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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades morfoldgicas, estruturais e
elétricas de filmes finos de TiOy depositados pelo método de rf-sputtering em funcio da
temperatura de aquecimento do substrato (Ts) e do fluxo de oxigénio (FO,). Também foi
explorada a possibilidade de aplicacdo dos filmes na detec¢do de fenol em 4gua através
da medida da fotocorrente em uma célula fotoeletroquimica com eletrodo de TiOx.

O valor de x foi obtido por espectrometria de retroespalhamento Rutherford
(RBS), a razdo anatase/rutilo (A/R) e o tamanho de grao (D) por difracdo de raios-X
(XRD), e a morfologia e a rugosidade por microscopia de forca atomica (AFM). Os
estados de oxidacdo foram determinados por espectroscopia de fotoelétrons (XPS). A
eficiéncia de conversdao féton — elétron (¢) foi determinada a partir de medidas da
fotocorrente na célula fotoeletroquimica.

A maioria dos filmes obtidos € subestequiométrica (1.80<x<2.04), onde x
aumenta com FO, e Ts. Nao se encontrou evidencias de outros 6xidos de Ti além do
TiO».

A deposi¢do apresenta trés regimes principais:

(I) Para valores baixos de Ts (= RT), o crescimento € limitado pela mobilidade dos
precursores, os filmes atingem a maior rugosidade, o menor D (= 7 nm) e oa menor
0 (=0.1).

(II) Para 160°C<T<250°C a mobilidade dos precursores aumenta, a rugosidade diminui,
enquanto que D e A/R aumentam com Ts. Dados da literatura, em conjunto com a
observacdo da dependéncia linear da rugosidade média com a espessura dos filmes,
indicam que variagdes locais da taxa de deposicdo devido as irregularidades da
superficie (mecanismo conhecido como “efeito sombra”) domina a morfologia
neste regime e no regime I.

(III) Para 250°C<T<350°C, a rugosidade e a razdo A/R dos filmes independe de Ts. Isto
¢ atribuido ao progressivo aumento da mobilidade dos precursores e do D, o qual
leva a estabilizacdo da fase rutilo e a dominagao do facetamento na determinacdo da

morfologia.
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Os valores de ¢ medidos para os filmes nos regimes I e II estdo em torno de 0,6,
comparaveis aos reportados na literatura, e alcancam o valor de = 1 no regime III.

O aumento da FO, (em Ts=160°C), por outro lado, resultou na diminui¢do de D e
na queda da intensidade dos picos de XRD. Isto € atribuido a diminuicdo da mobilidade
dos precursores no crescimento devido a diminuicdo da sua energia cinética média, que
por sua vez decorre da oxidagdo do alvo de Ti durante a deposicdo e a ejecdo de
moléculas de TiO e TiO, do mesmo.

A corrente eletrolitica no sistema TiOy(iluminado)/dgua(fenol)/Pt é linearmente
sensivel a concentragdo de fenol na 4gua (Cg), sendo que a sensibilidade e a corrente de
troca extrapolada para Cpg=0 [I((0)] dependem dos parametros da deposi¢cao dos filmes.
Io(0) diminui em correlacdo com o aumento de D, indicando que o transporte nos filmes
pode ser via fronteiras de grdo ou que a transferéncia de carga na interface TiO/solucdo

acontece preferencialmente em sitios que se encontram nas regides entre graos.



Summary

The morphological, structural and electrical properties of rf-sputter deposited
TiOy films were studied as a function o the substrate temperature (Ts) and the oxygen
flow rate (FO,). The possibility of applying the TiOx films as electrodes for phenol
detection in water through photocurrent measurements in a photoelectrochemical cell was
also explored.

The x values were obtained by Rutherford backscattering spectrometry (RBS), the
anatase-to-rutile ratio (A/R) and crystallite size (D) by X-ray diffraction (XRD) and the
morphology and roughness by atomic force microscopy (AFM). The oxidation states in
the samples were determined by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The photon-to-
electron conversion efficiency (¢) was deduced from photocurrent measurements in the
photoelectrochemical cell.

Most of the films were found to be substoichiometric (1.80<x<2.04), while x
increases with FO, and Ts. No evidences for the presence of oxides other than the TiO;
were found.

The deposition proceeds at three main growth regimes:

@ For low Ts (=RT), film growth is limited by low precursor mobilities, the films
reaching the highest roughness and the lowest D (= 7 nm) and ¢ (= 0.1).

(I)  For 160°C<x<250°C the precursors mobility increases, the roughness diminishes,
while D and A/R increase with Ts. Literature data together with the observed
linear dependence of the average roughness with the film thickness indicate that
local variations of the deposition rate due to surface irregularities (the so-called
“shadowing effect” mechanism) dominates the morphology in this and also in
regime 1.

(II)  For 160°C <x<350°C the roughness and the A/R ratio is independent of Ts. This is
attributed to a gradual increase of the precursors mobility and of D, which
stabilizes the rutile phase and leads to increased faceting, an effect that turns to

dominate the morphology in this regime.
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The measured ¢ values for the films grown within regimes I and II are around 0.6,
in agreement with data from the literature, while for the samples prepared within
regime III the ¢ reaches values close to = 1.

Increasing the FO, (for Ts=160°C), on the other hand, leads to the
reduction of D and to the weakening of the X-ray diffraction peaks. This is
attributed to a reduction of the precursors mobility in the growth due to a lowering
of their mean kinetic energy. This effect, in turn, results from the oxidation of the
Ti sputtering target that occurs during the deposition and the ejection of TiO and
TiO, molecules from it.

The current measured in the TiO(illuminated)/water(phenol)/Pt system is
found to be linearly sensible to the phenol concentration (Cg) in water. The
corresponding sensitivity and the exchange current extrapolated to Cp=0 [Ip(0)]
depend on the deposition parameters used during film growth. In particular, I(0)
diminishes in correlation with the growth of D, indicating that the electrical
transport in the films may be through the grain boundaries or that charge transfer
at the TiOy/solution interface happens preferentially at sites located in the inter-

grain regions.
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Capitulo 1
Introducido

A escolha de estudar o 6xido de titdnio nanocristalino e de procurar novas
aplicacdes de filmes finos deste material surgiu por varios motivos. O primeiro deles € a
impressionante versatilidade do diéxido de titdnio (TiO,) decorrente das suas
propriedades dnicas, as quais tém dado origem as suas inimeras aplicacdes ndo s6 na drea
ambiental, mas também em um enorme nimero dos ramos da inddstria' (vide item 1.1. a
seguir). O segundo € a constatacdo de que, transcorridas trés décadas apds a descoberta
da atividade fotocatalitica’® do TiO, na dgua, ndo foi ainda possivel desenvolver um
semicondutor mais eficiente que ele para a fotodegradacao catalitica de matéria organica
em dguas. O terceiro motivo estd relacionado com a rica diversidade de estruturas que
podem ser obtidas através da preparacdo de 6xidos de Ti por processos de deposicdao de
vapor, especialmente naqueles onde restricdes cinéticas sdo impostas sobre a superficie
em crescimento. E, em principio, possivel obter filmes finos caracterizados por um
imenso nimero de combinacdes distintas de pardmetros estruturais, como o tamanho de
grdo, a morfologia superficial, a qualidade da regido entre graos, a fracdo volumétrica
ocupada por diferentes fases cristalinas, os desvios da estequiometria, etc. Através dessas
diferentes combinagdes podem ser criados no laboratério materiais diversos com
diferentes propriedades (vide item 1.3, a seguir). A compreensdo da relacdo entre essas
propriedades entre si, a sua influéncia nas caracteristicas elétricas assim como o controle
dessas propriedades através dos parametros da deposicdo sdo desafios de essencial
importancia para a ciéncia de materiais e a Fisica aplicada. Por outro lado, os
mecanismos fisico-quimicos que determinam cada uma dessas propriedades durante a
deposicdo sdo temas de dreas de pesquisa de intensa atividade na atualidade. Dentre essas
areas, podemos citar a interagdao de gases moleculares com superficies, fisica de plasmas,
a interacdo de fons com sélidos, termodinamica de sélidos e mecanismos de crescimento

de filmes finos.



Além dos assuntos pertencentes a preparacdo do filme fino e a compreensdo dos
mecanismos que determinam a sua formacgao e propriedades, surgiram durante o trabalho
questdes associadas as aplicagdes praticas. Percebeu-se que a esmagadora maioria dos
esforcos durante décadas de trabalho para o desenvolvimento de dispositivos baseados na
fotocatdlise do TiO, concentravam-se nas tentativas —relativamente infrutiferas— de levar
a eficiéncia de reatores para a despoluicdo de dguas a um patamar que permitisse a sua
utilizacdo em grande escala (vide item 1.2 a seguir). Decidiu-se entdo experimentar uma
aplicacdo diferente, bastante importante e praticamente inexplorada na literatura, que € a
utilizagcdo da fotocatdlise de TiO; das reacoes de oxidacdo de matéria orgdnica em dguas
como principio de deteccdo ndo-seletiva da poluicdo em dguas. Essa idéia levou o
trabalho de tese ndo s6 a penetrar nas dreas da fotoeletroquimica da interface
TiO,/solucdo aquosa e do transporte elétrico em sistemas nanocristalinos, mas também a
procurar relacdes entre as propriedades elétricas e Opticas com a estrutura em redes
atdmicas desordenadas.

Assim, foi desenvolvido um trabalho multidisciplinar cujos resultados, espera-se,
possam beneficiar a todas as dreas de pesquisa a ele relacionadas. Os objetivos principais
da pesquisa sdo: (1) Estudar as propriedades estruturais, dpticas e elétricas de filmes finos
de TiOy depositados pelo método de rf-sputtering reativo (vide item 1.3); (2) estabelecer
e estudar a influéncia dos principais parametros de deposi¢do sobre essas propriedades;
(3) procurar entender a relacdo entre essas propriedades entre si e os mecanismos fisico-
quimicos que as determinam durante a deposi¢c@o e (4) explorar a possibilidade de aplicar
os filmes de TiOy obtidos para a deteccdo de compostos organicos diluidos em dgua

através da medida da fotocorrente em uma célula fotoeletroquimica de dois eletrodos.

1.1 Aplicacoes do TiO;

O titanio (T1), que deve seu nome a Titd, um dos primeiros filhos da deusa Terra
segundo a mitologia grega, foi descoberto em 1871. O titanio metdlico puro, no entanto,
s6 seria produzido quase 40 anos depois, em 1910. A partir de entdo sua contribui¢do no
avango tecnolégico é cada vez maior, tanto que atualmente é considerado o 4'° material

mais utilizado na industria a nivel mundial, depois do aluminio, do aco e do magnésio.



O titanio, quando puro, possui uma cor clara, tem baixa densidade, é altamente
resistente, de facil fabricacdo (é o nono elemento mais abundante sobre a superficie da
terra!) e altamente resistente a corrosao. Além disso, possui um alto indice de refracdo e
uma dispersdo Optica similar a do diamante.

O titanio reage com o oxigénio formando o diéxido de titanio (TiO,), que € o
estado de oxidacdo mais utilizado na fabricacdo dos materiais de aplicacdo industrial. O
TiO,, em forma de pd, além de ter a capacidade de pigmentar quase tudo - desde bolas de
borracha, papel, cosméticos, ceramicas, vidros, até pinturas de carros de corrida - € de
acdo permanente. Também € um ingrediente essencial na fabricagdo de revestimentos
devido a sua dureza e resisténcia a corrosao.

O TiO,, além de ser um material com um alto indice de refracdo (n ~ 2,2 — 2,5), é
altamente transparente na regido do visivel e no infravermelho préximo, motivo pelo qual
é utilizado na fabricacdo da maioria dos lasers que operam nessa regido do espectro>*. O
TiO, possui também uma alta constante dielétrica € e é por isso que aumentaram
rapidamente as pesquisas visando sua aplicacdo em dispositivos microeletrénicos™
como diodos, capacitores e condutores, sendo que atualmente é considerado o candidato
mais forte a substituir o SiO, na fabricacdo de dispositivos nanoeletronicos. O TiO;
cristaliza-se em trés estruturas’: anatase, rutilo e brokita (as duas primeiras tetragonais e
a ultima ortorrombica).

A partir da década de 70 o TiO, despertou grande interesse na drea da
eletroquimica devido a descoberta, no Japdo®, de mais uma aplicacdo dentre as vérias que
até entdo ja eram conhecidas, trata-se da atividade fotocatalitica induzida através de
radiacdo UV. Nesse trabalho pioneiro, Fujishima e Honda decompuseram moléculas de
dgua em hidrogénio e oxigénio numa célula fotoeletroquimica, onde um dos eletrodos era
o TiO,. A iluminagdo produz elétrons e buracos os quais podem migrar até a superficie
do 6xido e participar da reacdo fazendo parte do fechamento do ciclo fotocatalitico.

Essa caracteristica, aliada a todas as ja conhecidas propriedades fisicoquimicas do
TiO,, possibilitou novas aplicagcdes em inimeros ramos da inddstria. Assim, por exemplo,
o TiO; € o elemento mais utilizado como matéria prima na fabricacdo de revestimentos
de superfl’cieslo, pinturas, plasticos, etc., pois além de favorecer a durabilidade e

estabilidade do produto, sua acdo fotocatalitica permite a desinfeccao dessas superficies,



quando iluminadas com radiacdo UV (a qual se encontra disponivel inclusive
naturalmente na radiacdo solar), devido a remog¢ao da matéria organica, microorganismos

s+ 11
e bactérias .

1.2 Fotodegradacdo da matéria orgdnica em dgua

Em anos recentes o interesse cientifico e tecnolégico na aplicacdo de
fotocatalisadores tem crescido exponencialmente. Esse crescimento se deu
principalmente no campo de tratamento de dgua, pois dos problemas relacionados ao
meio ambiente aquele que apresenta sintomas mais graves € paradoxalmente a principal

12,1 . . . ~ L.
’3. Por esse motivo, sistemas alternativos e ndo tdxicos no

fonte de vida, a dgua
tratamento e purificacdo da dgua, assim como a deteccdo de poluentes através de sensores
¢ uma ocupagdo constante no meio cientifico. No processo de descontaminacdo a
fotocatdlise € muito vantajosa, pois a generalidade do método tem sido comprovada em
nivel de laboratério desde meados dos 80 para diversos compostos de efluentes
industriais, a saber, hidrocarbonetos tais como compostos organicos clorados e fosforados

14,1 1 1
15 corantes'® e surfactantes'’, etc.

geralmente encontrados em pesticidas e herbicidas
Além disto a sensibilidade de um fotocatalisador a luz ultravioleta (a qual constitui 5% da
luz do sol) permite a utilizacdo da luz solar, possibilitando dispensar assim fontes
artificiais.

A destruicdo de poluentes através de fotocatdlise se baseia na geracdo de pares
elétron-buraco por meio de excita¢cdo com radiacdo ultravioleta, onde o f6ton tem energia
igual ou maior ao gap do semicondutor. O processo acontece quando esses portadores
fotogerados nao se recombinam, mas conseguem se difundir até a superficie do 6xido,
onde acontece a remocdo fotocatalitica de espécies organicas - transformando-as em CO,
e/ou H,O - e inorganicas. Muitos semicondutores, tais como CdS, ZnO, WOs3, ZnS, etc.
podem agir como fotocatalisadores. No entanto o TiO, € o mais utilizado e estudado
devido, principalmente a ndo ser téxico, a ser fotoestavel (o CdS, por exemplo, apesar de
absorver até 510 nm sofre fotocorrosdo sob a acdo da luz'®) e de ficil e barata fabricaco.

Porém, apesar da comprovada vantagem do processo, a técnica ndo foi ainda

comercializada devido principalmente a inviabilidade de ampliacdo de escala, ou seja, a



saida do laboratério para as plantas piloto'®. O motivo principal ndo diz respeito ao
processo em si, mas a baixa efici€ncia em grande escala do mesmo, pois como ja foi
mencionado a destruicdo de poluentes acontece na interface liquido semicondutor, onde
se formam os sitios oxidantes e redutores. Ainda nao foi desenhado um reator simples e
econdmico que possa por em contato um grande volume de dgua contaminada com o
fotocatalisador®’. Originariamente se pensou que particulas de TiO, suspensas no liquido
e irradiadas com luz ultravioleta resolveriam o problema®', mas com o tempo essa técnica
perdeu popularidade devido principalmente a alta porcentagem de recombinacdo dos
portadores fotogerados devido a impossibilidade de aplicar um campo elétrico que separe
o elétron e o buraco. Pensou-se que essa desvantagem seria superada se o tamanho das
particulas de TiO, fosse feito menor do que o caminho livre médio dos portadores (a
distancia que os buracos conseguem se mover numa regido isenta de campo elétrico,
antes de recombinar com um elétron). Mas com o tempo, essa solucdo acabou se
tornando invidvel devido a necessidade de se utilizar, apds o tratamento, algum sistema
capaz de remover totalmente as microparticulas de TiO, suspensas na dgua.

Devido a isso, houve um aumento notdvel nas pesquisas dos anos recentes para
procurar obter filmes de TiO,, os quais deveriam substituir o uso de particulas em
suspensdo, onde aplicando um potencial positivo pode se obter um campo elétrico que
impeca a recombinacio das cargas™. Os filmes, no entanto, apresentam uma baixa
eficiéncia de reacdes na interface devido a baixa drea superficial. Ja sistemas que utilizam
particulas em suspensdo ndo apresentam esse problema devido ao grande numero de
particulas presentes, ou seja, nesse caso a drea superficial do TiO, é varias vezes maior.
Para minimizar o efeito dessa desvantagem, pensou-se em aumentar a area superficial
crescendo filmes com um alto grau de rugosidade, no entanto atualmente essa pratica ndao
¢ totalmente aceita, devido a resultados nos quais ndo se observou um aumento da

atividade fotocatalitica com a rugosidade®.

1.3 Filmes de TiO; depositados por sputtering reativo

Devido a relativa facilidade como as microparticulas podem ser fixadas em
diferentes substratos por métodos simples como a secagem de uma suspensio coloidal,
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esse foi 0 método mais utilizado durante anos na fabricacdo de filmes de TiO,***. No



inicio, poucas foram as tentativas de se obter filmes por métodos convencionais de
deposicdo como a evaporacdo térmica e o sputtering. Neste Ultimo, os dtomos que se
depositam sobre os substratos sdo arrancados de um alvo pelo bombardeamento de
particulas altamente energéticas obtidas geralmente de um plasma de gés inerte. Esse alvo
pode ser uma placa de TiO,, mas também € possivel utilizar um alvo de Ti puro e realizar
o plasma com uma mistura do gds inerte com o gds reativo de O, (ou seja, deposi¢ao por
sputtering reativo’®). O uso dessa técnica comecou a aumentar faz alguns anos devido a
um entendimento cada vez maior do préprio processo de sputtering reativo’®, das
propriedades e caracteristicas do TiO, *’ e ao continuo desenvolvimento de novas
aplicagdes, tais como as células solares 2 base de Ti0,**, baterias elétricas™ e dispositivos
6pticos®. Atualmente, um dos maiores incentivos para a utilizacio da técnica de
crescimento de filmes finos por sputtering é que pode se obter filmes com uma melhor
aderéncia que aquela obtida em filmes depositados por evaporacdo térmica ou secagem e
um melhor controle da taxa de deposicdo e, portanto, da espessura do filme. Mas talvez a
maior vantagem da técnica de sputtering seja a possibilidade de se obter filmes com
determinadas propriedade,s a partir da escolha dos pardmetros de deposi¢cdo, como a
temperatura de aquecimento do substrato Ts, a pressdo total dentro da camara de
deposicdo, o fluxo de oxigénio, etc. Assim, € bastante sabido que esse método de
deposicdo € o preferido em intimeros ramos da inddstria devido a alta relacdo
versatilidade/custo. Por isso, camaras de sputtering sdo facilmente acessiveis em quase
qualquer centro de pesquisa em materiais tanto no ambiente académico como no
industrial. No entanto, os resultados experimentais disponiveis na literatura sdo muitos e
diferentes, e chegam inclusive a ser contraditérios, pois a deposicdo de filmes finos de
TiO, por sputtering reativo além de ser complexa, envolve um nimero grande de
parametros experimentais que exercem influéncia nas propriedades dos filmes. Dentre
estes 0os mais importantes sdo a Ts e a pressdo total, isso porque ambos afetam a energia
dos precursores que se depositam no filme, a qual determinard principalmente a
mobilidade dos dtomos e, portanto, a capacidade de difusdo destes na superficie em
formacao.

Filmes de TiO, crescidos pelos métodos de evaporacdo quimica se caracterizam

por terem baixa densidade e por apresentar estruturas bem definidas - € sabido que a fase



amorfa é obtida pela técnica de PECVD*'*? enquanto que a policristalina é obtida pela
técnica de CVD™ - j4 filmes crescidos pelas técnicas de sputtering e ion beam deposition,
podem produzir tanto filmes amorfos™* como cristalinos, dependendo dos parimetros de
deposicdo usados. Filmes crescidos pelo método de d.c. reactive magnetron sputtering,
apresentam a estrutura anatase num amplo intervalo de pressdes parciais de oxigénio™.
No entanto, utilizando-se a mesma técnica, foi reportada a obtencdo de filmes que
apresentam tanto a fase rutilo como brokita®. Por outro lado, pela técnica de rf-magnetron
sputtering obtiveram-se filmes que possuem uma mistura das fases rutilo e anatase em
diferentes proporcdes com o aumento da pressio total’®. Estudos mais recentes pela
técnica de rf-sputtering reportaram a obtencdo de filmes finos de TiO, com uma udnica
fase, anatase ou rutilo, através de um controle preciso dos pardmetros de deposicao, tais
como a temperatura de aquecimento do substrato e a pressio parcial de oxigénio’.

Como era de se esperar, essa diversidade de resultados, muitas vezes obtidos
utilizando-se a mesma técnica, acabou dando origem a novas pesquisas que visam
encontrar a relacdo entre os parametros de deposicado, estrutura, morfologia e a eficiéncia
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numa determinada propriedade, tal como a atividade fotocatalitica (embora haja

atualmente um certo consenso em considerar que a fase cristalina que apresenta a melhor
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atividade fotocatalitica em muitas reacdes ¢ a anatase’"*").

1.4. Consideragaes fisico—quimicas gerais sobre filmes finos de TiO;

O TiO, cristaliza-se preferentemente em trés estruturas: rutilo, anatase e brokita.
As duas primeiras formam uma estrutura tetragonal, enquanto a ultima forma uma
estrutura romboédrica. No entanto, as fases mais comumente estudadas sdo a fase anatase
e a fase rutilo devido a serem as mais estdveis*’ e as mais ficeis de se obter (a cotunita,
uma outra fase cristalina do TiO, considerado o material policristalino de maior dureza, é
obtido por sintese s6 a altas pressdes e altas temperaturas™: acima de 60 GPa e 1000 K!).
Na figura 1.3.1 apresentamos as células unitdrias' da fase rutilo e da fase anatase. Em
ambas estruturas cada dtomo de Ti estd ligado com seis 4&tomos de oxigénio formando um
octaedro com leves distorcoes de uma estrutura perfeita. Observamos que o0s
comprimentos das ligacdes na estrutura anatase e rutilo sdo similares, no entanto na fase

anatase se observa uma maior distor¢do nos angulos das ligagdes (numa estrutura sem



distor¢des, os comprimentos das ligacdes Ti-O sdo iguais e os angulos O-Ti-O sdo de
90°). Portanto a fase anatase apresenta uma estrutura mais aberta o que tem como

S . . 44
conseqiiéncia um maior volume molar e menor densidade ™.

i 1,946 A Titanio
B E

1100] 1,983 A

Fig. 1.4.1. Estrutura cristalina das fases anatase e rutilo.

Na figura 1.4.2 apresentamos a estrutura eletronica do TiO,. Observamos que o
topo da banda de valéncia é composto de orbitais 2p do O, enquanto que o fundo da
banda de conducdo é composto de orbitais 3d do Ti. Observa-se também que os elétrons

3d do Ti participam das ligacdes Ti-O contribuindo estados a banda de valéncia.
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Fig. 1.4.2. Estrutura eletronica do TiO; (reproduzido da ref. 45 ).

Em decorréncia da semelhanga das duas estruturas, a banda de energia proibida
fundamental do TiO,, o gap, é semelhante em ambas fases e perto de 3 eV (3.2-3.3 eV
para anatase e 3.0-3.1 para rutilo)*®*’. As excitacdes 6pticas através do gap direto sdo
proibidas pelas regras de selecdo de dipolo®’. No rutilo, hd evidéncias de que o limiar de
absorcdo é determinado por transicdes indiretas*® (as quais sdo permitidas pelas regras de
selecdo). Em todo caso, cdlculos tedricos mostram que ambos gaps (o direto e o indireto)
tem a mesma largura dentro da precisdo prevista.”’

No caso dos filmes finos, € sabido que a estrutura do material obtido depende dos
parametros de deposicdo. A maioria das pesquisas apresentam os resultados obtidos, mas
poucos grupos tentaram ir além disso e explicar qual o mecanismo ou mecanismos que
promovem o crescimento de uma determinada fase cristalina e qual € a relacdo entre os

parametros de deposi¢do e esses mecanismos. H4 evidéncias na literatura, no entanto, de



que o motivo da formacao de uma determinada fase ou mistura de fases no TiO, pode ser
a maior estabilidade de uma fase ou outra durante o crescimento®. Medidas e
consideragdes termodindmicas mostram que o rutilo é a fase mais estdvel do TiO; e,
portanto, ¢ essa a fase mais estudada.”’. A energia de formacdo do rutilo e do anatase é de
—212.6 ¢ -211.4 kcal/mol, respectivamente“. No entanto, resultados experimentais na
obtencdo de filmes nanocristalinos pela técnica de sol-gel mostram que em particulas
pequenas (14 nm) a estrutura cristalina predominante é a anatase (A) enquanto que em
particulas maiores a fase rutilo tende a predominar48 (R). Esses resultados foram
interpretados a partir de principios termodindmicos levando em consideracdo a
contribuicdo da energia superficial Es na energia total de formacdo E da estrutura (a
saber: E = SEs+VEy, onde Ey € a energia de formacao por unidade de volume, S € a area
e V € o volume da estrutura em formacao). Atribuiu-se uma menor energia superficial de
formacdo a fase anatase do que a fase rutilo (Es(A)<Eg(R)), assim, devido a maior razao
A/V para particulas pequenas, a contribuicdo de Eg ao total da energia de formacgao seria
maior, tornando a fase anatase mais estdvel do que a rutilo. No entanto, na técnica de
sputtering, devido as caracteristicas do método de deposic@o, onde os 4&tomos precursores
possuem altas energias (entre 1 e dezenas de eV e portanto altas velocidades médias — da
ordem de* 10° cn/s), ndo é claro até que ponto as consideracdes termodinimicas podem
ser aplicadas para descrever o crescimento. De fato, existem hoje modelos cinéticos de
crescimento para essa classe de técnica, como, por exemplo, o modelo da subplantacio’”,
que enfatizam o papel da energia cinética dos precursores no mecanismo de formac¢do do
filme. Este modelo tem sido aplicado com sucesso para a descricdo do fendmeno de
epitaxia a baixa temperaturas conseguido por sputtering em Si’’, mas nfo nos consta na
literatura a sua aplicagdo para a interpretacdo de dados experimentais do crescimento de

TiO; nanocristalino por sputtering reativo.
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Capitulo 2
Deposicio dos Filmes

Neste capitulo € feita uma breve descricdo do processo de sputtering induzido por
radio-frequéncia (rf) utilizado para o crescimento dos filmes de TiOx. Também sao

apresentados um desenho do sistema utilizado e os parametros de deposi¢ao.

2.1. Rf-sputtering.

Sputtering € o processo pelo qual dtomos sao removidos de um alvo sélido devido
ao bombardeamento por projéteis (ions ou dtomos) energéticos. Os projéteis que penetram
o alvo realizam colisdes individuais com dtomos do mesmo ao longo de sua trajetoria,
entregando-lhes alta energia. Como conseqiiéncia, os dtomos recuam da sua posicdo de
equilibrio, produzindo mais deslocamentos atdmicos através de novas colisdes (efeito
cascata'). Eventualmente, parte da energia é transferida aos dtomos da superficie, os quais
podem ser ejetados para fora do material.

A distribuicdo de energia dos dtomos arrancados por sputtering para varias energias
do fon incidente apresenta um méximo, geralmente de alguns eV, vide figura 2.1.1. A
posicdo desse maximo, no entanto, ndo depende da energia do fon incidente. Isso significa
que mesmo que o alvo seja bombardeado por particulas cada vez mais energéticas, a
energia cinética dos dtomos ejetados do material ndo serd necessariamente maior. O que se
observa é que, em média, a energia cinética permanece quase constante, sendo que o
nimero de ions arrancados é que aumenta. Isso pode ser explicado a partir da cinética do
processo de sputtering. Na sua passagem pelo sélido, a energia do ion incidente € entregue
aos atomos do alvo através de sucessivas colisdes. Assim um fon com energia incidente
maior poderd colidir com um nimero maior de dtomos do alvo e portanto a taxa de
sputtering (ou seja, o nimero de dtomos ejetados) aumenta (se a energia do projétil
continuar aumentando chega um momento em que a taxa de sputtering fica constante, iSso
porque fons mais energéticos penetram mais profundamente no alvo e, portanto, os 4tomos

que recebem a energia através da colisdo ndo conseguem atingir a superficie nem serem
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ejetados’). Acima do méximo a baixas energias, a distribuicdo de dtomos ejetados apresenta
uma cauda que se estende vérias dezenas de eV para a regido de altas energias. E € devido a
existéncia dessa cauda que a energia cinética média dos dtomos acaba sendo maior que a
energia mais provdvel (a do mdximo da distribuicio). A seguinte férmula' descreve a
distribuicdo de energia dos dtomos arrancados por sputtering na regido da cauda de altas
energias:

p(E) ~ E/(E + U)*

onde p(E) é o fluxo diferencial das particulas arrancadas com energia E e U € a energia de

ligacdo superficial.
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Fig. 2.1.1. Distribuicio de energia de dtomos ejetados

e e dA s . .2
pela incidéncia de fons do plasma no processo de sputtering”.

Um sistema de rf-sputtering utiliza uma fonte de voltagem alternada a altas
freqliéncias (na faixa de MHz) entre eletrodos geralmente paralelos. O campo elétrico entre
os eletrodos inicia a ionizagdo através de uma descarga. Sob a influencia de um potencial

oscilante, os fons e elétrons oscilam. Devido a diferencia na mobilidade entre elétrons e
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ions, depois dos primeiros ciclos da rf, os dois eletrodos do sistema ficam a um potencial

médio negativo em rela¢do ao potencial do plasma V,,, como pode ser visto na figura 2.1.2.

+V
E L)
= 0 femm==-= -
it
[=]
m T
-V
Vg
Vde
Substrato Eletrodo alvo
(aterrado)

Fig. 2.1.2. Distribuicdo espacial do potencial entre os eletrodos® num sistema de rf-sputtering.

Para que somente um dos eletrodos funcione como alvo (por exemplo, o catodo),
diminui-se a tensdo sobre o outro eletrodo (o anodo) aterrando-o e/ou aumentando sua area
(pois Vc/ Va = (Aa/ Ac)4, onde V € a voltagem (em relagdo ao plasma) e A € a darea de cada
eletrodo, os subindices C e A se referem ao catodo e ao anodo respectivamente”). Assim a
area onde € feita a deposicdo (o anodo), usualmente envolve as paredes da camara de
deposicdo. O eletrodo que funciona como alvo carrega-se entdo negativamente com uma
autopolarizacdo (self-auto-polarizacdo) proporcional a poténcia transferida ao plasma, isso
porque os elétrons ao serem mais leves t€ém uma mobilidade no plasma maior que a dos
ions e, portanto, o fluxo de carga negativa contra o alvo € maior do que o fluxo de ions
positivos.

Como resultado da diferenca de potencial entre o plasma e o catodo, o alvo é
bombardeado por ions positivos energéticos do plasma, e assim acontece o processo de
sputtering. Para a deposicdo de filmes finos por este método, geralmente se utiliza um gas

nobre para a geracdo do plasma devido a este ser inerte (ou seja, ndo € reativo) e, em
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principio, apresenta baixa interferéncia quimica durante a deposicdo (€ sabido que no
plasma ele pode atingir estados de excitacdo elevados e se tornar reativo, mas sempre em
um grau muito menor do que um elemento que nao € inerte).

Um sistema tipico de deposicdo por rf-sputtering é basicamente composto por uma
camara de alto vacuo, onde sdo montados os substratos e o alvo, uma entrada para os gases
que compordo o plasma, um sistema de bombeamento e uma fonte poténcia de

radiofrequéncia.

2.1.1. Sputtering Reativo

Por sputtering reativo se entende o crescimento de filmes de materiais compostos,
um dos quais € o material do alvo enquanto o outro é um gas reativo presente na atmosfera
da camara durante o processo. Em nosso caso usamos um alvo de titanio, Ti, € como gas
reativo o oxigénio.

Na presenca do oxigénio no plasma, € importante mencionar as diferentes
possibilidades para a formagao do composto. A saber:

- Formacdo do 6xido no alvo, isso porque o oxigénio € um elemento altamente reativo.
Além disso, o titanio metdlico possui na sua superficie sitios altamente reativos que
favorecem a adsorcdo de moléculas e dtomos de oxigénio’. Nesse caso, constata-se
que ja nao sdo arrancados somente dtomos de forma isolada do alvo, mas sim na
forma molecular®.

- Formacdo do composto no substrato, essa formacao € favorecida a altas temperaturas
do substrato, devido ao aumento da energia térmica dos precursores, o qual aumenta a
probabilidade de reacao.

- Formacdo do composto no plasma. Essa reacdo € a menos provavel devido a baixa
densidade de Ti e O no plasma nas pressdes utilizadas.

Um efeito conhecido em sputtering reativo com oxigénio € a diminui¢do da taxa de
deposi¢do com o aumento do fluxo de oxigéni07, FO,. Assim, para um valor critico do
FO,, a taxa de deposicdo cai rapidamente e isso é devido principalmente a oxidagcdo do alvo
de Ti, o qual provoca uma diminui¢do da taxa de sputtering, isso porque a taxa de

sputtering do Ti € maior do que a taxa de sputtering dos 6xidos metdlicos.
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No Cap. 6 (Discussdao) apresentaremos mais detalhes do processo da deposi¢ao

dentro do contexto dos resultados experimentais obtidos neste trabalho.

2.1.2 O sistema de rf-sputtering Leybold Z.400

O sistema utilizado no crescimento das amostras foi o sistema comercial
Leybold Z400 modificado, mostrado esquematicamente na figura 2.1.3. O eletrodo que
serve como alvo estd fixo na base da camara e nele € aplicada a radiofrequéncia através do
casador de impedancia para otimizar a transferéncia de poténcia. Os substratos sao
montados no eletrodo superior que estd aterrado. O plasma € confinado entre os dois
eletrodos paralelos por uma blindagem também aterrada. A distancia entre os eletrodos é de
4.0 cm. A temperatura dos substratos € medida por um termopar de chromel-alumel e
controlada por um controlador automdtico de temperatura. O aquecimento € realizado
através de um aquecedor resistivo que funciona até a temperatura de 350°C.

A camara de deposicdo estd conectada a uma bomba turbomolecular
(Leybold Turbovac TMP 450, taxa de bombeamento 400 I/s) e esta a uma bomba mecanica
(Leybold Trivac D25B, 25 m’/h). A pressdo de base dentro da cAmara é monitorada por um
medidor de ionizagdo Bayard-Alpert. As paredes da camara podem ser aquecidas para
favorecer a desor¢@o dos gases adsorvidos nas paredes internas (baking).

Os gases que compdem o plasma sdo injetados pela linha de entrada na
camara. Na deposicao de TiOx os gases utilizados foram Ar e O,. A pressdo total na camara
¢ controlada a partir do sinal de um medidor de membrana capacitiva (MKS Baratron
270B). O controlador de pressdo age sobre o fluxo de argdnio através de uma vélvula
redutora automdtica. O fluxo de oxigénio € controlado manualmente por uma vélvula de

agulha.
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Fig. 2.1.3. Sistema comercial de rf-sputtering Leybold Z400

utilizado no crescimento das amostras de TiOx.

2.2. Pardametros de deposicao.
No crescimento dos filmes o alvo utilizado foi de titanio (Ti) de 3>’ de didmetro e

99.999% de pureza. Depois de um baking de 12 horas, a pressdo de base dentro da camara
foi de aproximadamente 2x10° mbar. O fluxo de argdnio manteve a pressio cumulativa de
trabalho em 15 x10~ mbar através de um controlador de pressio. Para limpar a superficie
do alvo foi feito um pré-plasma de ~ 20 min antes de cada deposi¢cao. As amostras foram
depositadas sobre diferentes substratos, cada um destinado a um tipo de andlise diferente.
Para obter as propriedades 6pticas do material escolheu-se vidro Corning 7059 porque € o
substrato que apresenta a minima absorc@o na regido do visivel (o substrato mais adequado
€ o quartzo, mas esse material ndo estava disponivel no laboratério). Para a determinacdo
quantitativa da composi¢do das amostras por RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry) e para a determinacdo das propriedades estruturais por difragdo de raios-X
(XRD), foi utilizado silicio cristalino (c-Si). Para as medidas de fotocorrente utilizamos

como substrato ITO (Indium Tin Oxide).
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Os substratos foram submetidos a um tratamento de limpeza, onde se seguiram os
seguintes passos:
- Lavagem com detergente neutro + ultra-som e enxagiie.
- Lavagem com acetona quente + ultra-som (3 vezes).
- Lavagem com 4lcool etilico absoluto quente + ultra-som (3 vezes).
- Lavagem com dgua deionizada + ultra-som.

- Secagem com nitrogénio.

Foram crescidos trés conjuntos de amostras em diferentes fases do trabalho.

2.2.1. Crescimento de filmes de TiO, na primeira fase

Na primeira fase, foi crescido um grupo de amostras onde s6 foi variada a pressao
parcial de oxigénio PO, entre 10~ e 10 mbar. Os substratos foram aquecidos a uma
temperatura de 200°C. A auto-polarizagdo foi de 700 V e o tempo de deposi¢do foi de 2
horas. Nesse caso foram depositados também filmes na forma de contatos paralelos sobre
substratos de vidro Corning para medidas elétricas. Observamos que as amostras crescidas
com pressio parcial de oxigénio menor a 2x10” mbar apresentaram uma coloragdo metalica
caracteristica do Ti. Como a maioria dos filmes dessa fase apresentaram uma espessura
muito baixa, da ordem de 200 nm, decidimos depositar novos filmes com uma espessura

maior.

2.2.2. Crescimento de filmes de TiO, na segunda fase

Na segunda fase, com o objetivo de obter filmes mais grossos depositamos amostras
com uma auto-polarizacdo maior, de 1000 V e o tempo de deposicao foi duplicado para 04
horas. Os filmes obtidos com esses novos parametros apresentaram uma espessura maxima
de ~400nm. No entanto, as medidas de RBS nas amostras desta série indicaram
contaminacdo de cobre e/ou zinco, provavelmente devido a termos utilizado um alvo de Ti
demasiado fino, provocando que dtomos das laterais do eletrodo de latdo onde € montado o
alvo fossem arrancados e incorporados no filme. Como esse grupo de amostras teve que ser
descartado, depositamos mais um grupo de amostras na fase que consideramos a fase final

do trabalho.
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2.2.3. Crescimento de filmes de TiO, na fase final

Nessa fase a auto-polarizacdo foi de 1100 V, a corrente de catodo 162 mA, a tensao
10,36 V e o tempo de deposicio (tq) em torno de 8 horas. Foram crescidos dois grupos de
amostras: a série da pressdo e a série da temperatura. Na série da pressao se distinguem
dois grupos de amostras, o grupo A e o grupo B. Na tabela 2.1 estdo expostos os principais
parametros de deposi¢ao utilizados nessa série. No grupo A, ao qual pertencem os trés
primeiros filmes dessa série, os substratos ndo foram aquecidos para tentar obter amostras
com maior rugosidade. Isso porque é sabido que a baixas temperaturas a mobilidade dos
precursores diminui fortemente, entdo os filmes tendem a ser mais rugosos®, propriedade
essa considerada favordvel para aplicacdes fotoeletroquimicas. O FO, foi variado entre 1,5
e 6,0 sccm. No entanto, foi observado que a temperatura das amostras, devido ao
bombardeamento por particulas do plasma, aumentava chegando a estabilizar em ~ 160°C
ap6s 02 horas. No grupo B as amostras foram aquecidas intencionalmente a essa
temperatura minima estavel de 160°C. Nesse grupo também foi variado o FO, (entre 0,026
e 6,0 sccm). Meses apds a deposicdo dessas amostras, foi observado que para enriquecer
nossos resultados seria necessdrio incluir no grupo B uma amostra com alto teor de
0Xigénio que possa servir para comparar as caracteristicas das amostras crescidas com e
sem aquecimento do substrato. Por esse motivo se optou por depositar um filme (TiO14)
com os mesmos parametros de deposi¢do utilizados no crescimento da amostra TiO2 do

grupo A da série da pressdo.
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Tabela 2.1. Parametros de deposi¢cao das amostras da fase final.
Série da pressdo; Grupos A e B.

Amostra Poz Fluxo de O, ta T
(x 10° mbar) (scem) (min) (°C)
Grupo A
TiOl 1.3 3,0 481 164
TiO2 2.5 6,0 481 170
TiO3 0,60 1,5 481 154
Grupo B
TiO4 0,67 1,5 452 160
TiO5 0,07 0,16 481 160
TiO6 0,018 0,037 480 160
TiO7~ ]0,013 0,026" 450 160
TiO8 0,017 0,035 430 160
TiO9~ ]0,015 0,032" 420 160
Tio14™ [2,7 6,0 480 160

* Extrapolado da curva de calibracgao.
** Amostras metalicas.
*+* Amostra crescida varios meses apos os outros filmes do grupo B.

O medidor de fluxo de oxigénio apresenta um limite de detec¢do em torno de
0,16 sccm correspondente a uma PO, de 7x10° mbar. Para determinar o fluxo
correspondente a baixas pressdes parciais de oxigénio utilizamos a curva de calibra¢do da
figura 2.2.1. Para a construc¢io da curva de calibra¢do levamos em conta a pressao de base,
ou seja, a pressdo dentro da camara de deposicdo antes de serem injetados os gases de

interesse.
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Fig. 2.2.1. Curva de calibra¢@o utilizada na obten¢ao do fluxo de oxigénio

para valores menores que o limite de detec¢do do fluxdmetro (~0,16 sccm).

A segunda série de amostras foi chamada de série da Temperatura, pois o FO, foi
mantido constante no valor de 0,16 sccm enquanto a temperatura de aquecimento das
amostras foi variada entre 160 e 350°C (que € a temperatura limite do aparelho). Na tabela
2.2 estdo expostos os principais parametros de deposicdo utilizados nessa série. Trés
amostras dessa série foram crescidas pouco antes da conclusdo do trabalho de tese, no
mesmo periodo no qual foi obtido o filme TiO14 da série da pressdo. O objetivo foi
confirmar a dependéncia da rugosidade dos filmes (obtida pela técnica de AFM) em fungdo
da temperatura (apresentada no capitulo 5). Esse grupo de amostras foi chamado de nova

série.
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Tabela 2.2. Parametros de deposicao das amostras da fase final.

Série da tem

eratura e nova série.

Amostra PO; Fluxo taep T Observacdes
(x10° mbar) | deO: (min) “0)
(sccm)
TiO5 0,070 0,16 481 160
TiO10 0,070 0,16 453 200
TiO11 0,070 0,16 470 250
TiO12 0,070 0,16 441 300
TiO13 0,070 0,16 480 350
Nova série
TiO15 0,078 0,16 480 160 | Repeticdo TiO5
TiO16 0,078 0,16 480 200 | Repeticdo TiO10
TiO17 0,078 0,16 480 350 | Repeticdo TiO13

* A amostra TiO5 pertence a série da pressdo como a série da T.
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Capitulo 3
Tecnicas para a Caracterizagdo dos Filmes

Neste capitulo sdo descritos os métodos de caracterizacdo utilizados para a

determina¢do da composicao, estrutura e parametros opticos dos filmes.

3.1. Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS

A partir do método de andlise por RBS determinamos a composicdo dos nossos
filmes. Também foi possivel conferir a variacdo da espessura dos filmes com os parametros

de deposicdo e compard-la com aquela observada com o perfilémetro.

3.1.1. Descricdo da técnica'

A técnica consiste no espalhamento de particulas o (fons de He") monoenergéticas
pelos nicleos dos dtomos de um material. O problema é modelado como colisdes elasticas
entre esferas rigidas de massas m e M (m<M), onde os dtomos do material sdo o alvo e o
ion de He o projétil. Essa suposicdo é vdlida, desde que a energia Eq dos ifons de He seja
muito maior que a energia de ligacdo dos dtomos do material. No nosso caso Ey = 2,4 MeV,
sendo que a energia de ligacdo € de alguns de eV.

Das equagdes da conservacao da energia e do momentum € obtida a relacdo entre a
energia do ion espalhado apds a colisdo, a massa do dtomo alvo, e o angulo de
espalhamento 6. Essa energia é minima para ions retroespalhados, quer disser, para fons
que sdo espalhados com 6 = 180° (colisdes frontais). O detector, na técnica de RBS, é
colocado préximo desse angulo, na maioria das vezes, a 170°. Por esse motivo, a técnica
recebe o nome de espectroscopia de retroespalhamento.

Quando um feixe de ions incide num filme fino, os fons sdo espalhados em todas as
direcdes, sendo que uma parte consegue atravessar o material. Para determinar o nimero de
particulas espalhadas num determinado angulo sélido € introduzido o conceito de segcdo

eficaz diferencial de espalhamento, a qual tem dimensdo de drea e é proporcional a

26



probabilidade de que o espalhamento resulte num sinal no detector. No RBS, a secdo eficaz
diferencial de espalhamento € normalmente dada pela férmula de Rutherford, que € obtida a
partir do cdlculo da sec@o eficaz para uma colisdo eldstica, levando em conta apenas a
repulsdo Coulombiana entre ambos niicleos. Considerando a massa do ion incidente muito

menor que a massa dos dtomos alvo, a formula de Rutherford tem a seguinte forma:

0 o< (Z1Z> e*/4E)* (3.1.1)

Onde Z; é o nimero atdmico do projétil, Z, € o nimero atdmico do alvo e E € a
energia do projétil antes da colisdo. A férmula para a secdo eficaz de retroespalhamento de
Rutherford 3.1.1 apenas leva em conta a interacdo coulombiana entre particulas pontuais.
No entanto, quando a energia do fon incidente for muito alta, ou o Z, for muito baixo,
existe uma certa probabilidade do fon atravessar a barreira coulombiana e se aproximar do
niicleo do 4tomo alvo até distdncias da ordem de 10'* m. Desta forma o fon poderd
experimentar em parte da sua trajetoria as forcas nucleares. Este fato vem a tona através de
desvios da secdo eficaz de retroespalhamento em relacdo a férmula de Rutherford (Eq.
3.1.1). Tais desvios podem ser levados em conta utilizando dados experimentais para a
secdo eficaz, os quais podem ser introduzidos em programas de simulacdo por computador.
Se os mesmos forem pequenos, € suficiente introduzir um fator de correcdo multiplicativo

Y =1 na Eq. 3.1.1, obtendo entao:

G o< (Z\Z> e*/4E)* - y (3.1.2)

3.1.2. Espectro de RBS

Observamos que a se¢do eficaz diferencial descrita pela Eq. 3.1.2 € proporcional a
Z,*, portanto para um dado projétil, &tomos mais pesados tém secdes eficazes maiores do
que dtomos leves. Por esse motivo a espectroscopia RBS € mais sensivel a &tomos de maior
massa. Num meio que apresenta s6 um tipo de dtomo espalhador, o espectro de RBS
apresenta um unico degrau. Como as particulas alfa perdem energia ao atravessar um

material, uma particula espalhada na superficie da amostra tem uma energia maior do que
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uma particula o espalhada a uma distancia x em seu interior. O degrau no espectro de RBS
corresponde a esse valor mdximo de energia.

Se um material é formado por mais de um tipo de dtomo, o espectro de RBS
apresentard varios componentes, figura 3.1.1. Como a energia das particulas o
retroespalhadas depende da massa M do dtomo espalhador, no espectro o degrau devido ao
elemento mais pesado aparece a maiores energias, seguido por aquele do elemento menos

pesado e assim por diante até o elemento mais leve.

8000
Espectro tipico de RBS
do TiO,
6000
7]
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e
&
S 4000
Q
©
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04 : ;

0 50 100 150 200 250 300 350 400

N° de canal

Fig. 3.1.1. Espectro tipico de RBS de um filme fino de TiO, depositado sobre silicio.

O degrau correspondente ao Ti aparece a maiores energias, pois € o elemento de maior massa M.

O nimero de contas num degrau estd relacionado com o nimero de atomos por
unidade de drea que geraram esse sinal. Num filme fino como o da figura 3.1.1, que contém
dois elementos Ti e O, a razdo das concentracdes desses elementos [O] e [Ti] pode ser
aproximada pela razdo das dreas A dos picos no espectro de RBS normalizadas pela secao

eficaz o, assim no nosso caso teremos:
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[OV/[Ti] = (Ao/Ar)(OT1i/C0) (3.1.3)

Se o material for um filme fino crescido sobre um substrato, é favordvel que a
massa dos dtomos do substrato seja menor que a dos dtomos do filme para que os picos
originados pelo espalhamento no substrato ndo se superponham aos do material em estudo.
Tal condicao € atingida para o caso do pico de Ti no espectro mostrado na figura 3.1.1, mas
ndo no caso do pico de O.

Quando um fon com alta energia, como no nosso caso que é de 2,4 MeV, se move
dentro da matéria, os ions perdem energia devido principalmente a colisdes com elétrons.
Este fendmeno € tratado macroscopicamente por causa do grande nimero de colisdes que o
ion experimenta em sua trajetéria dentro do meio. A quantidade de energia cinética AE
perdida pelo fon numa distancia Ax pode ser representada através da funcdo poder de

freamento, €:

€ =- (1/N) dE/dx (3.1.4)

N € a densidade atdomica média do material. A Eq. 3.1.4 relaciona a diferenga em energia
AE de particulas retroespalhadas por dtomos na superficie e na interface filme-substrato
com a espessura d do filme da seguinte forma:

AE = eNd (3.1.5)

A Eq. 3.1.5 mostra que a largura do degrau num espectro de RBS (como o degrau do Ti na
figura 3.1.1) € proporcional a espessura do filme, desde que d varie pouco de tal forma que

€ permaneca aproximadamente constante.

3.1.3. Obtencao de espectros de RBS

Os espectros de RBS foram obtidos no Laboratério de Andlises de Materiais por
Feixes Ionicos (LAMFI) do Departamento de Fisica da USP — SP em colaboracdo com o
Prof. Dr. Manfredo Tabacnicks. A Energia das particulas alfa (He+) foi de 2,4 MeV.

Basicamente, os componentes de um sistema de RBS sdo: uma fonte acoplada a um
acelerador que gera um feixe de ions de He+ colimados e monoenergéticos, com energia

Eo. Quando o feixe incide na amostra submetida a estudo, uma fracdo pequena desses fons
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serd retroespalhada. Uma fracdo ainda menor chegard no detector com diversos valores de
energia E, produzindo pulsos de amplitude proporcional a E. Estes pulsos sdo processados
por um analisador multicanal que os classifica conforme as suas amplitudes (energias).
Cada particula é entdo contada num determinado canal associado a energia com a qual
chegou até o detector. O espectro de RBS mostra o nimero de eventos contados por
nimero de canal, e como a relagdo entre o nimero de canal e a energia dos fons detectados
¢ linear, um espectro de RBS representa o nimero de particulas o retroespalhadas como
funcdo da energia. A partir do espectro de RBS sdo obtidos os parametros de interesse,

como os elementos presentes no material e suas respectivas concentrag()es.

3.2. Espectroscopia na Regido do Visivel

A partir dos espectros de transmitancia na regido do UV préximo e do visivel (200
a 2500 nm) obtivemos a espessura dos filmes, o indice de refracdo n(A), o coeficiente de
absor¢do ouA) e o gap 6ptico dos nossos filmes utilizando o método desenvolvido por R.

Swanepoel”.

3.2.1. Determinacao de o/(E) em filmes planos

Quando uma onda eletromagnética incide num filme fino depositado sobre um
substrato liso transparente (coeficiente de absor¢@o o, = 0), ocorre um processo de reflexao
multipla da onda nas interfaces filme-ar e filme-substrato. O efeito de interferéncia entre os
feixes refletidos origina os maximos e os minimos tipicamente observados em um espectro
de transmitancia (vide figura 3.2.1). A posi¢do desses maximos e minimos € descrita pela
equacgio 2nd = mA, onde m é um inteiro no caso dos maximos e um semi-inteiro no caso
dos minimos, A é o comprimento de onda do f6ton incidente, n o indice de refracdo e d a
espessura do filme.

A transmitincia T nesse caso depende de vérios pardmetros: T = T(A,s,n,k), onde s é
o indice de refracdo do substrato e k € o coeficiente de extin¢do do filme. O coeficiente de
extingdo k € expresso em termos do coeficiente de absor¢do o pela equagdo: k = oA/4T.
Conhecido s, a transmitancia T pode ser escrita em termos de n e da absorvdncia

x(\), definida por:
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x(L) = exp(-0d) 3.2.1

O método de Swanepoel separa o espectro de transmitancia em trés regides: a
regido transparente, a regido de média e fraca absorcdo e a regido de alta absor¢do. Os
extremos devidos as faixas de interferéncia sdo tratados como fun¢Ges continuas em A: os
envoltérios Ty, e Ty mostrados na figura. Dos envoltérios obtém-se os valores de Ty, (1,x) e
Twm (n,x) para cada maximo e minimo. Na regido de média e fraca absor¢do se calculam os
valores de x e n independentemente. A espessura d € obtida entre maximos (ou minimos)
adjacentes pela relagio d = AAY/2(Mn2 - Mony). Este valor da espessura € bastante
susceptivel a erros em 7, no entanto seu valor médio <d> nos permite obter os valor de m
através da relacdo 2n<d> = mA. Dessa mesma relagio obtemos uma distribuicdo de valores
refinados para d. O valor médio desta distribui¢ao € o valor mais provavel da espessura d.

Na regiao de alta absorcdo as faixas de interferéncia desaparecem e ndo € possivel
obter independentemente n de x. Nesta regido o método estima os valores de n(A) por
extrapolacdo dos valores obtidos nas outras regides do espectro. Obtida a espessura, a partir

da expressio x(A) = exp(-0id) obtém-se o coeficiente de absorc¢do ouA).

3.2.2. Analise dos Espectros

Os filmes foram crescidos sobre substratos de vidro Corning 7059, transparente a
luz (a0 ~ 0) entre 350 e 2200 nm. Os espectros de transmitancia foram obtidos usando um
espectrometro Perkin-Elmer Lambda 9UV/Vis/NIR. A figura 3.2.1. mostra um espectro
tipico. As linhas pontilhadas sdo os envoltérios obtidos a partir dos extremos (maximos e

minimos) da curva de transmitancia usados no método de Swanepoel.
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Fig. 3.2.1. Espectro de visivel de uma amostra tipica de TiO,.

Se a espessura d do filme ndo € uniforme, ou seja, quando o filme é rugoso, os
efeitos de interferéncia sdio minimizados ou até destruidos devido a espalhamento da luz e
perda de coeréncia dos feixes refletidos internamente na interface e na superficie. O que se
observa no espectro de transmitancia € entdo principalmente uma diminui¢do dos maximos
com relacdo a transmitancia do substrato, figura 3.2.2, chegando em casos severos a ja

. . . A - 34
mencionada perda das franjas de interferéncia™.
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Fig. 3.2.2. Comparagio entre espectros simulados de transmitancia

de um filme uniforme de 1000 nm (espectro pontilhado) e um filme de espessura varidvel,

Ad =30 nm (espectro de linha cheia). Ts € a transmitancia do substratos.

3.3. Microscopia de Forca Atémica®, AFM

A microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscopy, AFM) estuda a
superficie de uma amostra com uma ponta afiada na escala atdmica, o que permite obter
imagens topogréficas de alta resolugdo. A ponta € localizada no extremo livre de uma
alavanca que tem um comprimento entre 100 e 200 um. Forgas entre a ponta e a superficie
da amostra fazem com que a alavanca se dobre e sofra deflexdes. Um detector mede essas
deflexdes conforme a ponta percorre a superficie da amostra, ou a amostra se desloca em
relacdo a ponta que permanece fixa. A medida das deflexdes sofridas pela alavanca geram o
mapa da topografia da superficie.

Virias forcas contribuem para que a alavanca seja defletida. A forca mais comum
associada a técnica de AFM ¢ a forca de van der Waals, como essa forca interatdmica
depende da distancia entre a ponta e a superficie da amostra, hd duas técnicas para obter a
topografia da uma superficie: (1) o modo de contato, que é quando a alavanca se aproxima

até alguns angstroms da superficie da amostra e, portanto, a forca de van der Waals entre a
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ponta e a superficie € repulsiva e (2) o modo de ndo-contato, que é quando a alavanca se
encontra a centos de angstroms da superficie da amostra e portanto a forca de van der
Waals entre a ponta e a superficie € atrativa.

A escolha de uma ou outra técnica depende do tipo de superficie a ser estudada.
Assim o modo de nao contato, por exemplo, é preferivel no caso de estudar amostras
macias e eldsticas (nos ramos da medicina e da biologia, por exemplo). J4 para superficies

rigidas o método € indistinto, pois as imagens obtidas sdo bastante semelhantes.

3.3.1. Modo de Contato

Como ja foi mencionado a for¢ca dominante na técnica de AFM ¢€ a for¢a de van der
Waals. A medida que os dtomos se aproximam, eles se atraem mutuamente. Essa forca de
atracdo aumenta até que os dtomos ficam préximos o suficiente para que comece a repulsiao
eletrostatica entre os elétrons das camadas mais externas dos dtomos. Essa repulsdo se faz
mais intensa a medida que a separacdo entre os dtomos diminui. A for¢a de van der Waals
se faz positiva (repulsiva) quando a distancia entre os dtomos atinge um valor limite (da
ordem de duas vezes o raio atdmico). No modo de contato na técnica de AFM, conhecido
também como modo repulsivo, o sistema se encontra proximo da configuracdo de
equilibrio e, portanto, a forca entre a ponta e a superficie € praticamente zero. Se uma forca
¢ aplicada para aproximar ainda mais a ponta a superficie da amostra, podem acontecer
deformacdes eldsticas que provoquem a ruptura da ponta ou a transferéncia de material

entre a ponta e a amostra, formando sulcos na superficie do filme.

3.3.2. Modo de nao contato

No modo de ndo contato a interagdo entre a ponta € a amostra acontece no regime
atrativo da forca de van der Waals. Para poder obter medidas nessa regido a alavanca é
forcada a oscilar a uma freqiiéncia proxima da freqii€ncia de ressonancia. O principio de
deteccdo nesse modo pode ser entendido em termos do modelo de gradiente de forca’.
Segundo esse modelo, em primeira aproximacao, a freqii€ncia de ressonancia da alavanca f
¢ funcdo do gradiente de for¢a F(z) devida a amostra, segundo a seguinte relacdo:

f = fo(1-F(z)/ko) "
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Onde ky € a constante de mola da alavanca (que pode variar entre 1 — 50 N/m), z é a
distancia entre a ponta e a superficie da amostra e fy € uma constante de proporcionalidade.
Portanto, mudangas na freqii€ncia de ressondncia da alavanca podem ser usadas como
medidas de cambios no gradiente de forca, o qual reflete mudangas na separacdo entre a
amostra e a ponta, ou em outras palavras, reflete a topografia da superficie da amostra. No
modo de ndo contato, o sistema, a0 mesmo tempo em que monitora ou a amplitude A ou a
freqliéncia de ressonancia da alavanca, as mantém constantes aproximando ou afastando a
amostra da ponta.

Uma das vantagens do modo de nao contato € que o filme nao sofre dano mesmo se
forem repetidas vdrias varreduras numa mesma regido. J4 no modo de contato, tanto o filme
como a ponta podem ser danificadas apos vdrias varreduras. No entanto a principal
desvantagem desse método frente a0 modo de contato € a dificuldade para realizar as
medidas, pois como a forca entre a ponta e o filme € fraca (¢ varias ordens de grandeza
menor que a for¢ca no modo de contato) o sinal de AFM € pequeno e conseqiientemente a
obtencdo da imagem é mais demorada. Por esse motivo as imagens da superficie dos nossos
filmes foram inicialmente obtidas através do modo contato. No entanto apds algumas
medidas, as imagens revelaram efeitos devido a ponta (as formas observadas que
inicialmente eram redondas comecaram a alongar na direcdo de varredura). A ponta foi
trocada novamente, mas apds algumas varreduras se constatou que as imagens estavam
distorcidas. Como a ponta apresentava sinais de danos rapidamente, estdvamos chegando a
usar praticamente uma ponta por amostra. Para resolver o problema optamos pelo método
de nao contato. Para comprovar que o modo utilizado nao afetaria nossos resultados, foram
obtidas imagens de uma mesma amostra por ambos métodos: contato e ndo contato, figura
3.3.1. Em ambos os casos, as imagens revelaram formas arredondadas (graos) na superficie
dos filmes. Esses graos foram levemente maiores no modo contato que aqueles obtidos
usando-se o modo de ndo contato. No entanto, como os valores obtidos para a rugosidade
RMS concordaram dentro do erro experimental (10%), concluimos que a escolha do

método na obtengdo das imagens nao influenciou nos resultados, conforme o esperado.
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a) Modo contato b) Modo ndo contato

um/div
0.046

am/div
0.039

0.50 pm/div 0.50 um/div

Fig. 3.3.1. Imagens de AFM da superficie de uma amostra do grupo A da série da pressao

(FO, = 6,0 sccm) obtidas com: a) o método de contato e b) o método de ndo contato.

3.3.3. Sistema de Medicao de AFM

As imagens de AFM foram obtidas no LPD/DFA do IFGW utilizado um
microscoépio modelo Auto Probe CP da Park Scientific Instuments. Para medir a posicdo da
alavanca foi utilizada a técnica de deteccdo Optica, figura 3.3.2, onde pequenas mudancas
na posicao do feixe refletido do laser devidas as deflexdes da alavanca sao medidas por um

fotodetector sensivel a deslocamentos pouco menores do que 1 nm.
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————— ‘+ — — — — — — Laser

Detetor

Fig. 3.3.2. Sistema de AFM utilizado na obtenc¢do da rugosidade dos filmes.

No inicio foram feitas varreduras em trés dreas de tamanhos diferentes: (20x20) pwm,
(2 x2) um e (0.5 x0.5) um. Como o tamanho das estruturas observadas no nosso material é
da ordem de até 200 nm, a topografia da superficie dos filmes ficou melhor resolvida nas
varreduras de dreas de (2x2) um. Em medidas subsequentes sé utilizamos esse tamanho de

area.

3.4. Espectroscopia de elétrons excitados por raios-X, XPS

Na técnica de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), raios-x monoenergéticos
incidem na amostra em estudo causando a emissdo de fotoelétrons. A partir da energia
cinética dos elétrons ejetados, é possivel identificar os elementos presentes em nossas

amostras e os estados de oxidacao.
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3.4.1. Descricao da técnica

O XPS consiste basicamente no estudo dos fotoelétrons emitidos por uma
superficie iluminada com raios-X (hv = 200 a 2000 eV). A técnica de XPS ¢é superficial,
pois a probabilidade de interacdo dos elétrons com a matéria € muito maior que a dos fétons
(o caminho livre médio dos fétons é da ordem de micrometros). Portanto, enquanto
fotoelétrons sdo gerados em regides profundas no interior do material, s6 os elétrons que se
encontram a uma profundidade de algumas monocamadas atomicas conseguem sair do
material. E sdo esses elétrons que produzem os picos observados num espectro de XPS.

Essa técnica € baseada no efeito fotoelétrico, onde um féton de raios-X (geralmente
usam-se as linhas Ko do Al ou do Mg ) transfere toda a sua energia a um elétron do meio

em estudo ejetando-o do material. Da conservacdo da energia obtém-se a relacao:

hv=KE + BE + ¢

Onde hv é a energia do féton, KE € a energia cinética do elétron medida em relagao
ao nivel de Fermi, BE € a energia do elétron em seu estado ligado e ¢. é a fungdo trabalho
(diferenca em energia entre o nivel de Fermi e o nivel de vdcuo). Numa primeira
aproximacdo, a energia de ligacdo BE € determinada pela energia requerida para remover
um elétron do dtomo, a qual € igual a energia do nivel no qual se encontra.

Um espectro de XPS representa o nimero de elétrons fotoemitidos em fungdo da
energia de ligacdo BE. A posicdo desses picos representa as energias de ligacdo dos
elétrons no orbital atdmico e, portanto, sdo caracteristicas do 4tomo em questdo. A
intensidade depende do nimero de dtomos presentes no volume iluminado e da
probabilidade de ejetar um fotoelétron de cada orbital (secdo eficaz de fotoionizacao).

Os niveis de energia de um 4tomo podem ser divididos em niveis de carogo,
correspondentes as camadas eletronicas completas e mais préximas do niicleo, e niveis de
valéncia, correspondentes as camadas eletrOnicas mais externas. A energia e o cardter dos
niveis de valéncia numa rede atdmica sdo fortemente afetados em relacdao ao atomo isolado,
pois os elétrons desses niveis sdo os que formam as ligacdes que mantém os dtomos unidos
na rede. J4 os elétrons nos niveis de caroco ndo participam nas ligagdes quimicas e,

portanto, sd30 muito menos sensiveis ao entorno quimico no qual o 4&tomo se encontra. A
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identificacdo da energia de ligacdo em niveis de carogco permite obter informacdo em
relacdo a identidade dos elementos presentes no meio em estudo. Se bem os niveis de
carogo de um atomo em diferentes meios sdo praticamente constantes, ndo sdo exatamente
constantes. Isso porque quando um elemento perde carga para outro, como acontece numa
ligacdo quimica, os elétrons de carogco do dtomo sentem-se mais atraidos pelo nicleo
devido a diminuicdo da blindagem eletronica e, portanto, a energia de ligacdo destes
aumenta. Na tabela 3.1 apresentamos a energia de ligacdo de elétrons do nivel 2p do Ti em
seus diferentes estados de oxidacdo TiO,, Ti,O3, e TiO. Como o oxigénio é mais
eletronegativo do que o Ti, este perde mais elétrons conforme aumenta o nimero de 4tomos
de oxigénio ao seu redor e, portanto, a energia de ligacdo dos elétrons do nivel de caroco 2p

se desloca para maiores energias. A energia de ligacdo do nivel 2p do Ti no TiO, esta em

4.7 eV deslocado para maiores energias em relacdo ao nivel 2p do d&tomo de Ti metdlico.

Tabela 3.1 Energia de ligaciio do nivel 2p nos diferentes estados de oxidaciio do Ti'%.

TiO, Es(eV) Ti,O;3 Eg(eV) |TiO Eg(eV)
Ti'"2psn  |458.6 Ti"2psn 4574 Ti"2p3p 456.0
Ti2pi,  |464.4 TiM2py,  |463.1 Ti2p1. 461,7

Num espectro de XPS, essas variacdes na energia de ligacdo dos elétrons provocam
deslocamentos na posicdo dos picos, efeito conhecido como ‘“deslocamento quimico”
(chemical shift).

Uma outra caracteristica importante do espectro de XPS é o background que é
formado por fotoelétrons originados dentro do material e que perderam energia por
multiples colisdes ineldsticas antes de chegar a superficie. A andlise de uma linha num
espectro de XPS requer, portanto, a subtracdo de uma linha de fundo (background), para o
qual se utiliza geralmente a técnica de Shirly®.

Em materiais isolantes, como os semicondutores de gap grande, a andlise origina
acumulacdo de carga positiva, no estado estaciondrio, devido a perda de elétrons da amostra
ndo conseguir ser compensada pela aquisicdo de elétrons do vicuo ou do porta-amostras.
Esse potencial positivo que se forma na superficie do material diminui a energia cinética

dos elétrons ejetados e, portanto, o espectro de XPS se desloca para energias de ligacdo
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maiores. H4 véarios métodos experimentais para neutralizar essa carga positiva, mas o
problema também pode ser resolvido ajustando a posi¢ao das linhas do espectro usando-se
como referéncia a posi¢ao da linha de carbono Cls, 285 eV, sempre presente nos espectros

de XPS devido a contaminacio ambiental'.

3.4.2. Espectro de XPS do TiO, Caracteristico
Um espectro caracteristico de TiO,, que corresponde ao estado de oxidacdo IV do
Ti, apresenta principalmente duas linhas, uma que corresponde a fotoelétrons emitidos pelo

nivel 2p do Ti e uma linha devida a fotoelétrons do nivel 1s do O, figura 3.4.1

Counts (Arb.)
Counts (Arh.)

] I
456 452 538 636 534 632 530 6528 52

2 1 2 1 ]
472 468 464 460
Binding Energy (eV) Binding Energy {eV)

Fig. 3.4.1 Espectro de XPS caracteristico’ do TiO,. Observam-se principalmente duas linhas: a) a linha
originada por fotoelétrons emitidos do nivel 2p do Ti e b) a linha originada por elétrons emitidos do nivel 1s

do O. Devido a interagdo spin-6rbita o nivel 2p do Ti se separa nos niveis 2ps;, € 2pi-

Devido a interacdo spin-Orbita o nivel 2p do Ti se separa nos niveis 2psp, que
corresponde a linha mais intensa no espectro de XPS, e 2pi». As energias de ligacdo das
linhas Ti2p sdo 458.60 e 464.40 eV respectivamente. A energia de ligacao da linha 1s do O
6 530.4 eV'’. A razio das intensidades das linhas do doblete'' 2p é de 2:1 e a separagdo em

energia é de aproximadamente 5.7 eV.
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No espectro a linha Ols, da liga Ti-O, pode ser assimétrica devido a pequenas
contribuicdes de fotoelétrons de oxigénio de grupos hidroxila OH e de H,O ambiental,
cujas energias de ligacdo estdo deslocadas respectivamente 1.7 e 3.1 eV da posicao da linha
principal %,

O espectro de TiO, apresenta também picos satélite, a energias maiores que as
linhas do doblete Ti2p, devido a interacdo dos fotoelétrons com plasmons no material.

Nesse trabalho ndo foram analisadas as linhas satélite.

3.4.3. Procedimento Experimental

Os espectros de XPS foram obtidos em colaboracdio com o grupo de Fisica de
Superficies no Departamento de Fisica Aplicada na Unicamp.

O sistema experimental, VSW (Vacuum Scientific Workshop) modelo HA-100, é
composto de duas camaras de vicuo isoladas por uma vdlvula. Na primeira camara,
mantida a uma pressao de ~10° mbar, € feita a transferéncia de amostras da atmosfera para
a segunda camara ou camara de andlise, sem quebrar o vicuo desta. A pressao de trabalho
na cAmara de andlise foi sempre menor que 10™® mbar.

Na figura 3.4.2 apresentamos um esquema da camara de andlise, a qual estd
equipada com: um tubo de raios-X (com anodo duplo de Ti/Al), um canhdo de elétrons e
um canhio de ions (0s quais ndo aparecem na figura, pois ndo foram utilizados na obtengdo
dos espectros), um manipulador que permite um ajuste fino da posicdo da amostra, um
sistema de aquecimento de amostras e um analisador de elétrons CHA (Concentric

Hemispherical Analyser).
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Fig. 3.4.2. Esquema do sistema experimental de XPS.

Foi utilizado o anodo de Al na producdo dos raios-X, cuja linha principal é a Ka; .

A amostra foi montada a 45° em rela¢do ao eixo vertical. Os fotoelétrons atravessam um

conjunto de lentes eletrostiticas (omitidas no desenho da figura 3.4.2), que tem como

objetivo diminuir sua velocidade antes dos fotoelétrons entrarem no analisador CHA. O

modo de operacdo das lentes foi de transmissao fixada (FAT). A energia de passagem, que

¢ a energia dos elétrons na entrada do analisador, foi mantida a 44 eV.

A linha Koz e Koy da fonte, que estd deslocada 9.8 eV em relag@o a linha principal,

mesmo sendo menos intensa deve ser considerada durante a andlise dos espectros de XPS,

pois € a responsdvel pela producdo de picos satélites. Na tabela 4.2 apresentamos as

energias e intensidades relativas dos picos satélites do espectro de raios-X do Al

Tabela 3.2. Energias e intensidades relativas de satélites de raios-X - anodo de Al.

Ol1,2 o3 Oly Ols Ole B
Deslocamento (eV) 0 9,8 11,8 20,1 23,4 69,7
altura 100 6,4 3,2 0,4 0,3 0,55

42




3.5. Difracdo de raios-X, XRD

3.5.1. Descricao da técnica.

A difracdo de raios-X é uma técnica que permite analisar a estrutura cristalina de
um material. A técnica se baseia no espalhamento de raios-X pela interagcdo com dtomos do
material que se encontram em diferentes planos cristalinos. A formacdo dos picos de
difracdo num espectro caracteristico segue a lei de Bragg, que expressa de forma
matematica a condi¢do que deve existir entre o angulo de incidéncia da radiacdo 0 e a
distancia d entre planos atdmicos adjacentes para se ter interferéncia construtiva das ondas

espalhadas.

nA = 2dsen® (3.5.1)

Onde A é o cumprimento de onda dos raios-X incidentes e n é um numero inteiro ou
semi-inteiro.

Na Eq. 3.5.1 observamos que para que a difracdo construtiva entre ondas espalhadas
por planos cristalinos adjacentes possa ocorrer, a diferenca no caminho 6ptico A entre
ambas as ondas deve ser exatamente A=A. Isso acontece quando o angulo de incidéncia do
feixe de raios X € exatamente 6, e nessa condicdo os feixes refletidos por todos os planos
paralelos que compdem o cristal estdo exatamente em fase. Na medida em que o cristal é
levemente girado em relagdo ao feixe incidente, o angulo sai da condicdo de Bragg e a
diferenga de caminho Gptico entre planos adjacentes ndo € mais A. Supondo que ela seja,
por exemplo, 1,01A, entdo a diferenca de caminho éptico entre um dos feixes refletidos e
outro refletido por um plano que se encontra N periodos mais profundo dentro do cristal
serd N vezes maior, ou seja, A=1,01NA. Considere o caso em que N=50. Nesse caso a
diferenca de caminho Optico entre ambos feixes serd A=50,5A (ou 101A/2). Como A
corresponde exatamente a um ndmero inteiro vezes A/2, entdo a interferéncia entre ambos
feixes serd exatamente destrutiva. Em um cristal infinitamente grande, para cada plano
sempre haverd um outro 50 periodos mais profundo, e entdo os feixes refletidos nos
mesmos fardo interferéncia destrutiva. Por esse motivo, em cristais unicos de tamanho

macroscopico a interferéncia construtiva é destruida imediatamente quando o angulo sai
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levemente da condicio de Bragg e os picos de difracdo sdo extremamente finos. No
entanto, quando o cristal € pequeno, como acontece em materiais nanocristalinos, os planos
profundos ndo sdo mais disponiveis, e entdo a condi¢do para interferéncia destrutiva com
ondas espalhadas por planos profundos ndo acontece. Assim, nos materiais nanocristalinos,
observa-se um alargamento dos picos de difracdo conforme o tamanho de grao médio, D,
diminui. A largura dos picos, B, pode ser relacionada com D através da equacdo de

1 JURDIT ~ . L. 14
Scherrer'®, a qual é vilida para grios de tamanho sub-micrométricos'*:

D = 0.9\/ BcosO (3.5.2)

onde B € a largura do pico, 0 é dngulo de difragdo e A € o comprimento de onda de raios-X.

No entanto, hd um segundo efeito que pode também provocar o alargamento de um
pico de difracdo, que € a tensdo. Nesse caso, os graos cristalinos se deformam devido a
forcas de extensao e compressao provocando uma distribuicdo de valores de d em torno do
valor normal (que d teria se nao houvesse tensio). O alargamento B, de um pico devido a
tensao tem a seguinte forma:

B:= 4¢&anb (3.5.3)

onde € ¢ a tensdo residual. Como o alargamento do pico devido a diminui¢do do tamanho
de grao depende do cos, enquanto que o alargamento devido a tensdo depende de tan®,
ambos efeitos podem ser distinguidos, em principio, observando a dependéncia da largura
do pico em funcao de ©.

A intensidade de um pico no espectro de difracio depende de virios fatores': do
fator de estrutura F, que é um quociente de duas amplitudes: a amplitude da onda
espalhada por todos os dtomos da célula unitdria e a amplitude da onda espalhada por um
elétron, da temperatura e de dois fatores geométricos que se expressam de forma conjunta

(o fator de Lorentz e o fator de polarizacdo).

3.5.2. Obtencao e analise dos espectros.

Os difratogramas de raios-X das amostras da série da pressdo foram obtidos na

Faculdade de Ciéncias na UNESP da cidade de Bauru e os da nova série, assim como os da
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série da temperatura, foram obtidos no Laboratério de Difracdo de Raios-X (LDRX) do
IFGW na Unicamp. Os filmes para essa técnica foram depositados sobre substratos de vidro
Corning 7059 e c-Si.

Em Campinas usaram-se dois métodos: o método 0 - 20 , onde as medidas foram
realizadas no intervalo 20 entre 22° e 55° ¢ 0 método de incidéncia rasante. Enquanto que
em Bauru se utilizou somente o método de O - 26 .

O método de incidéncia rasante foi utilizado, em alguns casos, para minimizar a
influencia da interface substrato-filme, pois feixe de raios-X atravessa o filme
longitudinalmente e ndo transversalmente.

A identificacdo dos picos dos difratogramas dos filmes foi feita por comparagao
com tabelas de cristalografia padrao JCPDS onde estdo catalogadas as posicdes dos picos
de difracdo para cada material.

O alargamento instrumental w = 0.089° foi determinado medindo a largura do pico
de difra¢io padrio de ALO; que acontece em 20 = 25.6°, o qual foi utilizado na
determina¢do do tamanho do Cristal, D. Os valores de D foram calculados pela férmula de
Scherrer (Eq. 3.5.2) e por um programa de andlise que leva em conta a contribui¢ao
instrumental e da tensdo na largura total dos picos. Ambos métodos deram resultados

idénticos dentro do erro experimental.
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Capitulo 4
Caracterizagdo elétrica dos filmes de TiO,

Neste capitulo € descrito o método de caracterizagdo elétrica utilizado para a
determinacdo das propriedades elétricas dos filmes para sua utilizacdo em aplicacdes
eletroquimicas. Também ¢ feita uma breve revisdo dos processos fisico-quimicos que

envolvem o fenomeno da fotocatélise de compostos organicos em TiO,.

4.1. Detecgao de matéria organica em eletrodos de TiO;

Uma idéia que se pretendia examinar neste trabalho € a possibilidade de utilizar
eletrodos de TiO, como elemento sensivel em detector de matéria organica em aguas. O
embasamento da mesma foi apresentado na prova de pré-requisito de doutorado perante
os membros da banca, prof. Ivan Chambouleyron, prof Annette Gorenstein, e prof. David
Comedi do IFGW. Também foi apresentado posteriormente ao prof. Lauro Kubota,
especialista em sensores eletroquimicos de compostos organicos do IQ da Unicamp,
quem manifestou interesse no projeto e contribuiu com comentirios e materiais nesta

parte do trabalho.

4.1.1 Tentativa de detectar a corrente de foto-oxidacao

A idéia baseia-se no fendmeno da fotocatdlise: Quando uma superficie de TiO;
em contato com uma solucdo aquosa de uma substancia organica € iluminada com
radiacdo de energia maior que aquela correspondente ao gap, observa-se normalmente o
fenomeno da “foto-degradacdo” catalitica da substancia. Entende-se por foto-degradacdo
catalitica o conjunto das transformagdes quimicas do composto organico, induzidas pela
luz absorvida pelo semicondutor, as quais normalmente t€ém como fase udltima a
mineralizacdo definitiva do composto, ou seja, a sua conversao total em H,O e CO,.

O fenomeno € observado tanto em sistemas coloidais, onde nanoparticulas do
TiO, (tamanho tipico de dezenas de nanometros) sdo suspendidas na solu¢do aquosa,

como também em sistemas onde usam-se camadas fixas do semicondutor em forma de

47



filme fino. Diferentes tipos de semicondutores tém sido testados, mas o superior a todos,
apos trés décadas de experimentacdo, tanto desde o ponto de vista da eficiéncia de
fotodegradagcdo, como pela estabilidade do material quanto a fotocorrosdo, continua
sendo’ o TiO,.

As reagdes quimicas envolvidas na fotodegradacio sio relativamente lentas e sdo
limitadas por restricdes cinéticas, e serdo discutidas mais adiante. O processo mais
estudado, por ser o mais eficiente na foto-degradacdo, é a foto-oxidacdo da molécula
orgdnica, a qual acredita-se que acontece através da transferéncia de um buraco da

superficie do TiO, a molécula organica.

4.2 Dependéncia esperada da corrente de foto-oxidacdo com a

concentracdo do composto organico

A reacdo fotocatalitica envolve a transferéncia de carga interfacial, e, portanto, a
medida da fotocorrente elétrica deve ser proporcional a taxa de foto-degradagdo, que por
sua vez, deve depender da concentracdo do soluto [S]. O motivo dessa dependéncia em
[S] € esperada se considerarmos a lei de acdo de massas aplicada a uma reagdo
heterogénea, como € o caso sob consideracdo. Por exemplo, se tivermos a reagdo de

oxidacdo:

S+p"—>S* 4.1)

Onde p* simboliza o buraco transferido ao soluto S, pela lei da a¢do e massas, a taxa da
reacdo, e portanto a taxa com que os buracos sio transferidos a S, serd proporcional a
[S]p, onde p € a densidade de buracos da banda de valéncia na regido superficial do
eletrodo.

A idéia de aferir as variacdes de [S] ou da taxa de foto-oxidacdo por meio da
medida da corrente elétrica no eletrodo iluminado tem sido pouco explorada na literatura,
apesar de ser potencialmente bastante interessante, uma vez que, se for aplicada com
sucesso, ela pode permitir o desenvolvimento de monitores de polui¢ao fotocaliticos nao
seletivos baratos e notavelmente estdveis sob o meio particularmente hostil que

representa um efluente aqiiifero doméstico ou industrial.
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A reacdo de foto-oxidacdo, no entanto, € mais complicada do que a simples lei de
acdo de massas e inimeros canais de rea¢do concorrentes podem existir a0 mesmo tempo
que poderiam mascarar a corrente procurada. A dependéncia da taxa de fotodegradacdo
com [S] tém sido observada experimentalmente através da medida da producdo de CO,.
Uma das classes de reatores fotocataliticos utilizados” para este fim consiste num tubo
através do qual a solugdo € re-circulada. As paredes internas desse tubo estdo recobertas
de um filme fino de TiO,, o qual foi nelas fixado através da secagem prévia de uma
solu¢do coloidal de nanoparticulas do 6xido. Uma diminui¢do aprecidvel em [S] é
observavel apds irradiacdo do sistema durante varios minutos, a qual ocorre de acordo
com uma dependéncia com t exponencial para tempos curtos, mas desvia da mesma para
tempos longos. Ela pode ser descrita por um modelo cinético, onde assume-se que o
soluto € primeiramente adsorvido na superficie do semicondutor (processo associado a
constante ki, a qual representa a fracdo de [S] que adere a superficie do semicondutor).
Seguidamente, acontece a reacdo de oxidacdo, representada pela constante k,, a qual é
interpretada como a taxa limite de reacdo quando a cobertura da superficie com o soluto é
maxima.

A taxa de degradacdo experimental R em funcdo de [S] observada para muitos
compostos organicos, para iluminagdo e outras condi¢cdes fixas, pode ser ajustada pela

~ . ~ . z s 2 2
expressao de Langmuir de adsor¢do isotérmica’, a qual é:

_ kik,[S]

= 4.2
I+ 4 [S] (42)

Para valores de [S] pequenos, a taxa € aproximadamente linear com [S].

4.3. Detalhes do mecanismo da fotocatdlise

Estudos intensivos durante as trés ultimas décadas do século passado tem-nos
permitido obter uma certa compreensdo dos processos fisico-quimicos que envolvem o

fenomeno da fotocatdlise, os quais sdo bastante gerais para um nimero grande de
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compostos organicos em TiO,. Os pontos principais, sobre os quais pode-se dizer que

existe um certo grau de consenso, s30 0s seguintes:

4.3.1. A interface semicondutor-solucio aquosa do composto

organico

Normalmente, semicondutores apresentam na regido da superficie um gradiente
do potencial eletronico na direcio normal a superficie, fendmeno conhecido como
“entortamento de bandas”. Este fendmeno é resultado da presenca de estados eletronicos
de superficie do préprio semicondutor e do equilibrio eletroquimico estabelecido entre o
semicondutor e as espécies absorvidas na sua superficie. No caso da superficie se
encontrar em contato com uma solu¢cdo aquosa de algum composto organico, as espécies
adsorvidas podem ser prétons e hidroxilos oriundos da molécula da 4gua, ou bem
moléculas ou fons do composto organico.

O caso especifico do efeito de entortamento de bandas no TiO, estd mostrado na
figura 4.3.1. Este material € virtualmente sempre do tipo n devido a presenca de defeitos
de estequiometria carregados positivamente, como vacancias de oxigénio e intersticios de

Ti, que agem como estados doadores de elétrons.

(a) (b)

Ec
7 Egetx Ec i
F [ Ep .
E + -
Ey

Fig. 4.3.1. Estrutura de bandas num semicondutor tipo n:

(a) antes e (b) depois do contato com o eletrélito.
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Portanto, o valor do potencial eletroquimico F (o qual muitas vezes na literatura é
equivocadamente denominado de “Energia de Fermi™, Er) corresponde a uma energia
perto do fundo da banda de conducdo. A concentragdo de elétrons na banda de conducdo
np € bastante maior do que py (pp = a concentracdo de buracos na banda de valéncia).

O entortamento implica na existéncia de um campo elétrico interno que faz com
que os portadores de carga sejam removidos (depletidos) da regido superficial (vide
figura 4.3.1). Nesse caso, os elétrons sdo empurrados para dentro do material (o “bulk™),
enquanto que os buracos acumulam-se na superficie. Devido a auséncia de cargas com
mobilidade na regido, a camada superficial nestas condicoes € conhecida pelo nome
“camada de deplecao”.

Ao igual que no semicondutor, do lado da solu¢do também forma-se uma regiao
de carga espacial devido a redistribuicdo dos fons perto da interface. Acumula-se uma
monocamada de fons de carga oposta aquela dos portadores que se encontram na
superficie do semicondutor. Por exemplo, no caso de existir uma camada de deplecdo no
semicondutor, haverd uma acumulacdo de carga positiva na superficie devido a remog¢ao
dos elétrons, a qual atraird os fons negativos da solu¢do. No equilibrio termodindmico
estabelece-se uma diferenca de potencial através da interface semicondutor/solucao, a

qual pode ser representada por duas contribuicdes, uma no semicondutor AVgsc e outra na

solu¢do AVy, tal que:

AV = AVgsc + AVy (43)
O valor de AV e os valores relativos de AVsc € AVy sdo determinados, na auséncia de
iluminacdo ou de voltagem externa, pela condicdo de equilibrio termodindmico, cuja
condicdo é:

F= ERedox (44)

" A definicdo formal de Ep, ou seja, a energia associada ao dltimo nivel eletronico ocupado a T=0 (T é a
temperatura absoluta), ndo pode ser aplicada num semicondutor, devido & existéncia da banda de energia
proibida. Define-se o potencial eletroquimico F como o valor da energia onde a distribui¢do normalizada de
Fermi-Dirac € igual a Y2 a T>O0, e ela corresponde geralmente a um valor de energia na regido do gap.
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Onde Egreqox € a energia que caracteriza a distribuicdo de energias eletronicas nas
moléculas da solucdo que podem realizar reacdes de reacdo e oxidacao.

A situacdo de equilibrio € descrita esquematicamente na figura 4.3.1.b.

4.3.2. Absorcdo de fotons pelo semicondutor tipo n e recombinagdo
dos foto-portadores

A absor¢do de um féton com energia hv > E, (onde E, é a largura da banda
proibida — gap — do semicondutor) acontece através da transi¢do de um elétron da banda
de valéncia para a banda de condug¢do, deixando um buraco na banda de valéncia. Devido
ao grande valor do gap em materiais como o TiO; (E, = 3.2 eV) em relacdo a energia
térmica a temperatura ambiente (kgT = 0.026 eV onde kg € a constante de Boltzmann), a
contribuicao da excitacdo térmica ao valor de n e p (concentracdo de elétrons na banda de
conducio e de buracos na banda de valéncia, respectivamente) é desprezivel.

Quando o material é iluminado na regido da camada de deplecdo, os pares
elétron-buraco gerados podem liberar energia em forma de calor até atingirem o fundo
das respectivas bandas. Isto acontece em tempos ultra-curtos (da ordem de 1 ps), apds o
que poderdo se recombinar em tipicamente® 10-100 ns (recombinacdo banda-banda). No
caso de existirem estados de energia localizados devido a impurezas ou imperfei¢des da
rede, os portadores que neles chegarem poderdo permanecer nos mesmos por tempos
mais longos, inibindo a recombinacdo banda-banda. Desta forma, diz-se que os elétrons e
os buracos ficaram “armadilhados”, sendo que eles podem se deslocar sob influéncia do
campo elétrico interno em dire¢des opostas e, eventualmente, atravessar a interface em
direcdo ao eletrdlito. O motivo principal para os portadores adquirirem mobilidade é que,
no TiO,, existem armadilhas a uma distancia em energia da ordem de kgT das bordas das
bandas e portanto os portadores nelas tém alta probabilidade de serem termicamente re-

emitidos aos estados estendidos em tempos da ordem’ de 100 ps.
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4.3.3. A transferéncia de carga e a reacao fotocatalitica

O “armadilhamento” superficial € um passo principal na fotocatélise, pois esta
ultima envolve a realizacdo de reacdes quimicas relativamente lentas que acontecem
através de transferéncia interfacial de carga (em tempos que podem chegar em até ms)’.
Na auséncia das armadilhas, os foto-portadores simplesmente seriam perdidos na
recombinacdo banda-banda antes que a reacao pudesse acontecer.

A identificacdo dos processos na superficie durante a fotocatdlise e os tempos
caracteristicos tém sido obtidos com base em medidas’ de fot6lise induzidas por flashes
de laser em TiO,. As armadilhas superficiais tém sido associadas principalmente aos
radicais hidroxila adsorvidos na superficie hidratada do semicondutor, os quais podem
capturar os buracos ou os elétrons, para entregi-los posteriormente as espécies na solugcdo
aquosa, agindo como verdadeiros agentes catalizadores de reac¢des de oxidacdo e reducao.
Os membros do “par redox”, no caso da fotodegradacdo de substincias organicas em
dguas, sdo constituidos pelo composto organico a ser degradado (o qual age geralmente
como doador de elétrons, ou seja, como o redutor: RED) e O, (o qual age como aceitador
de elétrons, ou seja, como o oxidante: OX).

A func¢do do O, como aceitador de elétrons superficial tem sido proposta a luz do
aumento observado da atividade de foto-oxida¢do com o aumento da concentracdo de O,
na 4gua, fato que indica que essas moléculas agem como eficientes removedores de
elétrons da superficie, inibindo ainda mais a recombinacdo dos pares elétron-buraco. Tal
remogao neste caso € particularmente favorecida em TiO, porque o potencial de reducdo
do O, é praticamente isoenergético com o fundo da banda de conducio no semicondutor.

No entanto, em alguns casos, as reagdes de reducdo-oxidacdo na superficie tém
sido explicadas através de uma transferéncia direta de carga do semicondutor aos
membros do par redox. Para os nossos propdsitos, este é um detalhe de menor
importancia, uma vez que ambos casos (transferéncia do buraco direta ou através do

radical hidroxila) sdo eletricamente equivalentes.

4.4. O efeito da tensdo

Como queremos medir uma corrente elétrica, entdo o nosso semicondutor agird

como um eletrodo, e somos for¢cados a por um contra-eletrodo no sistema para fechar o
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circuito. Nesse caso, podemos medir uma corrente em circuito fechado (corrente de curto
circuito), por exemplo. A corrente serd a soma de duas correntes: uma que chamaremos,
ao igual que na literatura, de anddica, que se origina de elétrons fluindo em direcdo ao
semicondutor e que produz a oxidacdo do redutor (RED, a molécula organica no nosso
caso) na solu¢do. Ao mesmo tempo, teremos uma corrente no sentido inverso, que € a
corrente catddica, na qual os elétrons fluem no sentido oposto ao semicondutor e que
reduz a espécie oxidante (0 “OX” no par redox, principalmente o O, no nosso caso). Se
essas duas contribuicdes forem iguais, teremos uma corrente total de zero. Essa é
praticamente a situacdo na auséncia de alguma voltagem externa.

Como o nosso objetivo € medir a corrente de foto-oxidagdo no TiO, a qual é
anddica, podemos entdo aplicar uma tensao positiva no semicondutor, que fard com que a
corrente anddica seja favorecida em detrimento da catédica. O comportamento de ambas
as contribuicdes a corrente em funcdo da tensdo aplicada € descrito pelo modelo de
Butler-Volmer, discutido na préxima secao.

E importante ressaltar o fato de que a tensdo positiva aplicada, além de favorecer
a corrente anddica, também serve para diminuir a taxa de recombina¢do, uma vez que o
entortamento das bandas sob tensdo positiva V aumenta em eVgc (Vsc = parte da tensdo
externa que recai sobre o semicondutor), vide figura 4.4.1. Assim, o campo elétrico na
camada de deplecao aumenta e os elétrons e buracos sdo varridos mais eficientemente em
dire¢des opostas.

A aplicacdo da tensdo externa V remove a condicdo de equilibrio e F # Ergpox

(vide figura 4.4.1.b).
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E redox F E redox

b) a)

Fig. 4.4.1. Disposi¢do dos niveis de energia no semicondutor e no eletrdlito: (a) no equilibrio e

(b) quando € aplicada uma tensdo no eletrodo. Por simplicidade a figura mostra s6 a banda de conducdo

4.4.1. A corrente de troca

z

Para ver quantitativamente o que acontece quando € aplicada uma tensdo,
precisamos primeiro expressar quantitativamente as componentes da corrente para um
eletrodo em equilibrio com uma solucdo que contém um par redox. Reacdes de oxidacdo
e reducdo podem existir espontaneamente, devido a excitacdo térmica de elétrons e
buracos, através da interface eletrodo-solu¢do. Como se trata do equilibrio a corrente total
serd zero e teremos uma corrente de oxidacdo e outra de redugcdo acontecendo com taxas

idénticas (vide figura 4.4.2).
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Fig. 4.4.2. Tlustracdo das componentes da corrente elétrica na interface semicondutor-eletrdlito.

Por exemplo, a corrente de oxidacdo (ou corrente anddica) que envolve a
transferéncia de um buraco da banda de valéncia ao membro “RED” do par redox, sera

dada por®:

it =ek“C,(0)p, (4.5)

Ou seja, a corrente de oxidacdo € proporcional ao produto da concentracdo dos
reagentes na interface eletrodo-solu¢do (a dos buracos na banda de valéncia pp e a das
espécies redutoras Cr(0)), em conformidade com a lei de acdo de massas. A constante de

. . a ¢ ~
proporcionalidade k* € a constante da reacdo. Da mesma forma, teremos uma corrente
catédica no sentido oposto i, mas, nas condi¢des de equilibrio, de igual intensidade,
onde um buraco do “OX” é entregue a banda de valéncia. A corrente iy = i9 = i%
denomina-se corrente de troca.

z

Quando a reacdo € complicada e exige muitos estdgios, com reagdes
intermedidrias subsequentes, como é o caso da oxidacdo fotocatalitica, normalmente
existe um dos estagios, que € o mais lento, que acaba determinando a taxa do processo
todo. Nesse caso, a constante associada a esse estdgio, k’rps (do inglés: Rate-Determining

Step) controla a velocidade da reagdo, e a corrente nesse caso € dada por
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iy =neky,Cp(0)p, (4.6)

O n que aparece multiplicando a equacdo € a soma total do nimero de elétrons que foram

transferidos em todas as reacdes intermedidrias.

4.4.2. Modelo de Butler-Volmer

A tensdo aplicada entre os eletrodos produz dois efeitos sobre a corrente de troca:
(1) ela pode fazer com que a constante da reacdo mude porque ela faz com que a barreira
de energia para a transferéncia de elétrons através da interface semicondutor-solucdo
mude e (2) ela tem uma influéncia direta no entortamento das bandas, fazendo com que a
concentragdo de elétrons e buracos na interface mude significativamente.

A descri¢do quantitativa do primeiro efeito pode ser feita através do modelo de
Butler-Volmer, o qual parte de um diagrama que expressa a evolucdo de uma reacdo
através das variacdes de energia livre (G) do sistema reagente + produtos em funcdo de
alguma coordenada de reacdo (a distancia entre as moléculas e o eletrodo, por exemplo) .
A figura 4.4.3 mostra a situacdo para uma reacdo oxidacdo-redu¢do em equilibrio. As
particulas de ambos lados da reacdo encontram uma barreira para poder realizé-la,
normalmente essa barreira pode ser idéntica para o sentido da oxida¢do e para a reducdo.
Nessa situagdo, dizemos que o sistema se encontra em equilibrio, a corrente total € nula e

o eletrodo se encontra numa tensdo especifica, que podemos chamar de V.
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OX+e RED

eletrodo matéria organica

coordenada da reacio

Fig. 4.4.3. Representacio esquematica da evolucdo de uma reagdo

de oxidacgdo e de redug@o no equilﬂ)rio4 (Vey)-

Quando aplicamos uma tensdo positiva no eletrodo V* > Ve, a energia potencial
dos elétrons nele diminui, ocasionando uma diminuicdo na curva da esquerda (vide Fig.
4.4.4a). Portanto, a barreira no sentido da oxidacdo (correspondente a um fluxo de
elétrons da direita para a esquerda) diminui (ou seja, AG, < AGg, na Fig. 4.4.4a). Ao
mesmo tempo, a barreira no sentido da redu¢ao aumenta (AG. > AGq.). Em conseqiiéncia
disso, a corrente de oxida¢do aumenta, e a de redu¢do diminui. Quando aplicamos uma
tensdo mais negativa que V4 no eletrodo ocorre o oposto, ou seja, a energia livre dos
produtos da oxidacdo € aumentada, a barreira para oxida¢do também, levando a que a
corrente de oxidacdao diminua, e a de redu¢do aumente.

O célculo das variacdes da altura das barreiras pode ser feito simplesmente em
termos do parametro fenomenolégico que aqui chamaremos de oir (para diferenciar do o
usado para o coeficiente de absorc¢do Optica): o coeficiente de transferéncia de carga
interfacial, definido na figura 4.4.4b). O mesmo recebe valores de 0 a 1, e representa a
simetria da reacdo com respeito a o sentido “adiante” e “reverso”. Assim, or=0.5
implica uma reag¢do simétrica onde as barreiras mudam simetricamente quando o

potencial € mudado tanto no sentido positivo como no sentido negativo. Para ar>0.5
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temos que a barreira para oxida¢cdo muda mais abruptamente com a tensao que a barreira
para reducdo, enquanto que para otr<0.5 temos o comportamento oposto; a barreira para

redu¢do muda mais abruptamente com o potencial que a barreira para oxidacao.

RED

(b)

e(l- e} (V-Veq)

Fig. 4.4.4 a) Efeito do potencial no eletrodo (positivo, no caso) na energia de ativa¢do
(altura da barreira) nos processos de oxidac¢do e reducio através da

interface eletrodo-solu¢do. b) Amplificacdo da regido retangular da figura a).

Existem modelos microscépicos para calcular o valor de oy, mas para os nossos
propositos, conforme veremos, ndo € necessdrio determinar o valor exato de Otr.

Importante é perceber que, devido a existéncia das barreiras para a transferéncia de
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N

cargas, as taxas das reacdoes redox obedecerdo a lei de Arrhenius do tipo
k < exp(-E./ksT) onde E, € a energia de ativacdo e € igual a altura da barreira AG.
Quando a tensdo no eletrodo é mudada, entdo mudam as alturas das barreiras, como
mostrado na figura 4.4.4a). Portanto, teremos que as constantes da reacdo também
mudam, de acordo com:

4.7)

ke = A% expll- ES, —otye(V - V,, )|/k, T}

K = A" expl- B, +(1-ou Je(V- V., )|k, T}

Assim, vemos que para tensdes positivas (V>Ve) a constante k* aumenta
exponencialmente, enquanto que k° diminui. Portanto, quando a tensdo é aplicada, a
corrente resultante ja ndo € mais zero, mas aumenta e torna-se somente anddica conforme
k® torna-se desprezivel. Essa € a situa¢do que nos interessa, pois é o caso que favorece a

oxidacdo do soluto organico.

4.4.3. As componentes da corrente em funcao da tensao aplicada

Definamos o “sobre-potencial” 1 de acordo com:
N=V-Vgq (4.8)

Reconhecendo que m terd essencialmente duas contribuigdes, uma devido a
diferenga de potencial aplicada no semicondutor (Mnsc) e outra aplicada na regido
interfacial do lado da solucdo (nu), e substituindo nas equacdes do tipo Eq. (4.5) a
dependéncia das constantes das reacdes redox e da concentragdo de elétrons com a

voltagem (Egs. 4.7), obtemos:
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4.9)
. -0 CR (0) ee(lfarn)ﬂy [kgT _ I’l(O) M eieaT”nH [ksT
n n Cg (0) no (0) ng (0)

-0 p(O) CR (O) ee(l_an)”H/kBT _ COx (O) e_ean”H/kBT
TP (0) Cr(0) Co.(0)

Aqui consideramos as correntes de oxidacdo e reducdo envolvendo tanto elétrons
na banda de condu¢do como buracos na banda de valéncia.

As razdes p/po € n/nyp que aparecem nas equacdes sdo fatores Boltzmann que
expressam a variagdo da concentracdo de portadores na superficie devido a aplicacdo da

tensao:

(4.10)

n©) _ oMo/ kaT pO) _ /KT
n,(0) P (0)

As razodes CR(O)/CRO(O) e COX(O)/COXO(O) representam as variagdes fracionais das
concentragdes dos RED e OX na interface eletrodo-solucdo, relativas as respectivas

concentragdes no bulk da solucao, devido as reacdes redox na interface.

4.5. O efeito da Luz

Para descrevermos as mudancas na corrente sob iluminacdo, utilizaremos aqui a
abordagem “quase-termodinimica” de Shockley’. Quando um semicondutor ¢ iluminado,
no estado estaciondrio atinge-se uma situacdo de equilibrio dindmico entre os processos
de geracdo e recombinagdo dos pares elétron-buraco. Nesse estado, as concentragdes dos
elétrons (ny") e dos buracos (po’) atingem valores estaciondrios. Se os tempos de vida dos

portadores forem suficientemente longos para eles interagirem com os fonons do sélido,

61



entdo podemos dizer que eles se encontram na mesma temperatura que a rede. Portanto,

supde-se que cada um dos gases de portadores, o de elétrons e o de buracos, atinge uma

distribuicdo em equilibrio com a rede (embora nio entre si, trata-se de uma situagdo de

equilibrio parcial) caracterizada por um potencial eletroquimico préprio para cada gas —

F, para elétrons e F), para buracos —onde F, # F),. Os valores de F), e F), sdo determinados
* *

porng e po de acordo com:

(4.11)

F -F =k,Tho F —F =k, Tl 2o
Po g

Devido ao aumento das concentragdes de portadores, as correntes devido a
transferéncia de elétrons e buracos através da interface semicondutor/solu¢do para uma
dada tensao, também normalmente aumentam.

A corrente no eletrodo iluminado deverd aumentar devido a injecdo dos
fotoportadores. Para niveis de injecdo pequenos esperamos que a dependéncia da corrente
com a voltagem seja semelhante a do eletrodo ndo iluminado, com o potencial
eletroquimico de equilibrio substituido pelo potencial eletroquimico de quase-equilibrio,
com contribuicdes devido a buracos e elétrons.

Para niveis de injecdo altos, no caso de um semicondutor do tipo n, como € o
TiO,, esperamos que a concentracdo de buracos aumente em varias ordens de grandeza,
com o conseguinte deslocamento de F,. O F), por outro lado, deverd variar pouco em
relacdo a F. Assim, no eletrodo iluminado, as reacdes de oxidacdo através da entrega de
buracos da banda de valéncia a solu¢cao serdo favorecidas, dai a origem do processo de
foto-oxidacdo. E interessante notar que, no eletrodo sem iluminar, a concentracio de
buracos serd pequena e apenas as reacdes de oxidacdo que envolvem a banda de
conducdo (correspondentes a recep¢do de um elétron da solucdo) deverd dominar a
corrente para V>>V.. Conforme mencionado anteriormente, um dos principais
aceitadores de elétrons na solu¢do aquosa € a molécula de O, adsorvida na superficie do
eletrodo®. Essa molécula age de forma a beneficiar a foto-oxidagdo, pois funciona como
um “capturador” de elétrons (eliminando-os do processo de recombinacdo e-h) e também

como um agente oxidante direto através da formacdo de H,O,. Este dltimo processo
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envolve a reducdo de O, pela recep¢ao de dois elétrons da banda de condugdo e a reagcdo

com dois prétons”.

4.6. Estimativa da corrente elétrica esperada devido as reagoes
Jotocataliticas e a eficiéncia qudntica ¢

Nesta secdo nos perguntamos qual é a ordem de grandeza da corrente elétrica
maxima esperada devido a foto-oxidacdo induzida por TiO, em uma solu¢do aquosa de
matéria organica.

Vamos tomar como referéncia a poténcia do sol ttil para o TiO, (hv > 3.2 eV),
que é da ordem de’ 5x10° W/cm® ao meio dia, o qual implica um fluxo de fétons de
J0:9xlO]5 cm’zs'l, se considerarmos uma energia média por féton de hv=3.44 eV.
Podemos estimar a taxa de geracdo de pares elétron-buraco calculando a fracdo de fétons

que sdo absorvidos no filme de espessura d, utilizando a férmula®:

(4.12)

d
g=afJedx=J,(1-e™)=5x10"cm s

0

Aqui utilizamos os valores tipicos de 0=3x10* cm™” e d = 400 nm. Os pares
elétron buraco produzidos devido a excitacdo Optica deverdo chegar a superficie e
participar da reacdo fotocatalitica. No entanto, muitos deles sdo perdidos através de
processos de recombinacdo. Define-se a efici€éncia quantica da fotocorrente ¢ através da
razdo da densidade de fotocorrente e do fluxo de fétons absorvido" por unidade de drea
do eletrodo”'. Na auséncia de recombinagio, todos os fotoportadores podem chegar 2

superficie e potencialmente participar das reacdes fotocataliticas. Nesse caso teriamos

0=1. Mas em geral ¢<1 e entdo a fotocorrente pode ser expressa através da férmula:

ipn= dge = 8x10™ ¢ A/cm™ (4-13)

" Em alguns casos, a eficiéncia quantica tem sido definida em termos do fluxo de fétons incidente no
eletrodo por unidade de drea. Esta defini¢do ignora as partes transmitida e refletida do fluxo de f6tons (vide
referéncia 9).
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Essa corrente, para valores de ¢ tipicamente entre 0.1 e 1, vide tabela 4.1, é
bastante grande e pode ser facilmente medida com um semicondutor de janela ativa da
ordem de 0.25 cm’.

O valor de ¢ depende de todos os passos que participam do processo de geracdo
da fotocorrente que acontece no bulk: geragdo de pares, separacdo, transporte, €
recombinacdo. Em principio, se a carga ndo for perdida para a recombinacdo, ela ficard
disponivel para a reacdo. Portanto, observa-se normalmente que a eficiéncia aumenta
significativamente quando tensdes positivas sdo aplicadas no semicondutor devido ao
aumento da extensdo da camada de deplecdo e ao aumento do campo elétrico nela, o qual
favorece a separacdo das cargas. Os valores de ¢ mostrados na Tabela 4.1 foram extraidos
da literatura'®. Os mesmos foram obtidos para eletrodos de TiO, iluminados com luz
monocromdtica com comprimento de onda entre 320 e 390 nm e polarizados com tensio
positiva no regime de saturacdo da fotocorrente. Portanto, eles representam a maxima
eficiéncia possivel em cada sistema. Normalmente se encontra que a efici€éncia assim
medida ndo € fungdo sensivel do estado da superficie do eletrodo, mas sim de processos

de fototransporte no bulk'’.

Tabela 4.1. Valores tipicos da eficiéncia quiantica maxima em TiO, (extraidos da Ref. 10)

i) Referencia i) Referencia
0.1 [11,12] 0.6 [20]
05-1.0 [13] 0.7-0.8 [21]
01,08 [14] 0.05 [22]
0.74 [15] 0.85 [23]
0.5-07 [16] 0.7 [24,25]
0.1- 0.5 [17] 0.1 -0.7 [26]
0.5-0.6 [18] 0.53,0.70 [27]
0.6-0.8 [19]

E importante enfatizar que a eficiéncia € definida em termos da fotocorrente
medida e, portanto, estd inerentemente associada aos processos fotocataliticos especificos

que acontecem na superficie. Os valores da Tabela 4.1, a0 menos na sua maioria,
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. ~ 4 1 . . ~
referem-se a processos de oxidacdo da dgua'’, inevitdvel em solucdes aquosas, que

corresponde principalmente as reagdes

A)H,O +h"* — OH'+ H*
B) OH + h" — OH

Na verdade, a reacdo (B) é mais favordvel termodinamicamente, acontece a uma
taxa maior e ganha na competi¢do com (A) pelos buracos da banda de valéncia do TiO,.

Em alguns casos, mede-se a eficiéncia quantica especifica da reacdo através da
medida direta da taxa de geracdo dos produtos da reacdo (como por exemplo, a
concentragdo de CO, no caso da oxidacdio de compostos organicos). Tem sido
demonstrado que em muitos casos a eficiéncia de rea¢des fotocataliticas com compostos
organicos dissolvidos em dgua pode alcancar valores semelhantes aos obtidos com as
reacoes (A) e (B), indicando que esses compostos sao capazes, mesmo em baixas
concentragdes, de ‘“capitalizar” uma parte significativa dos buracos da banda de

A -2
valéncia.’®,

4.7. Técnica Experimental

O sistema utilizado para as medidas da fotocorrente é uma cuba eletrolitica de
acrilico de 5x5x5 cm’ na qual a prépria amostra (o filme de TiOy depositado sobre o
substrato de ITO) € a janela 6ptica. A amostra € pressionada desde a sua parte traseira por
uma moldura retangular de acrilico contra uma moldura de vedacdo de borracha aderida
em torno de uma janela lateral na cuba, e € posteriormente colocada em contato com a

solu¢do aquosa de fenol que preenche a cuba, figura 4.7.1.
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Fig 4.7.1. Desenho de montagem do filme na cuba para as medidas elétricas.

A seguir, ilumina-se a amostra por trds (através do substrato) com um feixe
monocromdtico focalizado numa 4rea de 0.5x0.5 cm” da amostra (aproximadamente igual
a 4rea da amostra exposta a solucdo). O feixe € obtido de uma lampada de Xe, Oriel
6142, fazendo-o passar através de lentes colimadoras e focalizando-o na fenda de um
monocromador de tipo 77250, também da Oriel, ajustado para o comprimento de onda
A=360 nm, hv=3.44 eV (grade 77298).

A medida da corrente nas amostras iluminadas é obtida com respeito a um contra-
eletrodo de platina varrendo-se a voltagem com um eletrometro tipo Keithley 617.
Decidiu-se utilizar uma polarizagdo de reverso favordvel a fotocatdlise, ou seja, foi
aplicada uma tensdo positiva a amostra contra uma negativa no contra-eletrodo de modo a

favorecer a corrente anddica, apresentada com sinal positivo neste trabalho.
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Fig 4.7.2. Sistema utilizado nas medidas elétricas.

A intensidade da luz foi fixada e medida com um pirdmetro 6ptico, dando um
valor de 2.5x10™ W/cm’. Para referéncia, é interessante observar que essa poténcia é 20
vezes menor que a poténcia média util do sol incidente em TiO; citada na se¢do 4.6.

Inicialmente, as varreduras de voltagem foram feitas para uma amostra em
contato com 4gua destilada pura (100ml), e a partir dai foi-se acrescentando o fenol em
quantidades sucessivas de 0.05 ml até inteirar a quantidade tipica de 0.5-0.6 ml.
Considerando a densidade do fenol (1.06 g/cm3), da 4gua (1.00 g/cm3) € as massas
atdmicas da dgua e do fenol (94.1), calculamos a faixa de concentracdo de fenol (Cg)
pesquisada, que € de 0.0 a 6.6 mM/1 em passos de 0.55 mM/L.

A rotina da medida foi controlada por um programa de computador escrito em
VisualBasic por um aluno de iniciagdo cientifica supervisado pelo prof. David Comedi. O
programa executa as seguintes acoes (vide listagem do programa principal no Apéndice

B).

1. Preparagdo do eletrometro para funcionamento remoto (Interface Gpib).
2. Abertura automdtica do shutter do feixe.

3. Espera de 15 segundos (fixo) para estabiliza¢do da fotocorrente a voltagem zero.

67



4. Inicio da varredura da voltagem. O usudrio pode fixar a taxa determinando o valor
do passo de voltagem e o tempo entre passo e passo. O usudrio também determina
a faixa total a ser medida, fixando o ndmero total de passos.

5. Fechamento automético do shutter do feixe.

6. Gravagdo dos dados da corrente em funcdo do tempo e da voltagem num arquivo.

A seguir, repetia-se a operacdo, mas sem a a¢ao 2, ou seja, sem abrir o shutter, de
modo a obter a corrente da amostra sem iluminacdo. Imediatamente depois disso,
acrescentava-se o fenol na 4gua na quantidade requerida, a solucdo era mexida
energicamente com um bastdo de vidro limpo, aguardava-se 30 segundos, e repetia-se
toda a operagdo descrita acima, para continuar assim por diante, até completar a
concentragdo maxima de fenol.

Uma segunda série de medidas foi feita trocando-se a solu¢do aquosa de fenol por
uma solu¢do “tampao” (pH=7.0) de 0.1 M/l de NaH,PO4/Na,HPO,, obtida no
Laboratorio de Electroquimica do IQ da Unicamp. Este teste foi feito para eliminar
qualquer influéncia da variacdo do pH e da condutividade da solucdo nas medidas da
corrente em funcdo de Cr.

Nos testes iniciais realizados, foram experimentados trés valores de taxas de
varredura da voltagem (0.05, 0.1 e 0.2 V/s). A forma das curvas ndo € uma funcdo
sensivel da taxa de varredura, mas para 0.2 V/s ela foi maior que com as outras duas

taxas, e portanto decidiu-se fixa-la nesse valor.
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Capitulo 5
Resultados

Neste capitulo s@o apresentados os resultados obtidos no estudo das caracteristicas
estruturais e composicionais dos filmes assim como a resposta elétrica dos mesmos em

solu¢cdes aquosas de fenol e de fosfato de sédio.

5.1. Deposigcao

Os filmes de TiOx obtidos usando-se altos valores de FO, apresentaram aparéncia
transparente levemente cor de rosa. Alguns dos filmes preparados com baixo
FO, (= 0,03 sccm) apresentaram aparéncia metdlica caracteristica do titdnio. A espessura
dos filmes listadas nas tabela 5.1, 5.2 e 5.3 foi obtida através de medidas com perfildmetro
(do Laboratério de Processos de Plasma no IFGW) da altura do degrau deixado pelo clipe
durante a deposicdo. As medidas da altura do degrau (espessura do filme) foram obtidas
em varios pontos. Os valores de d apresentados nas tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 sdo os valores

médios.

Tabela 5.1. Espessura. Série da pressdo.

Amostra d+5% Fluxo de O,
(nm) (scem)
TiOl 390 3,0
TiO2 390 6,0
TiO3 400 1,5
TiO4 390 1,5
TiO5 460 0,16
TiO6 750 0,037
TiO8 754 0,035
TiO14 330 6,0
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Tabela 5.2. Espessura. Série da temperatura.

Amostra d+5% T
_ (nm) (0
TiO5 460 160
TiO10 470 200
TiO11 460 250
TiO12 440 300
TiO13™ 495 350

*A amostra TiOS5 pertence também a série da pressdo.

** Espessura determinada através do pico de Ti do espectro de RBS.

Tabela 5.3. Espessura. Amostras metdlicas.

Amostra d+5% Fluxo de O
(nm) (sccm)
TiO7 2440 0,026
TiO9 2250 0,032

Conforme pode ser visto na tabela 5.2, a espessura dos filmes mudou pouco em
funcdo da temperatura do substrato, portanto, vemos que a taxa de deposicdo €
praticamente constante com T.

Na figura 5.1.1 apresentamos a taxa de deposicdo média, definida como a razdo
entre d e o tempo de deposi¢do tgp, € O pardmetro da composi¢do, x, dos filmes como
funcdo do fluxo de oxigénio FO,. Chamamos de valor critico ao valor de FO, por baixo do
qual os filmes de TiO; possuem aspecto metdlico. Em nosso caso esse valor critico é em
torno de 0,03 sccm. Na figura 5.1.1 observamos que a taxa de deposi¢ao muda bruscamente
quando FO, ultrapassa o valor critico, diminuindo rapidamente no inicio, mais
moderadamente depois até atingir um valor praticamente constante. Observamos também
na figura 5.1.1 que o x aumenta abruptamente quando o FO, ultrapassa o valor critico até
um valor de x = 1,80, e que depois continua aumentando lentamente com FO, até atingir o

valor estequiométrico do TiO; (x=2).
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Fig. 5.1.1. Taxa de deposi¢ao (quadrados) e parametro da composi¢ao, X, (circulos)

dos filmes como fun¢ao de FO,.

5.2. Composigcao

Na figura 5.2.1 apresentamos um espectro tipico de RBS, para uma das amostras
estudadas. Observamos os degraus do titdnio e do oxigénio. Este ultimo encontra-se
superposto ao sinal do substrato de Si, devido ao O ser mais leve do que o Si. Observamos

também o pico de Ar, elemento presente nos filmes devido a contaminagcdo durante a

deposicdo (menos de 2% atdomico).
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Fig. 5.2.1 Espectro de RBS de uma amostra da série da pressao.

A composi¢do das amostras foi determinada dos espectros de RBS mediante duas
técnicas de andlise: através das dreas dos picos de oxigénio Ao e titdnio A e por simulagcdo
dos espectros de RBS com o programa RUMP'.

Na técnica das dreas, utilizamos a relagcao (vide Eq. 3.1.3):
x = [OV[Ti] = (Ao/Co)/ (ATi/OTi)

A expressao acima para o nosso material, onde (ZTi/Zo)2 = 7.56 (pois Zri/Zo=2.75),

se reduz a:
X = 7.56%(Ao/Ati)(YrilYo)

Verificamos que para o ion e energia utilizados nas andlises de RBS neste trabalho

(He" a Eg=2.4 MeV) existem informag¢des na literatura de desvios da se¢do de choque de
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retroespalhamento em relacdo aquela prevista pela féormula de Rutherford no caso do
oxigénio®. No caso do Ti a férmula 3.1.2 descreve satisfatoriamente a secdo de
retroespalhamento observada (yri=1). O fator de correcdo esperado de acordo com os dados
da literatura para o oxigénio é de Yo=0.88. Com o intuito de verificarmos esse valor, foram
realizados testes no LAMFI utilizando medidas RBS em amostras de TiO, padrdo com
diferentes energias (2.4 MeV e 2.2 MeV). O resultado dessas medidas (vide Apéndice A)
deu como resultado: Yo = 0.88 + 0.02 para 2.4 MeV, em concordancia com a literatura.
Como no nosso caso as amostras sdo mais grossas do que as analisadas no Apéndice A, a
energia dos fons diminui conforme eles penetram a camada do 6xido, a uma razdo de
aproximadamente dE/dx = 420 eV/nm. Este valor de dE/dx foi calculado utilizando o
programa TRIM® (Transport of Tons in Matter) o qual tem tabelas do poder de freamento €
em funcdo da energia do fon. Nos cdlculos foi introduzido o valor da densidade atdmica de
TiO, deduzida da densidade de massa’ p = 4,23 g/cm’. Considerando a variacdo da energia
dos fons em camadas de diferentes espessuras, como as analisadas neste trabalho, e
utilizando a dependéncia com a energia do fon do fator de corre¢do Yo (vide Apéndice A),
podemos calcular um valor de Y médio, <Yo>, para cada espessura. Os resultados estdo
mostrados na tabela 5.4. Podemos ver que <yo> varia pouco com a espessura do 6xido na

faixa considerada.

Tabela 5.4. Valores calculados da energia do He* de 2.4 MeV na saida
de filmes de TiO, de diferentes espessuras e do fator <3> correspondente.

Espessura (nm) 400 750
Energia na saida 2.24 2.10

(MeV)
<Yo> 0.94 0.95

Na figura 5.2.2 apresentamos o espectro de duas amostras de TiOy crescidas com
diferentes pressoes parciais de oxigénio. Como o degrau de oxigé€nio estd superposto ao
degrau do substrato de Si, para a obtencdo de Ao subtraimos a linha de fundo do Si
mediante um ajuste com um polindbmio de ordem 2, por causa da dependéncia
aproximadamente parabdlica de ¢ com a energia dos fons (vide Eq. 3.1.1). Esse

procedimento foi repetido trés vezes para cada um dos espectros com o intuito de avaliar o
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erro aleatério do mesmo. Para a determinagdo do parametro da composicao, x, utilizamos a

média dos trés valores obtidos para as dreas.

o J=400m ‘ ——d=750nm
6000- FO,=0.16 sccm 1 FO,= 0.037 scom
—-Fmpolnomal | | Noa e
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Fig. 5.2.2. Espectros de RBS mostrando o degrau do oxigénio superposto ao degrau gerado pelo substrato.
A linha de fundo devido ao Si foi subtraida fitando um polindmio de ordem 2. A diferenca na largura dos

degraus que os espectros apresentam se deve a diferenca na espessura dos filmes.

A concentra¢ido de oxigénio nos filmes depositados com FO, = 0.03 sccm, e que
apresentaram aparéncia metdlica, foi determinada através de medidas de RBS ressonante
devido a que pelo método tradicional foram obtidos espectros que apresentaram sé 0 pico
de Ti. A figura 5.2.3 mostra tanto o espectro de uma das amostras metdlicas como o
espectro obtido pelo mesmo feixe de He™ para uma amostra padrdo com x = 1,93 (TiO10).
O valor x = 0.25 da amostra metdlica foi obtido a partir da razdo entre as areas dos picos
observados nos espectros da figura 5.2.3. A inexisténcia do vale entre os sinais produzidos
pelo silicio e pelo titanio no espectro da amostra metdlica é devido a espessura desse filme

ser maior que a espessura do filme padrdo x = 1.93 (vide tabelas 5.1 € 5.3).
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Fig. 5.2.3. Espectros de RBS ressonante de duas amostras de TiOx a partir dos quais foi determinada

a concentracio atomica [O]/[Ti] nas amostras crescidas com baixo teor de oxigénio.

A figura 5.2.4 mostra a simulac¢io do espectro de RBS de uma das amostras da série
da pressao mediante o programa RUMP. Podemos observar que a simulacdo ndo
acompanhou a forma do espectro na regido do degrau que corresponde ao substrato. Essa
divergéncia € originada pela propagacdo do erro no poder de freamento € no calculo pelo
programa Rump' da energia do fon em fungdo da profundidade de penetragdo. Como o
programa ndo leva em considerac@o os desvios da sec¢@o de retroespalhamento para o caso
do oxigénio, os mesmos foram introduzidos dividindo os resultados pelo fator de corre¢ao

médio <Ypo> da tabela 5.4.

77



* Espectro de RBS
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Fig. 5.2.4. Espectros de RBS originais (linha de pontos) e espectros simulados (linea cheia) através do

programa RUMP para duas amostras da série da pressdo com diferentes espessuras.

Tanto o método das dreas como o da simulacdo apresentaram alguma desvantagem
no célculo do valor de x. No primeiro caso existe um erro aleatério associado a obtencdo da
area do degrau de oxigénio, pois deste teve que ser subtraida a linha de fundo do Si. Por
outro lado, no método da simulag¢do a desvantagem foi que no programa RUMP existe uma
incerteza associada a propagacdo do erro dos valores do poder de freamento € dos ions que
se torna grande a altas profundidades (vide fig. 5.2.4). Portanto, na falta de argumentos
definitérios em favor de um ou outro método, optamos por considerar a média aritmética de
x obtidos por ambas técnicas como o valor mais provdvel. Esses valores médios, assim
como os obtidos do melhor ajuste dos espectros simulados e os obtidos pelo método das
areas estdo mostrados nas tabelas 5.5 € 5.6, e nas figuras 5.1.1 € 5.2.5.

Podemos observar que o valor de x aumenta bruscamente em torno do valor critico
de FO; (fig. 5.1.1) que depois aumenta gradualmente com FO; até o valor estequiométrico
x =2 (fig. 5.2.5 a). Também € evidente que x aumenta com a temperatura do substrato até

valores levemente super-estequiométricos (x = 2,05).
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Tabela 5.5. Composicao série da pressdo.

Fluxo de O, x (20.03) x (£0.03) x (£0.02)
Amostra (seem) Simulaciio Areas Média
TiOl 3,0 2.04 1.92 1.98
TiO2 6,0 2.04 1.96 2.00
TiO3 1,53 1.98 1.89 1.94
TiO4 1,50 1.95 1.87 1.91
TiO5 0,16 1.91 1.83 1.87
TiO6 0,037 1.87 1.73 1.80
Tio7 0,026 0,25
TiO8 0,035 1.87 1,73 1.80
Tio9 0,032 0,25
“Amostras metélicas
Tabela 5.6. Composicao série da temperatura.
Amostra T X (10.03) X (10.03) X (10.02)
(°C) Simulacéo Areas Média
TiO5" 160 1.91 1.83 1,87
TiO10 200 1.91 1.96 1.93
TiOl11 250 1.98 2.06 2.02
TiO12 300 1.98 1.96 1.97
TiO13 350 2.04 2.04 2.04

* A amostra TiO5 pertence tanto a série da pressdo como a série da temperatura.

2,10 L | T T T T 2710 T T T T T T T
Série da pressao Série da temperatura

2,05 1 2,051 +

2,00 {l + { 2,001 +

1,95 4 1,951 }

x

1,90 4 1,90

1,85 } 4 1,851 +

1,80 ;H- a) 180 b)

Y 1 10 150 200 250 300 350
FO, (sccm) Temperatura (°C)

Fig. 5.2.5. Composi¢ao dos filmes da série da pressdo (a) e da temperatura (b)

obtida da média dos valores de x calculados pelos métodos da simulagdo e das dreas.
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5.2.1. Relacao entre a largura dos picos de Ti do espectro de RBS e
a espessura das amostras

Na figura 5.2.6 apresentamos o pico de Ti dos espectros de RBS de trés amostras

(crescidas com diferentes FO,) que apresentam diferentes espessuras (determinadas com

perfilometro). Como a largura do degrau de um elemento no espectro de RBS, AE, depende

da espessura d do filme (vide Eq.3.1.5 ) esperamos que a relacdo entre a largura dos picos

de Ti e a espessura das amostras, obtida através de perfildmetro, seja linear se € for

constante na faixa de energia de fons envolvida no processo de retroespalhamento.

Conforme pode ser observado na figura 5.2.4b, essa dependéncia € razoavelmente linear.

Isso acontece porque a variacdo mdxima do € na faixa de energia de ion considerada e de

apenas 15% (segundo calculos utilizando o programa TRIM). A espessura da amostra

TiO13 (da série da temperatura), que nao pdde ser determinada através do perfilometro

devido a nao ter ficado bem definido o degrau deixado pelo clipe durante a deposicao desse

filme, foi obtida diretamente desse gréafico, por interpolagao.
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Fig. 5.2.6. a) Degrau do Ti do espectro de RBS de trés amostras crescidas com diferentes FO..

b) Dependéncia entre a espessura determinada a partir de perfilometro e a largura do degrau de Ti do

espectro de RBS para todas as amostras da fase final.
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A relacdo entre a largura do pico de Ti e a espessura do filme pode ser obtida

teoricamente, vide figura 5.2.7.

d
Ey Eq
g
kE,
E,=kE,- dEfdxlkEd.r.:osg
1
interface superficie

Fig. 5.2.7. Desenho para o cdlculo da relagdo entre a largura d do filme e a largura do pico de Ti.

A energia dos fons retroespalhados na superficie é kEy, onde k é o fator cinematico’

do He no Ti. A energia dos fons espalhados na interface filme-substrato é kE;, onde:

dE
R

-d

E,

A energia dos ions espalhados na interface quando chegam ao detector é:

r g, _dE_d
dx|, cos6
A largura do pico de Ti € dada por:
AETi:kEO—EZ:kEO—kE,+d—E d =kE0—kE0+kd—E d+d—E 4
dx|,; cos@ dx g, dx |, cos@
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Na aproximacao de dE/dx = constante temos:

dE

dE| _dE
dx

g = dx

{2

KE,
Considerando que cosO = 1, temos entdo: AE,, = <dE / dx>(k +1)-d
Do coeficiente angular da reta da figura 5.2.4b) e do valor de k para He em Ti
(k=0.71) obtemos <dE / dx> =422 eV/nm. Esse valor concorda bastante bem com o valor
<dE / dx> =420 eV/nm, calculado pelo programa TRIM e a densidade do TiO, da literatura,

utilizado na determinacdo do fator y para o oxigénio, Yo.

5.3. Espectroscopia de Fotoelétrons, XPS

Na figura 5.3.1 apresentamos um espectro tipico de XPS para uma das amostras
estudadas. Observamos as linhas Ti2p e Ols cujas energias de ligacdo sdo 458,8 e 530,3 eV
respectivamente, que correspondem as mesmas ji reportadas na literatura®. Observam-se
também linhas menos intensas dos niveis 3s e 3p do Ti. A linha Is do carbono, presente
devido a contaminagdo atmosférica da superficie da amostra, foi utilizada para corrigir o

corrimento do espectro devido ao carregamento da amostra durante a anélise.
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Fig. 5.3.1. Espectro tipico de XPS para uma amostra da série da pressio

crescida com FO, de 0,037 sccm.

Para facilitar a andlise dos espectros de XPS dividimos os mesmos em duas regides,
a regiao do Ti, que corresponde a linha Ti2p, e a regido do O, que corresponde a linha Ols.

Foram obtidos espectros especificos de ambas regides para algumas amostras da
série da pressao e da temperatura.

Na figura 5.3.2 apresentamos um espectro tipico da regido do Ti para uma amostra
da série da pressdo apds ter sido feita a corre¢do devida ao carregamento. Observamos as
duas linhas correspondentes ao desdobramento do nivel Ti2p devido ao acoplamento spin-
orbita. O pico mais intenso corresponde ao nivel 2p;p, cuja energia € de 558,5 eV. A linha
Ti2pi, se encontra deslocada em relagdo a linha principal em 5,7 eV, que é o valor
esperado para o TiO,. A razdo das dreas dos picos Ti2p foi em todos os casos de
aproximadamente 2:1. No espectro da regido do Ti também se observam linhas satélite (ndo

mostrados na figura 5.3.2). A linha mais intensa desse satélite se encontra deslocada 13,5
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eV em relacdo a linha principal Ti2p. Na figura 5.3.2 os picos correspondentes as linhas
Ti2p foram ajustados pela funcdo Voigt, que € a convolucao da funcdo gaussiana e a
lorentziana. O ajuste revelou a presenca de uma linha pouco intensa a 460 eV, superposta a
linha que corresponde ao nivel Ti2psp, a qual € um satélite de raios-X (linha Kg) do Ols

(deslocado 69.,7 eV da linha principal).

30

u.a)

20 1

SN—"

10+

Contas

0_
468 466 464 462 460 458 456
Energia de ligagao (eV)

5.3.2. Espectro de XPS da regido do Ti (linhas cheias). As linhas cheias correspondem a
deconvolugdo dos picos. Os picos principais se devem ao desdobramento do nivel Ti2p.

O pico a 460 eV e um satélite de raios-X do Ols.

Na figura 5.3.3 apresentamos o espectro deconvoluido na regido do oxigénio para a
mesma amostra. Observa-se que a linha Ols ndo € simétrica devido a presenca de radicais
OH’ e H,0 adsorvidos na superficie que contribuem com picos deslocados a energias de
ligacdo maiores. Este efeito pode ser usado como um indicativo do grau de rugosidade na
superficie das amostras e serd discutido na préxima se¢do no contexto das medidas de

AFM.
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5.3.3. Espectro tipico da regido do Ols deconvoluido. Observa-se que a linha Ols

ndo é simétrica devido a presenca de radicais OH e H,O adsorvidos na superficie do filme.

Com o intuito de verificarmos se os filmes apresentavam oxidagdo superficial
devido a interacdo com a atmosfera apds a deposicdo, ja4 que os espectros de XPS das
amostras foram obtidos vérios meses apds seu crescimento, depositamos uma amostra nova
cujo espectro foi obtido logo apds a deposicdo. Nao foi observada nenhuma diferenca
aprecidvel no espectro dessa amostra nova comparada com as amostras mais antigas além

de uma menor contribuicdo da dgua superficial, no pico Ols. Isso indica que o 6xido ndo

sofreu mudancgas significativas devido a interagdo com a atmosfera.

5.4. Morfologia

Pela técnica de AFM foram obtidas diversas imagens da superficie dos filmes da
série da temperatura e da pressdo. A seguir apresentamos aquelas que foram obtidas com
melhor resolucdo na regido central das amostras e que nao apresentaram distorcao devido a
danificacdo da ponta. O método utilizado estd especificado para cada imagem nas tabelas

5.7e5.8.
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Na figura 5.4.1 apresentamos as imagens tridimensionais da superficie de duas
amostras do grupo B da série da pressdao que apresentam diferentes espessuras (a escala
vertical destas figuras € fixada automaticamente pelo sistema de AFM segundo a altura
maxima dos grdos presentes na imagem de forma a otimizar a visdo das estruturas obtidas
em cada caso). Na imagem da amostra mais grossa d = 750 nm (FO, = 0.037 sccm)
observamos griaos pequenos aglomerados formando graos maiores, da ordem de 200 nm de
didmetro. J4 na imagem da amostra mais fina d = 355 nm (FO, = 6.0 sccm), observamos
graos pequenos, da ordem de 50 nm, distribuidos de forma uniforme em toda a superficie

varrida.

a) d=750nm (FO,=0.037 sccm) b) d =355 nm (FO, = 6.0 sccm)

um/div
0047

0.50 pm/div 0.50 pmy/div

50 pm/div

Fig. 5.4.1. Imagens tridimensionais da superficie das amostras TiO6 e TiO14, do grupo B da série da pressao

de condigdes e espessuras diferentes. Note que as escalas verticais sdo diferentes para cada caso.

A anélise das imagens da série da pressao também mostrou uma dependéncia da
topografia da superficie dos filmes com a forma de aquecimento das amostras durante a
deposicdo. Na figura 5.4.2 apresentamos as imagens de duas amostras desta série, uma do
grupo A e a outra do B, que apresentam a mesma espessura. Como foi mencionado no
capitulo 2, no grupo A os substratos ndo foram aquecidos de forma intencional durante o
crescimento dos filmes; a temperatura de 164 °C que essas amostras alcancaram (apds 02

horas de deposicdo) se deveu s6 ao bombardeamento dos fons durante o processo de
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sputtering. No grupo B as amostras foram aquecidas resistivamente durante toda a
deposi¢do a uma temperatura de 160 °C. Observamos que os grios na amostra do grupo A

sd30 maiores que a do grupo B.

a) Grupo A, sem aquecimento resistivo.  b) Grupo B, com aquecimento resistivo.

pm/div
um/div 0.029
0.042 .

0.50 um/div
50 pm/div

Fig. 5.4.2. Imagens de AFM da superficie das amostras TiO3 e TiO4. Essas amostras foram crescidas com o
mesmo fluxo de oxigénio (FO, = 1,5 sccm): a) sem aquecimento do substrato e b) com aquecimento do

substrato. A espessura das amostras € de 400 e 390 nm respectivamente.

Na série da temperatura, por outro lado, observa-se uma mudanga significativa da
topografia entre amostras depositadas a T = 160 °C e aquelas depositadas a 200 °C. Acima

de 200 °C todas as amostras apresentaram graos uniformes e de tamanhos similares,

figura 5.4.3.
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Fig. 5.4.3. Dependéncia da topografia da superficie dos filmes com a temperatura.

Na tabela 5.7. e 5.8. apresentamos os valores dos parametros obtidos pela técnica de
AFM para as séries da pressdo e da temperatura respectivamente. Todos os filmes
apresentaram rugosidade aprecidvel que é uma condi¢cdo considerada favordvel na literatura
para aplicacdes fotocataliticas. A rugosidade dos filmes foi determinada através do célculo

do desvio padrao da altura média, ou RMS (root mean-squared roughness):

RMS = (5.1

88



onde N € o niimero de pontos dentro da imagem de AFM, z, € a altura de cada um desses

pontos e z é a altura média dos N pontos.

Tabela 5.7. Valores de RMS obtidos pela técnica de AFM. Série da pressao.

Amostra d Fluxode O, | RMS método
(nm) (sccm) (nm)
Grupo A
TiOl 390 3,0 11,6 contato
TiO2 390 6,0 12,2 contato
TiO3 400 1,5 12,0 contato
Grupo B
TiO4 390 1,5 4,9 ndo contato
TiO5 460 0,16 7,8 contato
TiO6 750 0,037 11,9 contato
TiO8 754 0,035 13,5 contato
TiO14 355 6,0 4,2 ndo contato

Tabela 5.8. Valores de RMS obtidos pela técnica de AFM. Série da Temperatura.

Amostra d Fluxode O, | RMS T método
(nm) (scem) (nm) °C)
TiO5" 460 0,16 7,6 160 contato
TiO10 470 0,16 5,4 200 ndo contato
TiOl11 460 0,16 5,4 250 ndo contato
TiO12 440 0,16 4,8 300 ndo contato
TiO13 495 0,16 6,1 350 ndo contato
Nova série

TiO15 ok 0,16 10,0 160 ndo contato
TiO1l6 ok 0,16 6,8 200 ndo contato
TiO17 ok 0,16 7,8 350 ndo contato

* A amostra TiO5 pertence tanto a da série da pressdo como a série da temperatura.
** A espessura desses filmes ndo foi determinada.

Na figura 5.4.4 apresentamos a dependéncia da rugosidade RMS com o FO,.
Observamos que o valor de RMS para as amostras do grupo A da série da pressdo € trés
vezes maior que nas amostras correspondentes ao grupo B e que ndo depende do fluxo de
oxigénio. No caso do grupo B da mesma série o valor de RMS diminui em um fator de
mais de trés na faixa entre 0,03 e 1,0 sccm, mas parece atingir um valor constante acima de

1,0 sccm.
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Fig. 5.4.4. Dependéncia da rugosidade RMS com a FO,.

As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos.

Na figura 5.4.5 apresentamos a dependéncia da rugosidade RMS com a temperatura.
Observamos que a rugosidade diminui significativamente entre 160° C e 200° C e que
depois parece permanecer constante com o aumento da temperatura. A rugosidade dos
filmes da nova série de amostras foi maior, de forma sistematica, que nos filmes da série
inicial, mas pode-se observar que a rugosidade realmente diminui de 160 °C e 200 °C.
Além disso, parece existir uma tendéncia a rugosidade aumentar novamente para

T > 300 °C, mas para confirmar este resultado seria necessario preparar filmes com maiores

temperaturas, o qual nao foi possivel devido a limites do sistema de deposi¢do utilizado.
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Fig. 5.4.5. Dependéncia da rugosidade com a temperatura de aquecimento dos substratos para

amostras da série da temperatura e para a série nova.

5.5. Caracterizagdo optica

Na figura 5.5.1 apresentamos os espectros de transmitdncia na regido
200<A<2000 nm das amostras da série da pressdo. Os espectros das amostras do grupo A
(figura superior), onde a espessura dos filmes € praticamente constante em torno de 400
nm, ndo hd uma diminui¢do dos miaximos com relacdo ao substrato. Por outro lado, nos
espectros das amostras do grupo B, se observa uma diminui¢do dos maximos, nas amostras
mais grossas, acima de = 700 nm, a qual € mais pronunciada na regido de alta absorc¢ao.
Atribuimos a diminuicdo dos mdximos com relagdo ao substrato na regido transparente ao
aumento na rugosidade das amostras, pois conforme foi apresentado nas tabelas 5.7 e 5.8,
as amostras mais grossas apresentam o dobro de RMS do que as amostras mais finas. A
diminuicdo dos maximos na regido de média e alta absor¢do dos espectros das amostras

grossas na figura 5.5.1 € mais pronunciada devido tanto ao aumento na rugosidade como a
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espessura, pois esses filmes, sendo mais grossos, absorvem mais a radiagdo do que as

outras amostras da série (vide Eq. 3.2.1).
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o
= 06-
©
(&)
c
«Q
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@ 0,31
9 -390 nm (FO, = 3.0 sccm)
= = 390 nm (6.0 sccm)
-—-—--400 nm (1.5 sccm)
0,0 = T T T T T T
500 1000 1500 2000
A (nm)
Vidro
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c
o Grupo B
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@ 03+ ———390 nm (FO,= 1.5 scem)
9 - 460 nm (0.16 sccm)
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= 754 nm (0.035 sccm)
0,0- T T T T T T
500 1000 1500 2000
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Fig. 5.5.1 Espectros de transmitancia das amostras dos grupos A (superior)
e B (inferior) da série da pressdo. Observamos uma diminui¢do nos maximos

dos espectros das amostras mais grossas (grupo B), d = 750 nm.
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Na figura 5.5.2 apresentamos os espectros de transmitancia da série da temperatura.
Observamos que hd uma diminui¢do dos maximos com relacdo ao substrato nas duas

primeiras amostras da série, depositadas com temperaturas de 160 e 200° C.

1,0 |. | ! | ! | ! | ! |
Vidro
4\
8 0,8
3 _
B 0,64
O
cC i
«
I= 0.4 g - 160°C
n I 200
s |15 | 250
= 0,24 ——300
— 350
0,0-= T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Fig. 5.5.2. Espectros de transmitancia das amostras da série da T (d = 460 nm). Observamos que

ndo hd uma diminui¢do significativa nos maximos com relagio ao substrato para T > 200°C.

Na figura 5.5.3 apresentamos o coeficiente de absor¢do o das amostras da série da
pressao e da temperatura em fungdo da energia. Devido a rugosidade das amostras TiO6 e
TiO8 influenciar excessivamente os espectros de transmitancia, vide figura 5.1.1, ndo pode
ser obtido o coeficiente de absor¢do para esses filmes. O método de Swanepoel, nesses
casos, nao deu resultados coerentes.

No caso da série da temperatura, vemos que a borda de absorcdo se desloca para

maiores energias conforme Ts aumenta. Simultaneamente, a absorcdo subgap (E < 3.15 eV)
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também diminui, indicando que diminui também o nimero de estados eletronicos perto das

bandas de valéncia e/ou condugio.
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Fig. 5.5.3. Coeficiente de absor¢dao o em funcdo da energia para os filmes

da série da pressdo (esquerda) e da temperatura (direita).

A energia do gap E, foi obtida ajustando aos dados experimentais do coeficiente de

absor¢do o na regido 3.4<E<3.7 eV a seguinte expressao tedrica:

o = 0(E-Eg)™

onde E ¢ a energia dos fotons incidentes e o € uma constante. O valor de m pode ser’ 2 ou
3/2 dependendo se a transicdo € indireta ou direta, respectivamente, ambas em principio
possiveis em cristais de TiO, (vide Cap. 1). No entanto, existem resultados experimentais® e
tedricos’ e que demonstram que a absor¢do Gptica nas duas principais fases cristalinas de
TiO, tende a ser dominada por transi¢des indiretas. Assim, o valor m = 2 tem sido o
utilizado freqiientemente na literatura'®, ele representa bem em geral os nossos dados e
portanto o adotamos também para a nossa andlise.

Na figura 5.5.4 apresentamos o valor da energia do gap para as amostras das séries

da pressdo e da temperatura. Observamos que as amostras da série da pressdo apresentam
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um gap que aumenta pouco com FO,, entre 3.16 e 3.20 eV, enquanto que as amostras da
série da T apresentam um gap que cresce significativamente com o aumento da T, entre
3.17 e 3.34 eV. Os valores do gap, em todo caso, estdo dentro da faixa de 3-3.5 eV dos

. 11,12
reportados na literatura

. Também observamos que o gap para as amostras do grupo B
da série da pressdo tende a ser maior que aquele das amostras do grupo A na mesma faixa

de FOQ.

Série da pressao Sérieda T
3,36 T+ —— T ————n 3,36 T . T . T . T . T
O  Grupo A u ]
3,32, ® GrupoB 4{ 3,32
3,281 4 3,28
—_ |
>
(©)
T, 3,24+ 4 3,241
3,20 s {320
5 | ]
] o © 1 n
3;16 T L | T T ML | T T T 3,16 T T T T T T T T T
0,1 1 10 150 200 250 300 350
FO, (sccm) Temperatura (°C)

Fig. 5.5.4. Energia do gap para as séries da pressdo (esquerda) e da temperatura (direita).

Na figura 5.5.5 apresentamos o indice de refracdo, n, dos filmes das séries da
pressao e da temperatura. Observamos que o n das amostras do grupo B e da série da
temperatura tem valores similares, entre 2.2 e 2.3, em concordancia com os reportados na
literatura (vide Cap. 1). Também vemos que as amostras do grupo A apresentam menores

valores de n do que as amostras do grupo B.
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Fig. 5.5.5. Indice de refracdio, n, para as séries da pressdo (esquerda) e da temperatura (direita).

A espessura dos filmes determinada pelo método de Swanepoel, tanto da série da
pressao como da temperatura, apresentaram valores coerentes com a espessura obtida

através de perfilometro.

5.6. Estrutura cristalina

5.6.1. Série da Pressao

Na figura 5.6.1 mostramos os difratogramas das amostras dos grupos A e B da série
da pressao (crescidas sem e com aquecimento do substrato respectivamente). As curvas de
difracdo correspondentes as amostras do grupo A apresentam um pico pouco intenso largo
a 27,2° correspondente a fase rutilo, plano cristalino (110). Esses espectros também
apresentam picos devidos a fase anatase, mas bastante menos intensos. Nos difratogramas
das amostras do grupo B observamos, além do pico largo correspondente a fase rutilo
(110), um outro pico intenso e estreito a 25°, o qual corresponde ao plano cristalino (101)
da fase anatase. Observamos também nos difratogramas das amostras do grupo B um pico
menos intenso estreito situado a 37,2°, o qual corresponde ao plano (004) da fase anatase.

Além desses picos mais intensos, no espectro observam-se picos largos de intensidades
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menores situados a 38,4°, 41,1°, 43,4° ¢ 47,6°. O segundo e o tltimo destes, vale dizer, o
pico a 41.,1° e o pico a 47,6° correspondem aos planos (111) da fase rutilo e aos (200) da
fase anatase, respectivamente. No entanto o primeiro e o terceiro podem ter duas origens
possiveis: o plano (112) da fase anatase ou a difracdo em pequenos cristais de Ti metélico
orientados nas direcdes [002] ou [101]. A segunda hip6tese ndo pode ser descartada em

vista de que alguma das amostras depositadas com FO, = 0,03 sccm apresentaram aspecto

metalico.
|8| T I B R B T T T | L W
= Grupo A I 2 = Grupo B |
~ = Z 3
EENE - g T 23 _
_ i i
3| 3 S £ s 8
St : :
3 1 Fo, | | FO,
o
S 15 _$ 0.035
®
S
7
c 3.0 0.16
) i
]
£
6.0 i 1.5

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

Fig. 5.6.1. Difratogramas das amostras da série da pressao: do grupo A a esquerda (crescidos sem

aquecimento resistivo dos substratos) e do grupo B a direita (onde os substratos foram aquecidos a 160 °C).

Na figura 5.6.2 apresentamos a razdo das alturas dos picos mais intensos da fase
anatase e da fase rutilo A(101) e R(110), tanto para os filmes do grupo A como do B (na
regido entre 25° e 30° da figura 5.6.1). Observamos que essa razdo para os filmes do grupo
A ¢ praticamente constante e proxima de zero, pois a fase predominante nessas amostras € a
rutilo. Ja no caso do grupo B observamos que a fase rutilo € inibida com o aumento do FO,,
enquanto que a fase anatase comeca a predominar, isso acontece porque ha uma diminui¢cdo
na intensidade de ambos os picos com FO,, sendo que o pico correspondente a fase rutilo

diminui mais rapidamente, figura 5.6.2 b).
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Fig. 5.6.2. a) Razao entre as intensidades dos picos A(101) e R(110) dos difratogramas dos grupos A e B

da série da pressdo. b) Dependéncia da intensidade dos picos A(101) e R (110) com o FO,.

Na figura 5.6.3 apresentamos o tamanho de grdo, D, dos filmes da série da pressao.

O tamanho de grao dos filmes do grupo B dessa série foi obtido a partir do pico anatase

A(101) dos difratogramas da figura 5.6.1. Pode-se ver que D diminui com o aumento de

FO,. O tamanho de griao para as amostras do grupo A dessa mesma série foi calculado do

pico rutilo R(110), pois o pico A(101) da fase anatase nesse grupo € pouco intenso (vide

figura 5.6.1, esquerda). Conforme pode ser visto na Fig. 5.6.3, o valor de D das amostras do

grupo A assim obtido € menor que o valor de D correspondente as amostras do grupo B.
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Fig. 5.6.3. Dependéncia do tamanho de grdo, D, dos filmes da série da pressao.

No grupo B, D foi obtido a partir do pico A(101) e no grupo A

o tamanho de grio foi obtido do pico R(110) a partir dos difratogramas da figura 5.6.1.

5.6.2. Série da Temperatura

Na figura 5.6.4 mostramos os difratogramas das amostras da série da temperatura os

quais, a diferenca do que foi observado na série da pressdo, apresentam um pico intenso

estreito a 25,7° que corresponde ao plano cristalino (101) da fase anatase, enquanto o pico

correspondente ao plano (110) da fase rutilo, que se encontra a 27°, diminui rapidamente

até quase desaparecer conforme a temperatura aumenta. Observam-se também dois picos

menores proximos a 38° e 38,8° e um pico ainda menor a 48° os quais correspondem

respectivamente aos planos (004), (112) e (200) da fase anatase.
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Fig. 5.6.4 Difratogramas de amostras da série da temperatura.

Na figura 5.6.5 a) apresentamos a razio das intensidades dos picos A(101) e R(110)
na regido entre 25° e 30°. Observamos que a razdo anatase/rutilo aumenta com a
temperatura até aproximadamente 250°C e a partir desse valor atinge seu valor maximo,
que se mantém constante. Isso porque até 250°C a intensidade da fase anatase aumenta com
T enquanto a fase rutilo diminui; acima desse valor a razdo anatase/rutilo permanece

constante porque a fase anatase diminui enquanto o rutilo comeg¢a a diminuir mais devagar

com o aumento da T nessa faixa, figura 5.6.5 b).
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Na figura 5.6.6 apresentamos o tamanho de grdo, D, dos filmes, o qual foi obtido a
partir do pico A(101) dos difratogramas da figura 5.6.4. Observamos que D aumenta com a

temperatura.

45 T T T T T T T T T

40- .
35- .- 1

30

25 | % }
| -

15 T T T T T T T T T
150 200 250 300 350

T (°C)

D (nm)

Fig. 5.6.6. Dependéncia do tamanho de grdo, D, com a temperatura.

D foi obtido a partir do pico A(101) dos difratogramas da figura 5.6.5.

5.7. Medidas Elétricas

5.7.1. Corrente em funcao do tempo

Em alguns casos foi registrada a corrente em funcdo do tempo com a finalidade de
determinar os tempos caracteristicos do processo de formacdo da fotocorrente necessarios
para estabelecer a rotina das varreduras da voltagem.

A Figura 5.7.1 mostra a corrente medida em fun¢do do tempo usando-se a solug¢ao
tampao de fosfato de s6dio para duas amostras da série da pressdo, uma do grupo A (TiO3)
e a outra do grupo B (TiO4). Pode-se observar o crescimento da corrente que acontece apds

alguns segundos do shutter ter sido aberto em ambos casos. No entanto, observamos duas
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importantes diferencas entre essas duas amostras: 1) A corrente no caso da amostra do
grupo A é aproximadamente 55 vezes menor, 2) a corrente na amostra do grupo B atinge
um valor estaciondrio apds 5 segundos de aberto o shutter, enquanto que a corrente na
amostra do grupo A passa por um pico e diminui, sem atingir um valor estaciondrio no
periodo e 3) a corrente na amostra do grupo B mantém seu sinal positivo e diminui para o

zero quando o shutter é fechado, enquanto que na amostra do grupo A ela vira sinal.

3,0X‘|0-6 T T L L T 1
Shutter
e Fochado
Lo A
2,0x10°F = o -
o Qo

1,0x10° . -

Corrente (A
E
Q g

050 o R CO/’/é)M
o
1,0x10° |- Shutter s ©  Gr. A (x55) |
Aberto ... (.ar'.B. .
0O 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (s)

Fig. 5.7.1. Corrente em funcio do tempo para duas amostras da série da pressao, uma do grupo A (TiO3,
FO,=1.5 sccmo) e uma do grupo B (TiO4, FO,=1.5 sccm). A voltagem aplicada € zero e o feixe ilumina a

amostra quando o shutter é aberto.

5.7.2 Varreduras da voltagem

Na Fig. 5.7.2 mostramos os resultados da corrente em funcdo da voltagem para as
duas amostras TiO3 e TiO4 representativas do grupo A e B, respectivamente, com e sem

iluminacdo. As medidas foram feitas com a solu¢@o tampao de fosfato de sddio.
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Fig. 5.7.2. Corrente em funcdo da voltagem para as mesmas amostras da Fig. 3.1, usando-se

a solu¢do tampao de fosfato de sédio, iluminadas (circulos) e sem iluminar (quadrados).

Podemos ver que ambas amostras apresentam um comportamento muito
semelhante, mas com a corrente no caso da amostra do grupo A uma ordem de grandeza
menor, tanto para o caso iluminado como no ndo iluminado.

A Fig. 5.7.3 mostra a fotocorrente, definida como a diferenca entre a corrente da amostra
iluminada menos a corrente da amostra sem iluminar, em func¢do da voltagem, para os
filmes da série da pressdo. Podemos ver que a fotocorrente das amostras do grupo A ¢é

aproximadamente uma ordem de grandeza menor que as das amostras do grupo B.
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Fig. 5.7.3. Fotocorrente em fun¢@o da voltagem para as amostras da série da pressao.

Os valores do FO, (em sccm) sdo indicados do lado das curvas.

z

Também ¢ evidente que existem poucas diferencas em comportamento se

compararmos as amostras do grupo B entre si. Esse fato torna-se também visivel no caso da

série da temperatura, cujo grafico é a Fig. 5.7.4.
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Fig. 5.7.4. Fotocorrente em fung¢do da voltagem para as amostras da série da temperatura.

5.7.3. Dependéncia com a concentracao de Fenol, Cy

Nas primeiras tentativas de medirmos a corrente de fotooxidagdo do fenol, foi
empregada uma solucdo de dgua destilada com pequenas quantidades de fenol. O resultado
tipico dessas medidas para uma das amostras estudadas estd na Fig. 5.7.5. Observamos que
a corrente aumenta com a voltagem, atingindo para altas voltagens um regime praticamente
linear na escala semi-log. A diferenca que no caso da solugdo tampido, a fotocorrente da
amostra em contato com a solu¢do agua-fenol é bastante pequena, quase duas ordens de
grandeza menor do que a obtida com a solucdo tampdo. Também pode-se ver que tanto a

corrente da amostra iluminada como a da nao iluminada dependem de Cr.
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Fig. 5.7.5. Corrente em funcdo da voltagem para a amostra TiOS5 iluminada
(simbolos fechados) e sem iluminar (simbolos abertos) em contato

com dgua (circulos) e com uma solucdo de 0.055 M/1 de fenol (quadrados).

A Fig.5.7.6 mostra a corrente na amostra iluminada em funcao de Cp, onde se pode
ver que na medida que o fenol € acrescentado a solucdo, a corrente para todas as voltagens
aumenta. O comportamento em geral da corrente em func¢do da voltagem estd de acordo
com o esperado pelo modelo de Butler-Volmer. Para baixas tensdes a corrente possui
contribuicdes catddicas e anddicas, a primeira exponencialmente decrescente e a segunda
exponencialmente ascendente com a tensdo. Assim, conforme a tensdo aumenta, a
contribuicdo catddica cai para zero, a contribuicdo anddica aumenta e domina a corrente

total, dando um comportamento linear na escala semi-log.
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Fig. 5.7.6. Corrente em funcdo da voltagem para a amostra TiO5 da série da pressao
(Grupo B, FO,=0,16 sccm) iluminada e em contato com solu¢des aquosas de diferentes

concentracdes de fenol Cg. O aumento de Cr de uma curva a seguinte € de 1.1x102M/L.

Curvas como essas foram medidas para quase todas as amostras, com o fim de
caracterizar o comportamento das mesmas em ambiente de 4gua contaminada com fenol,
em funcdo dos pardmetros de deposicdo. Da regido linear de cada uma dessas curvas foram
determinados dois parametros: o prefator da corrente Iy e um expoente. A figura 5.7.7
mostra os prefatores obtidos em fun¢do de Cr para vérias das amostras da série da pressdo e
da série da temperatura. Podemos ver que, em forma geral, os pontos para cada uma das

amostras podem ser aproximados por uma reta:
Io(Cp)=Io(0)+S.Cr

Onde Iy(0) € o valor da corrente para Crg=0 e S (Sensibilidade) € o coeficiente angular da

retaem A/M [,
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Fig. 5.7.7 Corrente em funcio da concentracio de fenol para as amostras representativas

da série da pressdo e da série da temperatura. As linhas retas sio ajustes por minimos quadrados.

Na figura 5.7.8 graficamos Iy(0) (a) e S (b) como func¢do do FO; e na figura 5.7.9
graficamos Ip(0) (a) e S (b) como funcdo da temperatura (In(0) e S sdo os coeficientes linear
e angular das retas da Fig. 5.7.7 respectivamente). Observamos que Ip(0) e S aumentam
com FO; (exceto para FO,>1.5 sccm, para o qual S passa por um maximo e diminui). Por
outro lado, ambas grandezas diminuem com T. Novamente observamos que as amostras do
grupo A da série de pressdo se distinguem, neste caso pelos valores de Ip(0) e S

significativamente mais baixos.
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Capitulo 6
Discussao

No crescimento de filmes finos por sputtering a temperatura de aquecimento dos
substratos e as caracteristicas do plasma sdo fundamentais na estrutura e morfologia do

material final. Os resultados apresentados no capitulo 5 sdo aqui discutidos sob esta dptica.

6.1. Taxa de Deposigao

Na figura 5.1.1 foi que a taxa de deposi¢do muda bruscamente quando FO,
ultrapassa o valor critico de = 0,03 sccm. A ripida diminui¢cdo da taxa de deposi¢do com a
introdug@o do oxigénio é um efeito observado nas diferentes técnicas de sputtering e é
devido, principalmente, a oxida¢do do alvo de Ti e a adsorcdo de d&tomos de oxigénio pelo
titdnio depositado nas paredes da cidmara de deposicdo'?’. Inicialmente, no regime de
baixos fluxos de oxigénio, a taxa de ions arrancados da superficie do alvo € maior que a
taxa de oxidacdo do alvo, nesse estagio, ndo se formam compostos de 6xidos no alvo e
atomos de Ti e de O adsorvidos sdo arrancados do alvo separadamente. Depois, conforme
aumenta o FO,, acontecem principalmente dois efeitos que provocam a diminui¢do na taxa
de deposicdo. A taxa de oxidacdo do alvo torna-se maior que a taxa de particulas
arrancadas, e, como resultado, comecam a se formar compostos de 6xidos no alvo e a serem
arrancadas também moléculas de TiO. Como a producdo de sputtering (sputtering yield), y,
do TiO € menor do que o do Ti, pois a energia de ligacdo Ti-Ti € menor que a energia de
ligagio Ti-O (y é inversamente proporcional 2 raiz quadrada da energia de ligacdo®
yri/yrio=1.2), o nimero de dtomos e/ou fons arrancados do alvo diminue. Por outro lado, o
Ti depositado nas paredes da cAmara adsorve eficientemente’ as moléculas de O. Quando a
pressdo aumenta acima do valor critico, formam-se os compostos TiO e TiO; nas paredes,
diminuindo entdo a adsorcdo de moléculas de O, e dtomos de O nas mesmas. Portanto,
aumenta a fracdo das espécies O, e O na fase gasosa, disponibilizando-as para a sua maior
incorporacdo no alvo e no filme, contribuindo para a progressiva diminuicdo da taxa da

deposicdo e aumento de x com FO,.
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6.2. Composicdo

Na fig. 5.1.1 foi observado que o valor de x aumenta bruscamente em torno do valor
critico de FO, até um valor de 1,80, aumentando depois gradualmente até o valor
estequiométrico x = 2. A deficiéncia de oxigénio poderia indicar tanto a existéncia de
vacancias dentro do material como a presenga de pequenas concentragdes de 6xidos de Ti
em menores estados de oxidacdo que o TiO;, como o Ti,O3 e o TiO. Na figura 6.2.1a)
apresentamos o difratograma da amostra TiO5 crescida com FO, de 0,16 sccm obtido no
intervalo de 20 = 22° a 20 = 80°. Como ndo foram observados picos de difracdo
correspondentes ao TiO nem a Ti,O3 (as linhas pontilhadas no grafico indicam a posi¢cdo
esperada desses picos ), isso indica que nossos filmes ndo tém quantidades aprecidveis
desses 6xidos. Esta conclusdo é reforcada pela andlise por XPS, onde tampouco foram
encontradas evidéncias da presenca de subodxidos (vide figura 5.3.2). Contudo, nao
podemos descartar a possibilidade de haver pequenos graos de Ti puro nas amostras

depositadas a menores valores de FO, (vide figura 5.6.1, direita).
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Fig. 6.2.1. Difratograma estendido de uma amostra da série da pressao (FO, = 0,16 sccm).

Nao se observam picos de difracdo de sub-6xidos de Ti (TiO e Ti,Os3).
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Conforme ja mencionado, o aumento linear do x com FO, (figura 5.2.5.a) acontece
devido ao aumento da concentracdo de O, no gés, a qual € linear com o FO,. Por outro
lado, observamos um aumento do x também com o acréscimo da Ts (vide Fig. 5.2.5.b). Para
explicar este efeito, deduzimos a energia de ativacdo do processo ajustando uma
dependéncia de Arrhenius a dependéncia de x em fungdo de 1/T, figura 6.2.2. Desse ajuste
obtemos E, =218 cal/mol (9,5 meV). Esse valor € bastante menor que os valores tipicos
da energia de ativacdo de difusdo superficial (a qual é de algumas dezenas de kcal/mol)’.
Sabe-se que a adsor¢do quimica de moléculas em superficies metédlicas € termicamente
ativada®. Também hd evidencias de que a adsorcdo dissociativa de O, em superficies de
TiO, com vacancias de oxigénio torna-se mais provdvel com o aumento da temperatura da
superficie’.

Entdo, propomos que o aumento do x com T responde a um aumento termicamente
ativado devido a formacao de moléculas TiO; na superficie em crescimento de acordo com
a reagao:

Ti(s)+02(g)—>TiO;
onde Ti(s) € um atomo de Ti no filme na regido deficiente em oxigénio e O(g) € uma

molécula de O, no gds ou adsorvida fisicamente na superficie. Essa reacdo € plausivel, uma

vez que as amostras na série da T (exceto para alto T) sdo deficientes em oxigénio.
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Fig. 6.2.2. Célculo da energia de ativacdo ajustando uma dependéncia

de Arrhenius a variacdo de x em funcdo de 1/T: x o< exp(Ea/kgT) (kg=cte. de Boltzman).

6.3. Morfologia

Durante o crescimento do filme, apds a adsor¢do de uma particula (dtomo, ion ou
molécula) pelo substrato, esta pode difundir pela superficie do mesmo (em caso de ndo ser
re-emitida ao plasma por evaporacdo ou por re-sputtering), até encontrar outra particula
formando um dubleto, e depois uma terceira formando um tripleto e assim por diante até
formarem ilhas acima do substrato as quais acabam se unindo umas as outras
(coalescéncia)lo. Quando a mobilidade das particulas na superficie diminui devido a uma
diminuicdo na energia das moléculas que se depositam no substrato (seja devido a
diminuicdo da temperatura do substrato ou da energia cinética disponivel no processo), a
coalescéncia das ilhas e o crescimento dos cristais acabam sendo limitados. No caso
extremo de mobilidade superficial nula as particulas que estejam sendo depositadas no
filme em crescimento serdo incorporadas praticamente no mesmo sitio aonde chegarem.
Como o fluxo que atinge o substrato vem em vdrias dire¢des, os pontos mais altos (os
picos) receberdo mais particulas do que os pontos mais baixos (os vales). Este fenomento é
conhecido na literatura como “efeito sombra”, devido a sombra que 0s 4&tomos nos picos

fazem as regides dos vales (vide figura 6.3.1). Como resultado o filme apresentara
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rugosidade e em casos extremos poderd apresentar morfologia exclusivamente

11,12,13
colunar .

8 .7

Fig. 6.3.1. Descricdo esquematica do “efeito sombra”, no qual os picos de um filme em crescimento
fazem sombra sobre os vales. A abertura indicada por 0 € proporcional a

probabilidade de uma particula atingir um ponto do filme.

Na figura 5.4.4 vimos que a rugosidade, RMS, dos filmes do grupo B da série da
pressao diminui com FO,. Esse grafico, no entanto, ndo leva em conta a variacdo da
espessura das amostras a qual é determinada pela taxa de crescimento, que depende do FO,,
e pelo tempo da deposi¢cdo. Na figura 6.3.2 apresentamos os valores de RMS para os filmes
da série da pressdo em fun¢do da taxa de deposicdo, Tp. Note que o tempo da deposicao foi
mantido praticamente constante (= 8 hrs), portanto a variacdo da espessura entre amostra e
amostra é essencialmente refletida pelas variacoes de Tp. Podemos observar que as
amostras do grupo A, as quais foram depositadas sem aquecimento prévio do substrato,
apresentam uma RMS maior que as amostras do grupo B crescidas com a mesma taxa de
deposicdo baixa (0.12-0.17 A/s). Essa diferenca pode ser atribuida ao mecanismo que
acabamos de discutir, ou seja, a baixa energia térmica disponivel para os &tomos
depositados no caso das amostras do grupo A. E 6bvio que a temperatura do substrato
possui um papel crucial na determinagdo do RMS na faixa RT<T<200°C (RT=temperatura
ambiente). Isto se torna evidente ndo s6 pela significativa diferenca entre as amostras do
grupo A e B na Fig. 6.3.2, mas também pela reducdo do RMS observada na série da

temperatura na faixa 160°C<T<200°C (vide Fig. 5.4.5).
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Fig. 6.3.2. RMS em funcdo da taxa de deposi¢do Tp, para as amostras da série da pressao.

Por outro lado, o aumento da RMS para maiores Tp nas amostras do grupo B

poderia ser devido a vérios motivos, dentre os quais citamos os seguintes:

A) Maior Tp significa menos tempo para cada espécie depositada difundir no substrato,

B)

©

o qual tende a inibir ainda mais a coalescéncia das ilhas'".

Os desvios estatisticos do fluxo de dtomos que chegam a superficie produzem
variagOes laterais da espessura do filme, ou seja, rugosidade. Pela sua prépria
natureza estatistica, esses desvios sdo proporcionais a raiz quadrada do fluxo, o qual
é por sua vez proporcional'* a Tp.

Os filmes com maior Tp tém maiores espessuras d. E bem estabelecido na literatura
que o RMS aumenta com d devido a amplificacdo do ‘“‘efeito sombra” para maiores
espessuras. No desenho da figura 6.3.3 podemos ver como no caso do efeito
sombra, no limite de mobilidade nula e alta rugosidade, seria esperada uma
dependéncia linear do RMS com a espessura. Supondo que a maior parte do fluxo

que chega ao filme se deposita nos picos, temos entao que o aumento da espessura d
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€ proporcional ao crescimento dos picos, que na figura € representado pelo aumento
da amplitude das oscilacoes.

D) Facetamento em filmes policristalinos: este efeito é devido ao crescimento
preferencial dos cristais em determinadas direcdes que leva a formagdo de

) . . 1 2
monticulos e ao aumento previsto da rugosidade'® com d, como RMS o< d*%.

d d, + A2

Ad=AA/2

Fig. 6.3.3. Tlustracdo esquemdtica de um mecanismo relacionado ao efeito sombra
no limite de mobilidade superficial nula. Nesse mecanismo a rugosidade (RMS) é proporcional
ao aumento da amplitude das oscilacdes (AA). O aumento da espessura média do filme, Ad,

é entdo AA/2, e, portanto, 0o RMS e o d serdo linearmente proporcionais entre si.

O comportamento linear observado na Fig. 6.3.2 entre RMS e Tp indicam que os
efeitos B e D ndo sdao os dominantes nas amostras da série da pressdo, e que provavelmente
o efeito C seja o principal. O fato da temperatura do substrato ser relativamente baixa nas
amostras do grupo B (Ts=160°C) e do RMS depender da Ts nessa faixa refor¢a a hip6tese
do RMS estar limitado pela baixa mobilidade superficial dos precursores do crescimento
para Ts<200°C. Além disso, o efeito sombra tem sido invocado" freqiientemente para
explicar a estrutura colunar observada em filmes de TiO, depositados a baixas Ts.

Por outro lado, observamos na Fig. 5.4.5 que para T>200°C o RMS ndo depende da

temperatura e parece talvez até aumentar um pouco para T=350°C. Essa mudanca de
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tendéncia em relacdo ao comportamento para temperaturas mais baixas pode estar
indicando o inicio de um novo regime onde a rugosidade ja nao € mais controlada pelo
efeito sombra em decorréncia do aumento da difusdo superficial. Uma possibilidade é que a
contribuicdo do efeito de facetamento (efeito item D) esteja aumentando devido ao
crescimento dos graos cristalinos que acontece com o aumento da T (vide Fig. 5.6.6). Neste
contexto, € interessante notar o fato de que nesse regime as dimensdes laterais das formas
observadas nas imagens de AFM (=50 nm, vide Figs. 5.4.3(b) e 5.4.3(c)) ndo sdo muito
maiores que o tamanho de grio médio correspondente (= 30 nm). A diferenca disso, as
dimensdes laterais no regime T<250°C sdo bastante maiores, da ordem de 200 nm (vide
Figs. 5.4.2(a) e 5.4.3(a)), ou seja, muito maiores que o tamanho de grao correspondente de
= 22 nm. Isto é uma indicacdo de que realmente existem dois regimes distintos, o de baixas
temperaturas, onde a rugosidade é dominada pelo efeito sombra, e o das altas temperaturas,
onde o facetamento pode estar comecando a dominar.

E interessante comparar também os dados aqui obtidos com alguns dos reportados
na literatura. A rugosidade em filmes de TiO; crescidos por sputtering reativo por feixe de
fons foi estudada em funcdo da espessura com Ts mantido constante a 630°C '*. Foram
observados valores de RMS da ordem de 3-4 nm para filmes de 100 nm de espessura € uma
dependéncia de RMS o< d e foi atribuido ao efeito item B. De acordo com essa
dependéncia, o valor deveria aumentar para RMS = 6-8 nm para filmes de d=400 nm como
0s nossos. Esses valores estdao bastante proximos dos observados por nés no regime das
altas temperaturas. Naquele trabalho', o comportamento com RMS o< d"? foi interpretado
como sendo devido ao desvio estatistico do fluxo de dtomos que chegam ao filme. No
entanto, acreditamos que € bem possivel que o facetamento, que foi ignorado no referido
artigo (uma vez que os autores utilizaram um modelo de crescimento que se aplica
estritamente para filmes amorfos'®), esteja cumprindo um papel importante.

T. Takahashi et al. também mediram a rugosidade por AFM em filmes de TiO,
crescidos por sputtering reativo utilizando um sistema de deposicdo DC'’. Eles observaram
rugosidades que variaram entre 10 e 77 nm para filmes com espessuras entre 800 e
2300 nm. As variagdes foram obtidas mudando-se a posicdo dos substratos em relacdo ao
plasma, implicando em mudancas também do bombardeamento i0nico e eletronico sobre o

filme, e eles conclufram que o bombardeamento teve uma influéncia importante na
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morfologia. O aumento da rugosidade em fator de quase oito, bem maior que o
correspondente aumento relativo da espessura (fator 3), indica que realmente o
bombardeamento deve ter sido um fator preponderante no referido estudo, especialmente
no regime de altas rugosidades e espessuras. E sabido que o bombardeamento i6nico do
filme em crescimento pode ser um fator de aumento da rugosidade'® em escalas de
dimensdes menores que o micrometro. No nosso caso, pela influéncia do aumento da FO,
no tamanho de grao e a discussdo que serd apresentada na se¢do 6.4, acreditamos que nos
encontramos num regime de bombardeamento i6nico “suave” que contribui para 0 aumento
da mobilidade superficial dos precursores. Portanto, se tiver alguma influéncia, ele deve
agir no sentido de diminuir a rugosidade, a0 menos no regime das baixas temperaturas,

onde a morfologia ¢ dominada pelo efeito sombra.

6.4. Estrutura Cristalina - Série da Pressdo

Nos difratogramas das amostras da série da pressdo vimos que a fase predominante
no grupo A é a rutilo (vide fig. 5.6.1a). O tamanho de grdo estimado nesse caso é de
= 6,9 nm. Esse valor pequeno de D e as baixas intensidades observadas indicam que o
volume analisado pelos raios-X deve incluir regides com graos menores ou até amorfas que
ndo contribuem a difracdo. As amostras desse grupo foram crescidas sem aquecimento
intencional do substrato. Os substratos atingiram uma temperatura de = 160°C apds 02
horas de iniciada a deposicdo devido ao bombardeamento idnico, eletronico e
provavelmente também a liberacdo de calor de reacdo de Ti com O na superficie em
crescimento'’.

Por outro lado, as amostras do grupo B (fig. 5.6.1b) apresentaram uma mistura das
fases anatase e rutilo. Na figura 5.6.3 vimos que o tamanho de grdo médio D tende a
diminuir com o aumento de FO, neste caso. Durante o crescimento de um filme fino por
sputtering, para que os dtomos que chegam no substrato possam encontrar uma posicao
energeticamente favordvel, eles precisam ter suficiente mobilidade e tempo como para
difundir no material. Em principio, baixas taxas de deposi¢cdo deveriam favorecer o
crescimento dos cristais e, portanto, contribuir para a obtengdo de um material com graos
grandes. Isto porque haverd um intervalo de tempo maior para os 4atomos e/ou ions

difundirem/migrarem na superficie do substrato quando a taxa de deposi¢do ¢é baixa*’. No
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entanto, conforme mostrado na figura 6.4.1, o D apresenta um comportamento irregular e
até oposto com o aumento de Tp, pois D € maior nas amostras com maior Tp. Entdo
podemos deduzir que ndo € o tempo de difusdo/migracdo que determina a dependéncia de

D com a variacdo de FO,, mas que hd outro efeito que deve ser levado em conta.

Série da pressao

- ]
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©
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T, (A/s)

Fig. 6.4.1. Tamanho de grao em funcdo da taxa de deposi¢dao T, para as amostras da série da pressao.

Para tentar deduzir qual € esse efeito, remetemo-nos novamente a Fig. 5.6.3 que
mostra D em fun¢do de FO,. Vemos que D diminui assim que o FO, aumenta acima do
valor de 0,16 sccm. Esse comportamento pode ser explicado considerando a influéncia do
aumento de FO, na energia cinética dos precursores depositados no substrato durante o
crescimento. E sabido que a estrutura cristalina do TiOy é influenciada pelas mudangas que

21,22

acontecem no plasma”“". A seguir enumeramos as mudanc¢as mais importantes que podem

acontecer conforme o FO, aumenta:

A) Para valores suficientemente altos de FO,, a PO, se torna uma fracdo considerdvel

da pressao total dentro da camara de deposi¢ao (=17%). Nestas circunstancias, ions
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B)

©

de O," estardo substituindo igual nimero dos fons de Ar" no plasma (as se¢des de
ionizacdo do O, e do Ar sdo quase idénticas).

Como ja foi comentado anteriormente a queda répida na taxa de deposicao (fig.
5.1.1) é devida a oxidacdo da superficie do alvo de Ti no catodo a medida que o FO,
aumenta. V. Vancoppenolle et. al.', estudaram o plasma de Ar + O, durante o
crescimento de TiO, por magnetron sputtering reativo DC. Naquele trabalho foi
determinada a concentracdo e energia de Ar", O,", O", Ti', TiO" e TiO," como
funcdo da pressao parcial relativa de O, (%0O,) (a pressao total era semelhante a
nossa, da ordem de 10? mbar). Eles encontraram que a uma determinada %O,
menor que o valor critico para o qual a taxa de deposi¢cdo diminui rapidamente, ha
uma diminui¢do do potencial do plasma Vp (vide a defini¢do de Vp na Fig. 2.1.2).
Esse efeito foi atribuido a formacdo de uma camada de 6xido isolante nas paredes
da camara. Junto com esse efeito, observa-se uma inversao da contribui¢cao relativa
de O" (que diminui) e O," (que aumenta), sendo que ambas as intensidades
absolutas aumentam progressivamente com a %Q,. Para uma %0, um pouco maior,
observa-se a queda abrupta de Tp, e a inversdo das intensidades de fons Ti" e TiO"
(o primeiro diminui e o ultimo aumenta). Esse efeito € identificado como o inicio da
oxidacdo do alvo de Ti. Ainda, para maiores %Q;, observa-se mais uma inversao,
que acontece de forma mais gradual, desta vez entre TiO" (que diminui) e TiO,"
(que aumenta).

Quanto a distribuicdo de energia das espécies que chegam ao substrato,
Vancoppenolle et. al.' verificaram que a energia média dos fons mais pesados é
menor do que a dos mais leves. Isto é devido a contribuicdo dos d&tomos arrancados
por sputtering do alvo nas intensidades de fons medidas. Sabe-se que a energia
cinética média das espécies arrancadas por sputtering € menor conforme a massa da

espécie arrancada € maior.

Baseando-nos nessas evidéncias, propomos que para baixas %O, a superficie em

7z

crescimento € atingida por uma porcentagem maior de espécies monoatomicas (dtomos
arrancados do alvo, que podem ser neutros ou ionizados, como Ti e O, e também fons da
fase gasosa, como o Ar*, O"). Nessa fase a camada isolante nas paredes da cAmara ainda

ndo se formou completamente e essas espécies sdo aceleradas pela diferenca de potencial

122



total entre o plasma e o filme, Vp. Quando a FO, atinge um certo valor (menor que o
critico) forma-se a camada isolante, diminui o Vp e entdo o bombardeamento do substrato
por fons positivos € repentinamente suprimido. Vemos que, portanto, a principal fonte de
energia cinética dos precursores depositados € a prépria energia adquirida no processo de
sputtering. Com o aumento da FO,, diminui a fracdo de espécies monoatdomicas que
atingem o filme e aumenta a fracdo de moléculas mais pesadas e menos energéticas, como
0,", TiO" e TiO,". As moléculas que provém do alvo possuem uma distribui¢do de energias
cinéticas que vai tipicamente de alguns eV e que pode atingir vérias dezenas™ de eV, vide
figura 2.1.1. O livre caminho médio nas nossas condi¢des é de aproximadamente 1 cm,
enquanto que a distancia entre os eletrodos € de 4 cm. Assim, ao chegarem a superficie em
crescimento, se a energia das moléculas for baixa, tenderdo a ficar intactas, mas terdo uma
baixa mobilidade. Mas se a energia da molécula for ainda suficientemente alta, ela quebrar-
se-4 pelo impacto, nesse caso cada dtomo seguird a sua trajetéria independentemente dentro
do filme, mas cada um com apenas uma fracdo da energia cinética inicial da molécula.

Resumindo, pode-se ver que, conforme FO, aumenta, a tendéncia é a que cada
atomo depositado possua uma energia menor. A diminui¢do da energia por d&tomo, num
regime onde hd pouco bombardeamento i6nico sobre o substrato, claramente fard com que
a mobilidade dos precursores se veja significativamente reduzida, fazendo com que o
tamanho dos cristais diminua, conforme observado neste trabalho.

Podemos entender o papel da energia cinética no processo de crescimento dos
cristais utilizando os conceitos do modelo da subplantacio!. Nesse modelo, explica-se a
formacdo de cristais a baixa temperatura através dos efeitos da energia cinética dos
precursores no crescimento. Os precursores que chegam com energias hiper-térmicas (da
ordem de 5 eV a vdrias dezenas de eV) poderdo penetrar algumas poucas monocamadas
dentro do filme, e produzir na sua trajetéria instersticios que podem difundir rapidamente a
superficie ocupando sitios favordveis energeticamente. A difusdo tem uma componente
térmica, mas também pode ser mediada pelos defeitos produzidos pelos dtomos hiper-
térmicos. Em condi¢des apropriadas, podem ser crescidos cristais epitaxiais por sputtering
em sistemas onde os parametros podem ser controlados precisamente (como é o caso do
sputtering por feixe de ions). Em sistemas hiper-térmicos com controle mais preciso da
energia dos precursores, como deposi¢ao direta por feixe de fons, foi obtido crescimento

epitaxial de Si a temperaturas extremamente baixas® (T=150°C).
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No nosso caso, o modelo serve para explicar a variagdo do tamanho de grdo com o
FO, através do papel crucial jogado pela energia cinética dos precursores, conforme
explicado esquematicamente acima.

Por dltimo, observamos que este efeito da energia cinética dos precursores no
crescimento dos cristais ndo é o mesmo que aquele mencionado na se¢do anterior, que
facilita a coalescéncia das ilhas formadas nos primeiros estdgios do crescimento. Naquele
caso sdo necessarios movimentos laterais substanciais (centenas de nm) dos atomos dos
picos em direcdo aos vales. No caso discutido aqui apenas é preciso que o defeito
produzido possa difundir alguns parametros de rede até atingir a fronteira do grao e
encontrar 14 uma posicao favordvel. Pela alta rugosidade das nossas amostras, acreditamos
que a energia cinética dos precursores seja suficientemente grande como para conseguir o
segundo fendmeno, mas nio o seja como para produzir o primeiro.

E interessante destacar que uma diminuicdo do tamanho de grio com o aumento da
FO, foi também observada em um estudo anterior de TiO, depositado por sputtering
reativo.”® No entanto, esses autores nio deram explicacio fisica alguma para o efeito.
Acreditamos que os argumentos aqui apresentados podem ser utilizados para entender

também os resultados da ref. 26.

6.5 Estrutura Cristalina — Série da Temperatura: Anatase vs. Rutilo
O rutilo € a fase cristalina mais estdvel do TiO,, ela tem uma entalpia de formacgao

de 225,8 kcal mol'l, contra uma de 224,6 kcal mol”! da fase anatase’’. Por 1SS0, em
condicdes de crescimento que favorecem o equilibrio termodindmico, como por exemplo, a
oxidacdo térmica a altas temperaturas, ou a deposi¢ao de vapor quimico (CVD - Chemical
Vapor Deposition) em altas temperaturas, a fase anatase ndo € facilmente atingida, mas
principalmente a rutilo. Por esse mesmo motivo € dificil obter um cristal Gnico na estrutura
de anatase.

No entanto, em condi¢des onde severas limitacdes cinéticas sdo impostas sobre o
crescimento, a fase anatase ¢ atingida®™. As imposicdes cinéticas existem especialmente nas
técnicas de deposicao de vapor fisico (PVD — Physical Vapor Deposition), onde o vapor do
elemento a ser depositado € condensado sobre substratos a baixas temperaturas. Portanto

ndo € surpresa que a fase anatase seja normalmente obtida, na maioria das vezes em
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coexisténcia com uma fracdo de rutilo (vide Tabela 6.1). Conforme pode observar-se, em
alguns casos a fase amorfa tem sido obtida também.
Um efeito surpreendente é a aparente maior estabilidade da fase anatase em

.. . . 29 . . . ., ~ .
materiais nanocristalinos.”” Ela tem sido explicada através da hipdtese que supde a energia

.. .4 282 e~ .
superficial do anatase ser menor que a de rutilo®™”. Como a contribuicdo relativa da
superficie ao total da energia da estrutura aumenta conforme o tamanho dos cristais
diminui, entdo no total das contas em cristais pequenos (menores do que aproximadamente

15 nm) a fase anatase acabaria sendo mais estavel que o rutilo (vide capitulo 1).
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Tabela 6.1: Artigos seletos sobre a deposicao de filmes finos de TiO,

Autor Técnica Resultado

D. Mardare and G.I. Rusu, Mat. | Rf-sputtering Mistura de anatase e rutilo
Sci. Eng. B75, 68 (2000).

L.C. Wu and J.E. Greene, J. Appl. | Rf-sputtering Amorfo, Rutilo para FO2>6%

Phys. 50, 4966 (1979)

L-J Meng and M.P. dos Santos,
Appl. Surf. Sci. 68, 319 (1993).

DC —magnetron sputtering

Cristalinidade diminui com FO2
n diminui com FO2

S6 anatase

B.R. Weinberger and R.B. Garber,
Appl; Phys. Lett. 66, 2409 (1995).

DC- magnetron sputtering

S6 anatase, baixa T e alta pressdao
total. FO2 aprox. 60%.

Estrutura Columnar

S. Takeda et al., Thin Solid Films
392, 338 (2001).

DC-magnetron sputtering

Amorfo a RT, anatase a T=140C e
220C.

M. Gémez et al. Thin Solid Films
342, 148 (1999)

DC-magnetron sputtering

Amorfo a RT e anatase para

T>200C com muito pouco rutilo.

Dwo Wicaksana et al. J. Vac. Sci.

Technol. A 10, 1479 (1992).

DC-magnetron sputtering

Rutilo+ Anatase para FO2<30%
S6 anatase para FO2>30%
Amorfo para RT, anatase para

T>200C.

L. Miao et al., Appl. Surf. Sci.
212-213, 255 (2003).

RF-magnetron
alvo de TiO,

sputtering  com

Rutilo a T=600C
Mistura a T=325C Anatase com

O, na camara. Quase epitaxiais.

K. Okimura et al. Thin Solid Films
281-282, 427 (1996).

RF magnetron sputtering

Rutilo a RT e baixa pressdo total

¢/ pouco anatase.

E. Halary et al. Appl. Surf. Sci.
168, 61 (2000).

Light-induced CVD

A/R aumenta com T.

G.S. Herman et al. Surf. Sci. 447, | MOCVD Anatase epitaxial estavel.
201 (2000).

C.J. Taylor, et al., J. Am. Chem | CVD Anatase T<650C

Soc. 121, 5220 (1999). Rutilo T>700C

A. Bendavid et al. Thin Solid
Films 355-356, 6 (1999)

Filtered Arc Deposition

Rutilo a altas tensdes.
Anatase a baixas tensoes.

Amorfo no meio.

M. Suzuki, APL 78, 3968 (2001)

Electron beam + annealing

“Sculptured films”

Amorfo, Anatase apos

recozimento.
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Com todas essas evidéncias, nos propomos agora a explicar os nossos resultados em
consisténcia com os modelos ja apresentados. Em todos os filmes estudados observamos a
coexisténcia das duas fases. No entanto, observamos os efeitos seguintes em funcdo dos

parametros da deposi¢ao:

1)) Na série da pressao (grupo B) a intensidade das linhas de difracdo diminui conforme
FO, aumenta. A linha de rutilo diminui mais rapidamente que a de anatase, portanto
A/R aumenta em toda a faixa de FO, (vide figura 5.6.2).

1D Na série da temperatura, a intensidade da linha anatase aumenta na faixa
160°C<T<250°C e diminui na faixa 250°< T<350°C. A linha de rutilo diminui em
toda a faixa da T (vide figura 5.6.5.b). Em consequéncia, A/R aumenta para
160°C<T<250°C e satura para T>250°C (vide figura 5.6.5a).

III)  Nos filmes do grupo A da série da pressdo, cujos substratos ndo foram aquecidos

intencionalmente, a linha dominante € a do rutilo.

Para dar uma explicacdo plausivel destes resultados, consideramos que existam,
conforme ja foi mencionado na secdo 6.3, dois regimes de crescimento. O primeiro regime
€ aquele que nés consideramos de baixas temperaturas, T<250°C. Nele estdo incluidas
todas as amostras da série da pressdo e as primeiras da série da temperatura. A temperatura
¢ baixa o suficiente como para que as restricdes cinéticas (ou seja, baixa mobilidade
superficial), determinem a estrutura. Portanto, a observacdo (I) pode ser explicada pelos
mesmos argumentos apresentados para explicar a queda do tamanho de grido com FO,:
quanto mais oxigénio na camara, menor a energia cinética disponivel aos precursores,
portanto os graos ficam cada vez menores (figura 5.6.3). Isso produz a diminui¢do das
intensidades das linhas de difracdo, e a fase rutilo, por ser mais instdvel no caso de cristais
pequenos, € inibida mais rdpido do que a anatase, levando a diminui¢do da razdo A/R.

O comportamento da série da temperatura na faixa 160°C<T<250°C também fica
explicado, pois o aumento da temperatura contribui para o aumento da difusdo dos
precursores na superficie em crescimento, levando ao aumento do D com o conseqiiente
aumento progressivo da intensidade do pico da fase anatase. Devido ao aumento da T, o

sistema se aproxima do limite termodinamico. Supomos que neste regime os graos sao
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ainda pequenos o suficiente como para que a fase anatase continue sendo a mais estavel
termodinamicamente e, por isso, A/R aumenta (vide figura 5.6.5.a).

No segundo regime, para T>250°C, os cristais crescem progressivamente, € a
contribuicdo da energia superficial ao total da energia de formacdo da estrutura torna-se
cada vez menor, fazendo com que as duas fases, anatase e rutilo, se tornem energeticamente
equivalentes. Assim, a intensidade do pico de anatase comeca a diminuir, a do pico de
rutilo mostra uma mudancga de tendéncia (vide figura 5.6.5.b), e a razdo A/R atinge uma
saturacdo (vide figura 5.6.5.a). Podemos especular e dizer que, se a Ts continuasse a ser
aumentada, os grdos continuariam crescendo, a fase R se tornaria a mais estdvel
termodinamicamente, e a razdo A/R comecaria a diminuir.

As amostras do grupo A da série da pressdo, por sua vez, correspondem a um
regime a parte de crescimento onde a energia disponivel aos precursores é minima. A
temperatura, a0 menos durante os primeiros estagios do crescimento, é baixa. O FO,, por
sua vez ¢é relativamente alto, correspondendo ao caso de baixa energia cinética disponivel.
Por isso, trata-se de um caso especial onde as condi¢des se encontram bem mais longe
daquelas favordveis ao equilibrio termodindmico. Em conseqiiéncia, as amostras sao mais
rugosas, 0s graos sao menores que nos outros grupos de amostras, e a fase que seria mais
favordvel termodinamicamente, anatase, ndao € a que acontece no crescimento. Nao temos
argumentos plausiveis para explicar o mecanismo que leva ao dominio da fase rutilo nestas
condicdes e que os filmes ndo sejam, por exemplo, completamente amorfos > ou mesmo
anatase’”, como tém sido observado em vdrias deposicdes com fortes caracteristicas PVD,
como & precisamente este caso. A fase rutilo foi vista também em crescimento a
temperatura ambiente feito por rf-magnetron sputtering®.

A figura 6.5.1 mostra o gap Optico dos filmes, E,, estudados em fun¢do da razdo
A/R. Podemos ver que as amostras do grupo B da série da pressdo e as da temperatura se
encaixam bem numa unica correlacdo, onde E, aumenta com o acréscimo de A/R. A
variagdo de E entre 3.17 eV e 3.34.eV estd de acordo com a diferenca de 0.2 eV observada
entre os gaps das fases anatase e rutilo puras (vide Cap. 1). O fato das amostras do grupo A
safrem do comportamento geral é provavelmente devido a existéncia de regides amorfas
nesses filmes. Filmes amorfos de TiO, possuem gaps maiores que os filmes policristalinos

. 4
tanto na fase anatase como na fase rutilo®>*.
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Fig. 6.5.1. Energia do gap, E,, em funcdo da razdo anatase/rutilo (A/R)

para todas as amostras da fase final.

6.6. Medidas elétricas

O transporte elétrico em semicondutores desordenados pode acontecer
principalmente através de estados estendidos nas bandas, através de estados localizados
dentro do gap devido a defeitos, ou através de uma combinacio de ambos®”. A primeira
possibilidade domina em materiais com pouca desordem. A segunda possibilidade ¢é
conhecida em inglés como hopping®®, que corresponde ao tunelamento quéntico de
portadores assistido por fonons entre estados localizados. Neste caso, espera-se que a
amostra se torne mais condutora conforme o nimero de defeitos aumenta, pois nesse caso a
distancia média entre defeitos aumenta. Na terceira possibilidade, os portadores sao
capturados temporariamente e depois reemitidos termicamente a banda de estados
estendidos (condug¢do ou valéncia). Neste regime, conhecido como de condugdo dispersiva,
espera-se que a amostra se torne menos condutora conforme o numero de estados
localizados aumenta, pois a mobilidade de vé mais reduzida conforme a probabilidade dos

portadores serem capturados temporariamente nas armadilhas aumenta.
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Se os estados localizados forem excessivamente profundos dentro do gap, a
probabilidade de reemissdo as bandas serd pequena, e o portador serd entdo provavelmente
perdido através do processo de recombinagdo. Neste caso a densidade de portadores
diminui, o qual leva a diminuicio da condutividade.

No caso do TiO; nanocristalino, tem sido observado estados de defeitos perto da
banda de conducdo devido a estados nas regides de fronteira entre grdos por Ressondncia
Paramagnética de elétrons’’ (EPR). Acredita-se que essas regides tendem a acumular as
vacncias de oxigénio®, dando lugar 2 presenca de estados Ti’*. Em monocristais, quando
tais estados se apresentam em baixas concentragdes, os mesmos agem como doadores de
elétrons™ dando origem 2 condutividade tipo n caracteristica. Porém em materiais
desordenados, eles e outros defeitos se apresentam em altas concentragdes e entdo tendem a
formar uma cauda (supostamente exponencial) de estados perto das bordas das bandas que

40,41

podem entdo agir como armadilhas para um transporte dispersivo ou dar lugar a uma

condugio por hopping**™*. Se o nimero de estados na cauda for muito alto e ela se estender
até energias profundas dentro do gap, os mesmos agirdo como centros de recombinacio de
portadores.

Com esses argumentos, discutimos agora os resultados das medidas elétricas
levando em consideracdo as propriedades estruturais das amostras e os conceitos discutidos

no capitulo 4.

6.6.1. Corrente em funcao do tempo

Vimos na figura 5.7.1 que a corrente na amostra do grupo A da série da pressao é
mais de 50 vezes menor que a correspondente do grupo B.

Conforme discutido na seccdo 6.3 os filmes do grupo A tem uma rugosidade
bastante maior, provavelmente como resultado da formagdo de colunas amorfas nos
primeiros estdgios do crescimento a baixa temperatura. Além disso, vimos que os graos
cristalinos de rutilo que se formam nessas amostras sdo pequenos. Portanto, os filmes do
grupo A sdo em geral estruturas aproximadamente colunares compostas de regides amorfas
e cristais pequenos significativamente desordenados, separadas por regides defeituosas,
provavelmente de baixa densidade atdmica. A existéncia de pequenos griaos implica na
presenca de regides interfaciais extensas. Do ponto de vista das propriedades elétricas, isto

deve resultar numa alta densidade efetiva de defeitos que podem agir como armadilhas para
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os fotoportadores de carga no transporte dispersivo, diminuindo a mobilidade, ou como
centros de recombina¢do, diminuindo a densidade de fotoportadores. Em ambos casos, a
fotocorrente diminui conforme observado mas, como veremos em seguida, a causa mais
provével para esse efeito € a recombinacdo de fotoportadores.

A impossibilidade da fotocorrente atingir um valor estaciondrio no filme do grupo A
(vide a diminui¢do da fotocorrente para t>5 s na figura 5.7.1) indica a existéncia de um
mecanismo para a existéncia de uma componente de corrente negativa, cuja contribuicao
aumenta na escala de tempo da medida. Acreditamos que esse efeito fica em total evidéncia
imediatamente apds o fechamento do shutter (t > 12.5 s na Fig. 5.7.1), quando a corrente
troca de fato a sua polaridade. Postulamos que esse fendmeno é devido a migracao de ions
positivos da solugio (Na") em direcio ao filme e a sua gradual adsor¢@o nos sitios nos vales
da superficie. A corrente negativa observada é da ordem de dezenas de nanoamperes e
provavelmente exista também na amostra do grupo B, embora neste caso seja praticamente
desprezivel em comparacdo com a alta fotocorrente exibida por esta amostra (vide, nos
dados dessa amostra na Fig. 5.7.1, a pequena diminui¢do da corrente antes da mesma

atingir o valor estaciondrio).

6.6.2. Varreduras da voltagem

Nas figuras 5.7.3 e 5.7.4 vimos que a fotocorrente no caso do grupo B da série da
pressdao e na série da temperatura atinge para voltagens maiores que 0,8 V um valor de
saturacdo. Interpretamos essa fotocorrente de saturagdo como a situacdo na qual os
fotoportadores que sobrevivem a recombinacdo sdo varridos totalmente pela voltagem
reversa. Podemos calcular a partir da fotocorrente de saturagdo mixima, da taxa de geracao
e a drea da amostra iluminada, utilizando a Eq. 4.13, a eficiéncia quantica ¢ (fazendo as
devidas correc¢des para as espessuras e coeficientes de absor¢do experimentais dos filmes e
para a intensidade da luz realmente utilizada nas medidas). Os resultados desses calculos
sdo mostrados na figura 6.6.1. Podemos constatar que nas condi¢des dessas medidas, a
eficiéncia para as amostras do grupo B da série da pressdo € quase constante e perto de 0.6,
que estd dentro da faixa dos valores geralmente observados em eletrodos de TiO, (vide
Tabela 4.1 no Cap. 4). Na série da temperatura, a eficiéncia parece aumentar com o

acréscimo da Ts. Associamos este efeito a reducdo na densidade de estados profundos que

agem como centros de recombinacdo conforme Ts aumenta. Uma indica¢do de que isto esta
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acontecendo € a reducdo da absorcdo sub-gap conforme Ts aumenta (vide figura 5.5.3

direita). Como resultado disso, o ¢ aumenta e atinge valores perto de 1.

Série da Pressao

Sérieda T

1’2_ T 1’2_ T T T T T T ]
1,0 41,04 QIS } i
© 0.8 % grupo B 1081 + % i
s 1. s T ] -
5 06 ; ' Plosl L~ -
Q §
(0 0,4 404 .
0,2 grupoA - p2- i
a) o o1 1 b
0,1 1 150 200 250 300 350
FO, (sccm) Temperatura (°C)

Fig. 6.6.1 Eficiéncia de conversdo féton — elétron para as amostras das séries: a) da pressdao

e b) da temperatura, obtidas a partir da fotocorrente de saturacdo das figuras 5.7.3 €5.7.4

Podemos ver, por outro lado, que a eficiéncia no caso das amostras do grupo A é
perto de ¢ = 0.1, bastante menor que para as outras amostras de ambas séries. Isso confirma
que nesses filmes existe uma alta densidade de estados profundos que agem como centros
de recombinac¢do, provavelmente devido a existéncia de uma camada amorfa na interface
filme substrato, conforme proposto na secao 6.4.

A dependéncia fraca da eficiéncia quantica maxima com os parametros de
deposicdo no caso das amostras do grupo B da série da pressdo indica que nesse caso a
influéncia do FO, no tempo de vida dos fotoportadores € pequena. Devido a eficiéncia
maxima ser medida em condicdes de saturacdo € esperado que ela seja insensivel a

diferencas na mobilidade dos portadores que possam existir entre amostra e amostra dessa

série (vide Cap. 4).
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6.6.3. Dependéncia com a concentracao de Fenol, Cg
Um ponto que merece uma discussdo mais detalhada € a origem das variacdes da
corrente com a concentracdo de fenol e com os parametros de deposi¢cdo. Em primeiro

lugar, percebemos que no sistema dgua-fenol a condutividade e o pH sao funcdes de Crp,

figura 6.6.2.

28 F | B |

2,6 6,0

pH

22+ O

18+ —n ©

16-— [ o 156

Condutividade da solugdo (x10° Q'em™)

1’4 | L | L | L | L | L | L
000 001 002 003 004 005 006

C. (M)

Fig. 6.6.2. Condutividade (quadrados) e pH (circulos) da solucio dgua-fenol em fun¢do de Cg.

Isto € devido a que a condutividade da dgua € bastante baixa e o fenol se dissocia na

dgua de acordo com a reacdo:

C¢HsOH — CcH50 ™ + H"

Com uma constante de acidez relativamente baixa** (Ka = 10'10). Os anions fendxis
(CeHsO™) sdo aneis benzénicos com um dos H trocado por um O. Eles contribuem para a
condutividade da solu¢do, a qual aumenta em até 40% na faixa de Cg estudada. Ao mesmo
tempo, a soluc@o torna-se levemente mais dcida (o pH diminui em até 7%) devido ao
aumento na concentragdo de prétons (vide Fig. 6.6.2). A mudanca no pH € pequena e

provavelmente desprezivel, mas a condutividade da solucdo € inicialmente bastante baixa e
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portanto ndo € possivel desprezar as variacOes dela. Para ver isto, podemos calcular a

resisténcia aproximada da cuba quando com 4gua pura:

R=—2

CA
Onde ¢ € a condutividade da 4gua, / € a distancia entre os eletrodos e A é a drea média dos
eletrodos. Assim, obtemos uma resisténcia em série da ordem de 5x10° Q, a qual ndo pode
ser desprezada quando comparada com a resisténcia do filme, que € provavelmente da
mesma ordem de grandeza ou até menor, conforme discutido a seguir.

Fizemos a tentativa de medir a resisténcia elétrica dos filmes depositando contatos
pequenos (drea de 3,1x107? cm®) de Ag na superficie das amostras depositadas sobre ITO.
Os contatos pequenos utilizados foram necessdrios para diminuir a probabilidade de ter
corrente de fuga através de pinholes (também foram tentadas medidas numa configuracdo
coplanar, conforme explicado a seguir). No entanto, esses contatos acabaram formando
barreiras Schottky, cujas caracteristicas ndo variavam de forma sistemdtica com os
parametros de deposi¢do. A Fig. 6.6.3 mostra uma das curvas [-V que obtivemos para esses
dispositivos. Acreditamos que a falta de sistematicidade nos resultados tenha sido devido a
existéncia de uma camada de hidrocarbonetos na superficie dos filmes. Uma forma de
produzir contatos 6hmicos em TiO, é através de recozimento dos dispositivos apds a
deposicdo dos contatos. No entanto, neste trabalho preferimos nao fazer recozimentos para

ndo modificar as propriedades originais das amostras apds o crescimento.
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Fig. 6.6.3. Corrente em funcdo da voltagem em dispositivo Ag/TiO/ITO (TiOS5, ndo iluminado). A figura
interna mostra o valor absoluto dos mesmos dados da corrente em escala logaritmica. A linha tracejada € um

ajuste de uma funcio exponencial que caracteriza a corrente direta do diodo Schottky.

Em algumas das amostras mais rugosas foi observado um comportamento quase
linear (Fig. 6.6.4) da curva I-V. Isto é aparentemente devido a maior area superficial e
maior densidade de defeitos por unidade de drea de contato que tais amostras possuem em
relacdo aquelas com rugosidade menor, favorecendo o tunelamento de portadores através
da barreira. O comportamento supralinear para altas tensdes (campo elétrico da ordem de
kV/cm) tem sido observado em filmes de TiO, depositados por secagem de coloidal; ela

< . - , . N 41
antecede a ruptura da jungdo e é devida provavelmente a injecdo de carga™ .
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Fig. 6.6.4. Corrente em funcdo da voltagem em dispositivo Ag/TiOx/ITO (TiO8, ndo iluminado).

Da inclinag@o da curva I-V em torno de V=0 € pdssivel ter uma idéia da resisténcia
desses filmes entre os contatos na superficie e na interface. O valor obtido é de R ~ 4x10°
Q, dando uma resistividade da ordem de p ~ 1x10® Qcm. Essa é uma resistividade bastante
alta e explica o porqué dos filmes tenderem a formar uma barreira Schottky na interface
metal/filme. Ela também torna evidente o motivo pelo qual ndo foi possivel obter valores
confidveis da resistividade em medidas com contatos coplanares: a resisténcia calculada a
partir do valor de p na geometria coplanar utilizada para filmes de espessura da ordem de
400 nm é R=5x10"" Q. Esse valor é da ordem do limite devido as resisténcias parasitas
paralelas do sistema de medicao utilizado.

A resistividade de filmes finos de TiO, feitos por rf-sputtering foi estudada
recentemente, € foi observada uma resistividade da ordem de® p = 1x10® Qcm, como a
reportada aqui. Um outro estudo que utiliza um sistema triodo de sputtering obteve filmes
com resistividades muito mais baixas*®; p = 10 Qcm para rutilo e 30 Qcm para anatase. A
caracteristica desses filmes é que eles possuem uma tnica fase cristalina (rutilo ou anatase).

Filmes feitos por secagem de coloidais tém também resistividades variadas, mas geralmente
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maiores, dependendo bastante da conectividade das particulas atingida no processo de
recozimento.

Mas retornando a discussao das medidas eletroquimicas, fica claro, pelo até aqui
exposto, que a alta resisténcia em série da solugdo, inclusive maior que a resisténcia
provéavel dos filmes, implica que ela e as suas variacoes com Cg ndo podem ser
desprezadas. Supomos entdo que o aumento da corrente em funcdo de Cp (Figuras
5.7.5-5.7.9) deve ter uma contribuicdo significativa do aumento da concentracdo dos fons
na solugdo. Também € possivel deduzir que a corrente relativamente baixa observada
nessas medidas em comparacdo com aquelas com a solu¢do tampao (Figuras 5.7.1-5.7.4)
para os mesmos filmes € devido as limitagdes oferecidas pela velocidade de migracao dos
fons na soluc@o. Ou seja, neste caso a limitacdo de corrente nao é fixada pela taxa de
injecdo de fotoportadores, como quando € usada a solucdo tampao, mas pelo tempo da
medida.

Um outro motivo para as baixas correntes observadas no caso da solu¢do dgua-fenol
estd relacionado com a diferenca de potencial que realmente estd sendo aplicada no filme
de 6xido de titanio. No limite em que a resisténcia da solu¢do é compardvel ou até maior
que a do eletrodo, a diferenca de potencial na solu¢do Ny pode se tornar dominante e entao
€ possivel que Nsc seja muito menor que a tensdo aplicada n (vide Eq. 4.8 e a secdo 4.4.3).
Nessas condicdes, a variacdo da corrente de oxidacdo com a tensdo positiva €
provavelmente determinada principalmente pelo valor de 1-og, (vide na Eq. 49 a
contribui¢do anddica para i,). Se 1-oirp por algum motivo for pequeno, poderiamos entdo
esperar um aumento da corrente de oxidacdo pequeno com o aumento de 1, conforme
observado. Do coeficiente angular dos ajustes observados na Fig. 5.7.6, por exemplo, é
possivel determinar um valor médio para 1-oip, obtemos = 0.02. Este valor € realmente
muito menor que um, e portanto vemos que € consistente com a discussdo que acabamos de
apresentar.

A possibilidade de que Msc << m também explicaria os pequenos valores de
fotocorrente observados na Fig. 5.7.5, pois nesse caso esperariamos pouca influéncia da
tensdao aplicada na probabilidade de recombinacdo dos fotoportadores, a qual se manteria

relativamente alta face aos baixos campos elétricos aplicados na regido do semicondutor.
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No entanto, as diferencas observadas no comportamento da corrente com a Cg
nas amostras preparadas com diferentes FO; e Ts sao claramente devido a diferenca
nas propriedades que estas apresentam com os parametros de deposicao (vide
Figs. 5.7.7, 5.7.8 e 5.7.9) . As mesmas indicam que as amostras t€ém associadas diferentes
constantes de reacdo que caracterizam a transferéncia de carga entre o eletrodo e a solugdo
ou diferentes densidades de portadores na superficie. Portanto, tentamos a partir de agora
procurar correlacionar os parametros elétricos com as propriedades estruturais.

Observamos que Ip(0) e S aumentam com FO, (exceto para FO,>1.5 sccm, para o
qual S passa por um méaximo e diminui - vide figuras 5.7.8 (a) e (b)). Por outro lado, ambas
grandezas diminuem com T (vide figuras. 5.7.9 (a) e (b)). As amostras do grupo A, da série
de pressdo, por outro lado, se distinguem pelos valores de 1p(0) e S significativamente mais
baixos. O comportamento de Iy)(0) e S com FO, e T (exceto para as amostras do grupo A)
parece seguir em geral o inverso da dependéncia do tamanho de grao D com esses
parametros, uma vez que D diminui com FO, e aumenta com T. Sugerimos entdo que a
corrente de troca estd associada principalmente com o tamanho de grdo D, onde a troca de
carga entre o filme e a solu¢do € favorecida quando D € pequeno, vide figura 6.6.5. A
rugosidade'> RMS medida por AFM, a composicio, a fracio Anatase/Rutilo e o gap ndo
parecem acompanhar o comportamento elétrico, exceto no caso extremo das amostras do
grupo A da série da pressdo, onde o RMS € grande e os cristais pequenos e o tempo de vida
dos portadores €, como pode ser deduzido dos baixos valores de ¢, significativamente
menor. Um dos possiveis motivos para a maior corrente elétrica para D pequeno pode estar
indicando que os sitios da reagdo com as moléculas da solucdo estejam preferencialmente
localizados nas regides das fronteiras entre graos. Isso é plausivel, uma vez que € sabido
que as vacancias tendem a se acumular nas regides de fronteira entre grdos, e que elas
propiciam sitios favordveis para a fotocatélise’’. Outra possibilidade é que o transporte
elétrico no filme seja dominado por condugdo através das regides de fronteiras entre graos.
Isto tenderia a apoiar a possibilidade de um transporte via hopping através dos defeitos
(vacincias de oxigénio) que tendem a se acumular nessas regides’. No entanto, os
experimentos aqui apresentados ndo permitem uma determinacdo univoca do mecanismo
que determina a corrente elétrica. Para isso seria necessario realizar medidas em sistemas
fotoeletroquimicos mais bem caracterizados, com eletrodo de referéncia e controle por

potenciostato. Também poderiam ser investidos maiores esforcos para realizar outras
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medidas de transporte nos filmes, como efeito Hall, por exemplo, ou resistividade em

funcdo da temperatura do filme.
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Fig. 6.6.5. Corrente de troca Iy(0) em fun¢@o do tamanho de grao para as amostras

do grupo B, da série da pressao, e para as amostras da série da T.

Com o intuito de verificar se o aumento da fotocorrente em funcdo de Cr observado
para todas as amostras em contato com a solu¢do dgua-fenol era apenas devido ao aumento
da condutividade da solucao, algumas das medidas foram repetidas com a solucdo tampao
de fosfato de s6dio. Nesta solu¢do o pH e a condutividade permanecem aproximadamente
constantes com Cr. O resultado de uma das medidas estd mostrado nas figuras 6.6.6 (a) e
(b). Pode-se ver que ha algumas diferencas importantes em relagdo ao caso da medida com
a solu¢do dgua-fenol (compare com a Fig. 5.7.6).

Em primeiro lugar, conforme j4 mencionado, a fotocorrente é quase duas ordens de
grandeza maior para todas as voltagens. Isto é provavelmente devido ao ji referido
problema da alta resisténcia associada a solu¢do &gua-fenol. Em segundo lugar, a
dependéncia da corrente e da fotocorrente com Cg inverteu-se para V=0, mas continua com

a mesma tendéncia para altas voltagens.
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Fig. 6.6.6. (a) Corrente na amostra TiO5 (F=0.16 sccm, T=160 °C), ndo iluminada e (b) a fotocorrente da
mesma amostra em funcdo da voltagem usando-se a solugdo tampao de fosfato de sédio com diferentes teores
de fenol. A concentracio de fenol aumenta na direcio das setas em passos de 0.011 M/1. Observe que no caso

de (a) os pontos das duas curvas correspondentes a um maior contetido de fenol (indicadas com

os simbolos “+” e 0 “V”’) ndo aparecem para V=0 na escala log porque sdo negativos.

Como a sensibilidade a presenca do fenol na solu¢do continua, podemos concluir
que o efeito observado nas figuras 5.7.6-5.7.9 ndo se deve apenas a variacdo da
condutividade da solu¢do com Cg (embora ela certamente tem um efeito nos resultados)
mas que realmente existe uma contribui¢do devido a interagdo do fenol com o eletrodo de
TiO,. No entanto, a inversdo para V=0 da tendéncia das varia¢des da corrente indica que o
papel do fenol para baixas voltagens inverteu-se, produzindo uma diminui¢do na corrente
de curto circuito. A oxidagdo fotocatalitica de fenol em contato com filmes finos de TiO,
preparados por secagem de coloidais tem sido observada diretamente através da medida da
diminui¢io da Cr em reatores para tempos de reacdo prolongados®®. Também foi medida
em filmes de TiO, obtidos por sputtering, obtendo-se efici€éncias de oxidacdo comparaveis
com aquelas dos filmes coloidais.” A fotodegradacio eficiente induzida por filmes de TiO,

. . ALl 1.7 2 1 < 32 .
depositados por sputtering de outros compostos organicos diluidos em dgua'” e no gds®* foi
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igualmente reportada. Portanto, a fotooxidagao de compostos orgénicos, incluindo o fenol,
com TiO, preparado por sputtering € bem estabelecida na literatura. Acredita-se que o
processo de fotodegradagdo inicia-se com a transferéncia de um buraco ao OH™ adsorvido
na superficie, o qual se torna OH’ e reage com o anel aromético do fenol. Em todo caso, a
deducdo dos mecanismos quimicos que acontecem na interface nas distintas solucdes nao é
possivel com as técnicas utilizadas neste trabalho e devera ser deixada para um estudo que
esteja dedicado a esse objetivo. No entanto, a sensibilidade dos filmes a presenca de fenol
na 4gua indica que o sistema pode, em principio, funcionar como um detector de fenol na
faixa de Cr considerada. A sensibilidade do eletrodo depende dos parametros da deposicao

e é mdxima para FO, = 1.5 sccm (T = 160°C).
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Capitulo 7

1)

2)

3)

Conclusoes

As conclusdes deste trabalho sdo as seguintes:

Os valores criticos de FO, e PO, para os quais se registra a queda dréstica de Tp sdo
FO,™" = 0,033 sccm e PO,™™ = 1,5x10” mbar, respectivamente. Em FO, = FO,™ (a
Ts=160°C) o x em TiOx aumenta de 0,25 para 1,80. Esse aumento é mais abrupto do
que o observado normalmente na literatura, mas a origem é a mesma, ou seja, a
oxidacdo do alvo de Ti durante a deposi¢do, com a conseqiiente ejecdo de moléculas
de TiO e TiO, do mesmo'. Os filmes obtidos para FO, > FO,™ (Ts=160°C) sdo

sub-estequiométricos, 1,80<x<2,00 na faixa 0,035 sccm < FO, <6,0 sccm.

A incorporagdo de oxigénio ao filme durante a deposicdo tem uma componente
termicamente ativada. Para FO, = 0,16 sccm observa-se um aumento de x desde
x=1,87 até x= 2,04 na faixa 160°C < Ts < 350°C, a partir do qual foi determinada a
energia de ativacdao de 9,5 meV. A taxa de deposi¢do, no entanto, independe da Ts.
Estes fatos sdo interpretados com uma indicacdo da incorporagdo ativada de O ser
devido a adsorcdo quimica de O, nas regides ainda deficientes em oxigénio no filme
em crescimento. Este mecanismo acontece junto com outro atérmico, que é a
incorporacdo direta de O através da chegada ao substrato de moléculas TiO e TiO,

ejetadas do alvo no sputtering’.

Todos os filmes apresentam rugosidade aprecidvel (4 nm < RMS < 13 nm) e grios
cristalinos de tamanho médio na faixa 7 nm < D < 38 nm em diferentes misturas das
fases anatase e rutilo. As principais variagdes nas propriedades estruturais, Opticas e
elétricas dos filmes acontecem quando Ts € variado Essas variacdes permitem

identificar trés regimes distintos no crescimento dos filmes:
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(1)

Para baixo Ts (inicialmente Ts=RT com o aumento progressivo da Ts até
~160°C devido ao bombardeamento por particulas durante a deposi¢do), o
crescimento € limitado pela baixa mobilidade dos precursores, os filmes
atingem a maior rugosidade (RMS = 12 nm) e o menor D (= 7 nm).
Consequentemente obtém-se os menores valores de ¢ (= 0.1), Iy(0) e S,
fato esse atribuido a existéncia de um grande nimero de estados
profundos dentro do gap que agem como centros de recombinagdo de
portadores de carga. Esses filmes tém uma contribuicio da fase rutilo
muito maior que a da fase anatase; o motivo disso ndo foi ainda bem
entendido.

Para 160°C < T< 250°C a mobilidade dos precursores aumenta, levando a
diminui¢do da rugosidade e ao aumento de D com Ts. Dados da
literatura®*, em conjunto com a nossa observacio da dependéncia linear
da RMS com d, indicam que o “efeito sombra” domina a morfologia neste
regime e no regime I. A razdo A/R também aumenta com a Ts. Este efeito
€ explicado considerando que o relaxamento das restricoes cinéticas no
crescimento decorrente do aumento da difusdo superficial facilita a
obtencdo das estruturas mais favordveis termodinamicamente. Para
sistemas nanocristalinos de grdo pequeno, a fase anatase € a mais
favordvel™ e por isso é que A/R aumenta com a Ts. Os valores de 0
medidos para os filmes neste regime sao em torno de 0.6.

Para 250°C < T < 350°C, a rugosidade e a razdo A/R dos filmes independe
de Ts. Isto € atribuido ao progressivo aumento da mobilidade dos
precursores € do D, o qual leva a estabilizagdo da fase rutilo (devido ao
aumento do D), a diminuicdo da influéncia do efeito sombra (devido ao
aumento da mobilidade) e, portanto, a domina¢do do facetamento (devido
ao aumento do D) na determinacdo da morfologia. Neste regime, os

valores de ¢ aumentam e alcancam valores perto de 1. Isto €

provavelmente devido a diminui¢do na densidade de estados profundos
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4)

5)

6)

dentro do gap, cuja indicacdo € a redugdo do coeficiente de absor¢ao 6tico

observada na regido subgap.

O aumento da FO, (em Ts=160°C) resulta na diminui¢dio de D e na queda da
intensidade dos picos de XRD. Isto € atribuido a diminuicdo da mobilidade dos
precursores no crescimento devido a queda da sua energia cinética média, que por sua
vez decorre principalmente da oxidacdo do alvo de Ti durante a deposicdo e a ejecdo
de moléculas de TiO e TiO, do mesmo'. A queda da intensidade dos picos de XRD
com o aumento do FO, em TiO; j4 tinha sido reportada anteriormente na literatura’,

mas nao tinha sido explicada antes.

O gap optico E, varia entre 3.16 e 3.34 eV com os pardmetros da deposi¢do, ou seja,
em AE,=0.18 eV. Essa diferenca € quase igual a diferenca entre os valores de E,
reportados para as fases anatase e rutilo puras (0.2 eV). Observa-se uma boa
correlagdo entre E; e A/R, até o que nos consta ndo antes reportada na literatura Essa
correlagdo ndo é obedecida pelas amostras crescidas no regime I, provavelmente
devido as contribui¢des das regides amorfas no E, efetivo, pois € sabido da literatura

que Eq(amorfo)>Eg(policristal).

A corrente no sistema TiOy(iluminado)/dgua(fenol)/Pt em funcdo da voltagem
positiva aplicada se comporta de acordo com o esperado pelo modelo de Butler-
Volmer, sendo que a corrente de troca € linearmente sensivel a concentracdo de fenol
na dgua de acordo com Iy(Cg)=Ip(0)+SCr. A sensibilidade S e Iy(0) dependem dos
parametros da deposicdo dos filmes. S atinge um médximo para FO,=1.5 sccm (a
Ts=160°C), o motivo disso ndo foi ainda entendido. Io(0) diminui monotonamente em
correlagdo com o aumento de D, e duas possibilidades sdo propostas para explicar
isso. A primeira, que o transporte nos filmes pode ser dominada por condugdo por
hopping através das regidoes de fronteiras de grdo. A segunda, que a transferéncia de
carga na interface TiO/solucao pode acontecer preferencialmente em sitios que se

encontram nas regioes entre grdos. A plausibilidade de ambas propostas € dada pela
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tendéncia que vacancias de oxigénio tem para se acomodar nas regides interfaciais

entre grios no TiO, nanocristalino®.

Resumindo, os principais objetivos do trabalho foram cumpridos. O papel dos
importantes fatores que influenciam o crescimento e a estrutura dos filmes, como a
difusdo térmica, a energia cinética dos precursores e as energias de formacgdo das fases
anatase e rutilo, foi deduzido. A partir disso, ganhou-se uma compreensdo maior dos
mecanismos que determinam as propriedades estruturais de filmes finos de TiOx durante
0 crescimento por sputtering reativo do que anteriormente conseguido. Foi possivel
explicar a maior parte dos dados experimentais deste trabalho e alguns dados que ndo
tinham sido explicados na literatura. A sensibilidade dos eletrodos de TiOy a presenca de
fenol na dgua foi demonstrada e a dependéncia da sensibilidade com a Ts e FO,
determinada. Os possiveis mecanismos responsdveis pela formacdo da corrente de
oxidagdo e pela sua dependéncia com Cr foram indicados. As relacdes entre propriedades
Opticas e estruturais por um lado, e entre propriedades fotoelétricas, elétricas e estruturais
pelo outro, foram discutidas e em alguns casos representadas através de correlacdes entre

as grandezas medidas neste trabalho.
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Apéndice A

Correcao na determinacao do teor de oxigénio nos filmes de TiOy
a partir dos espectros de RBS devido aos desvios da secao de choque
em relaciao a formula de Rutherford

As medidas de RBS neste trabalho foram realizadas utilizando particulas alfa
aceleradas a energia padrao do LAMFI, que na época era 2.4 MeV. Diante da nossa
exigéncia de uma avaliacdo cuidadosa dos possiveis erros sistematicos que poderiam estar
acontecendo na determinagdo absoluta de X, foram realizadas pela equipe do LAMFI
medidas em duas amostras finas padrao de TiO, depositadas na USP sobre substratos de
carbono (chamadas “6dips” e “4dips”).

Essas medidas trouxeram a tona a existéncia de um erro sistemdtico devido aos
desvios da se¢do de choque de oxigénio que acontecem na vizinhanca de Ep=2.4 MeV e
que portanto vinham afetando varias das medidas rotineiras de RBS realizadas por outros
usudrios no LAMFI. Por esse motivo, a partir desses testes, a energia padrdo para andlise
por RBS no laboratério passou a ser de 2.2 MeV.

No nosso caso, devido ao custo operacional que teria decorrido do ato de repetir
todas as medidas na nova energia, foi decidido tratar o erro sistemdtico através de um fator
de correcdo <yo>, o qual € um fator multiplicativo que expressa o desvio médio da secao de
choque do oxigénio em relagdo ao valor esperado pela formula de Rutherford.

Os dados a seguir sdo os obtidos das medidas RBS nas amostras “6dips” e “4dips”,
nas duas energias mencionadas (2.2 e 2.4 MeV), e a comparacdo com as respectivas
simulacdes pelo programa RUMP.

RBS File: 05 1.0 15
D:\User\Marcel\Espectro\r018166i.rbs 4 ‘ ‘ :

Identifier: RO181661 TiO26d - 1
LTCT Text: 449.62 478.28 i ROI8166I Ti026d
Date: 11/27/03 17:28

Beam: 2.195 MeV 4He+ 20.00 uCoul
@ 50.00 Na

Geometry: IBM Theta: -7.00 Phi:
10.00 Psi: 0.00

MCA: Econv: 4.910 74.000 First
chan: 0.0 NPT: 1024

Detector: FWHM: 32.0 keV Tau: 5.0
Omega: 1.395

Correction: 0.9900

# Thickness Sublayers Composition . .

Y1eld (#/ul/KeV/msr)

1 970.00 /CM2 auto Ti 1.000 O 2.050
with fuzzing of 250.00 in 20 steps
2 50000.00 /CM2 auto C 1.000 0

T T ‘ T T ‘ T T ‘ T U ‘ U T ‘ T T
50 100 150 200 250 300 350

Channel
Fig. Al. Dados para a amostra “6dips” obtidos com E,= 2.2 MeV.
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RBS File:
D:\User\Marcel\Espectro\r018148i.rbs
Identifier: RO181481 TiO2 6dips
LTCT Text: 364.38 375.06

Date: 11/27/03 9:18

Beam: 2.400 MeV 4He+ 20.00 uCoul
@ 50.00 nA

Geometry: IBM Theta: -7.00 Phi:
10.00 Psi: 0.00

MCA: Econv: 4.910 74.000 First
chan: 0.0 NPT: 1024

Detector: FWHM: 32.0 keV Tau: 5.0
Omega: 1.395

Correction: 1.0500

# Thickness Sublayers Composition .

1 970.00 /CM2 auto Ti 1.000 O
1.780

with fuzzing of 330.00 in 20 steps
* 2 50000.00 /CM2 auto Ti 0.000 C
1.000

Y1eld (#/ulC/KeV/msr)
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Simulation of Ti-O/Ti-C
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Channel
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Fig. A2: Dados obtidos para a amostra “6dips” com Ey=2.4 MeV.

Tabela I: Concentracdes de O e de Ti absolutas (em unidades de 10" at/cm’) e relativas determinadas a
partir do calculo de areas dos picos e do ajuste dos espectros simulados com RUMP aos espectros
experimentais no caso da amostra “6dips”.

2.2 MeV R018166
[Ti] =320.7
[O] =680.5

O/Ti = 2.12+0.01 (incerteza instrum)

O/Ti (SIM) = 2.05+5%
[O]+[Ti] = 1001.2

2.4 MeV RO018148

[Ti] =361.8

[O] =643.4

O/Ti = 1.78+0.01 (incerteza instrum)
O/Ti (SIM) = 1.78+5%

[O]+[Ti] = 1005.2

Tabela II: Concentracgoes de O e de Ti absolutas (em unidades de 10" at/cm®) e relativas determinadas
a partir do calculo de areas dos picos e do ajuste dos espectros simulados com RUMP aos espectros
experimentais no caso da amostra “4dips”.

2.2 MeV R018167
[Ti] = 641.35
[O] =320.43

O/Ti = 2.00+0.01 (incerteza instrum)

O/Ti (SIM) = 1.95+5%
[O]+[Ti] =962

2.4MeV RO18149
[Ti+K] = 364.8
[0] = 640+20

O/Ti (SIM) = 1.81£5%
[O]+[Ti+K] = 1027.6

O/(Ti+K) = 1.754£0.05 (incerteza propg)
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Tabela III: Fatores de correcao Yo determinados para as amostras “6dips” e “4dips”

Correciao 6dips:
Correcdo 6dips
Correcio 4dips:
Correcdo 4dips

areas: 0.84
. SIM: 0.87
areas: 0.88
. SIM: 0.92

Meédia: 0.88 + 0.02

Como os filmes estudados nesta tese sdo bastante mais grossos do que os analisados
no LAMFI, torna-se necessario calcular um fator de correcdo médio <ypo> levando em
consideracdo a variacdo da energia das particulas alfa conforme atravessam o filme. Para
esse cdlculo, utilizamos o programa TRIM em conjunto com os dados da Tabela IV.

Tabela I'V: Dependéncia do fator y, com a energia do ion de He incidente para 6=170°
(De Cheng et al. 1993)

E (keV)

2000
2050
2100
2150
2200
2250
2300
2350
2400
2450

Yo

1.00
0.98
1.00
1.02
1.02
0.98
0.96
0.95
0.88
0.77
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Apéndice B

Programa desenvolvido em VisualBasic utilizado
na medida da fotocorrente no sistema ITO/TiO/eletrélito/Pt

Sub LerCorrente_Click ()
ReDim disp(30000) As String * 14'declaracdo de um vetor de strings
Dim mn As String * 10, display As String * 14, yy, s$, c$, b$, corrente, 03, a, 1$, k$, y$, w,
temp, nn, Msgl, t, NLm, tempo, ks, p, fator As String * 1, v, FNum, Fnome, m,
Fnome?2'declaracao de varidveis
n = InputBox("entre com o numero de medidas")
Msgl = "entre com o intervalo de tempo entre as medidas" 'outra varidvel para guardar a
mensagem ao lado para ser usada em caixa de dialogo seguinte
v = InputBox("Entre com a voltagem para o eletrometro")
temp = InputBox(Msgl) Temp "recebe" o valor que fora digitado na caixa de didlogo
fator = InputBox("Tensao negativa ='0' e '1' para positiva")
'm = InputBox("entre com o numero de experimentos")
mn = InputBox("entre com o nome do arquivo onde os dados serdo salvos")
Open "LPT1" For Output As 2 'Abre a porta da impressora para ser usada pelo
filtroOpen "LPT1" For Output
Foryy=1Tom
" FNum = FreeFile
Fnome = "c:\teste3\" & mn & ".dat"
'Fnome?2 = "a:\" & mn & ".dat"
Open Fnome For Output As 1 ' Abre o arquivo para gravagao.
" Open Fnome?2 For Output As 3
ibsre 0, 1 'faz com que o eletrdmetro possa ser controlado remotamente
0$ ="F1X" + Chr$(13) ' guarda a string com o comando a ser enviado para o
eletrometro
ibesc 0, 27, 0$, Len(o$) 'envia a string anterior para o eletrdmetro
Print #2, Chr$(130)
tempo =0
Forp=1Ton+1
'For p = Val(temp) To nn Step Val(temp)
b$ ="01X" + Chr$(13)
ibesc 0, 27, b$, Len(b$)
If Val(fator) = 1 Then
ks=(p-1) * Val(v)
Elself Val(fator) = 0 Then
ks=-1*(p-1)* Val(v)
End If
'a$ € a string que recebe o valor gardado em (i) para ser enviado ao cartao GPIB
'e em seguida enviado ao instrumento
s$ = "DIV+" + Str$(ks) + "X" + Chr$(13)
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'a$ neste caso € uma string que faz mudar a voltagem com incrementos de 50mV
ibesc 0, 27, s$, Len(s$) 'envia o comando "a$" para o cartao GPIB(no endereg¢o
secunddrio 27 e primario 0

NLm = Chr(10) 'Define newline.
a = Timer
While Timer - a <= Val(temp): Wend
1$ ="G1X" + Chr$(13) 'Escolhe o formato para leitura dos dados
ibesc 0, 27, 1%, Len(1$)
y$ = "BOX" + Chr$(13) 'Escolhe o modo de leitura (neste caso:Eletrometro)
ibesc 0, 27, y$, Len(y$)
0$ ="Q6X" + Chr$(13) 'vide manual
ibesc 0, 27, 03, Len(0$)
ibler 0, 27, display, 14 'faz com que o eletrdmetro leia os dados e envie para o
computador
Text2.Text = display 'Faz com que seja mostrado os valores medidos pelo computador
na caixa de texto
disp(i) = display
corrente = Val(disp(i))
corrent = Val(corrente)
tempo = tempo + Val(temp)
Print #1, ks, tempo, corrente'grava as inforamagdes do array no arquivo que fora
aberto
'Print #3, ks, tempo, corrente'grava as inforamacgdes do array no arquivo que fora
aberto
Print t, "* medida", i, "segundos"
Next p
Forp=1Ton
'For p = Val(temp) To nn Step Val(temp)
b$ ="01X" + Chr$(13)
ibesc 0, 27, b$, Len(b$)
If Val(fator) = 1 Then
ks = ks - Val(v)
Elself Val(fator) = 0 Then
ks = ks + Val(v)
End If
'a$ € a string que recebe o valor gardado em (i) para ser enviado ao cartao GPIB
'e em seguida enviado ao instrumento
s$ = "DIV+" + Str$(ks) + "X" + Chr$(13)
'a$ neste caso € uma string que faz mudar a voltagem com incrementos de 50mV
ibesc 0, 27, s$, Len(s$) 'envia o comando "a$" para o cartao GPIB(no endereg¢o
secunddrio 27 e primario 0
NLm = Chr(10) 'Define newline.
a = Timer
While Timer - a <= Val(temp): Wend
1$ ="G1X" + Chr$(13) 'Escolhe o formato para leitura dos dados
ibesc 0, 27, 1%, Len(1$)
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y$ = "BOX" + Chr$(13) 'Escolhe o modo de leitura (neste caso:Eletrometro)
ibesc 0, 27, y$, Len(y$)
0$ ="Q6X" + Chr$(13) 'vide manual
ibesc 0, 27, 03, Len(0$)
ibler 0, 27, display, 14 'faz com que o eletrdmetro leia os dados e envie para o
computador
Text2.Text = display 'Faz com que seja mostrado os valores medidos pelo computador
na caixa de texto
disp(i) = display
corrente = Val(disp(i))
corrent = Val(corrente)
tempo = tempo + Val(temp)
Print #1, ks, tempo, corrente'grava as inforamagdes do array no arquivo que fora
aberto
'Print #3, ks, tempo, corrente'grava as inforamacgdes do array no arquivo que fora
aberto
Print t, "* medida", i, "segundos"
Next p
c$ ="00X" + Chr$(13) 'Recebe a string que tem contém o a informacao para desligar o
Operate
ibesc 0, 27, ¢$, Len(c$) 'do eletrdmetro
Print #2, Chr$(129) 'muda a roda de filtro para a posicao original
Close #1 ' fecha o arquivo.
‘Next yy
Close #2
End Sub
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