 300 °C.

Manter a temperatura de 300 °C por 10minutos.

Voltar a aquecer a amostra com um gradiente de temperatura de 2 °C/min até
atingir 450 °C.

Manter a temperatura de 450 °C por 120 minutos.

Resfriar no mesmo gradiente com que resfria o forno.
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Figura 60. Ciclo Térmico do Tratamento Térmico da amostra

Apéndice 3

Os passos para realizar a solugao contendo chumbo (Pb) sdo os seguintes:

|.  Fazer uma dissolugéo de 25 mL de NaOH 2 M

[I.  Dissolver o V205 para uma concentragéo de 0,8 M
[ll.  Extrair 1 mL da solugéo de V205e NaOH e botar 1 mL da solugdo de Pb(NO3)2
IV.  Acrescentar TEA para uma concentracdo de 1 M

V.  Diluir a solugao até atingir 100 mL e obter as concentragdes da Tabela 1

VI.  Deixar misturar, utilizando o ultrassom até dissolver completamente

Antes d a solucédo atingir a temperatura de deposic¢ao, € necessario ajustar o pH de

9,50 para 6,50 aplicando uma solugéo 2 M de H2SOa.
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