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Resumo

Os efeitos causados por tratamentos térmicos em filmes de TiO;, preparados
pela técnica de sputtering reativo foram investigados. Foram realizadas duas
deposicoes, variando somente a temperatura de substrato, com aquecimento de 450°C
e sem aquecimento e foram obtidos filmes com espessura entre 330 e 450nm. Os
tratamentos térmicos foram realizados em temperaturas de 300 a 900°C, intervalos de
100C° e duragcbes de 20 minutos e 300 minutos. As atmosferas utilizadas foram
ambiente e vacuo (10™*torr). Foram focos da pesquisa as mudancas da fase anatase
para rutila, variagbes na energia do gap e modificagbes na morfologia e na superficie.
Tais mudancgas foram identificadas por meio de espectros de transmitancia Optica e
medidas estruturais de raiosX e Raman. Como principais resultados, obteve-se que
todos os filmes cresceram na fase anatase com uma morfologia colunar, a temperatura
de transicdo de fase depende da atmosfera de tratamento térmico (900°C para
atmosfera ambiente e 800°C para vacuo), a presenga da fase rutila esta relacionada
com o espalhamento de luz e o tempo de tratamento nao teve influéncia nos
resultados.

Palavras chave: Sputtering, TiO,, Tratamento térmico, RaiosX, Transmitancia, Gap.
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1.Introducao

O dioxido de titanio (TiO2) é um dos materiais mais estudados devido as suas
propriedades fisicas e quimicas unicas, como alto indice de refracédo (n = 2,7) e
excelente transmissao optica na regiao do visivel e infra-vermelho (PENG, 2004; MOR,
2006; NI, 2007). Estas propriedades fazem com que o TiO, seja um excelente
candidato para diversas aplicacdes em diferentes areas. Uma vez que sua resisténcia
elétrica diminui significativamente com o aumento das vacéancias de oxigénio, o TiO, é
um excelente candidato a ser utilizado em sensores de oxigénio (EUFINGER, 2007).
Atualmente, ha um grande interesse em aumentar a eficiéncia de células solares
utiizando o TiO, como foto sensor de células fotovoltaicas (JANISCH, 2005;
ANANDAN, 2007; LEE, J.K., 2011; PHADKE, 2011). Quando utilizado como eletrodo
na fotocatalise, o TiO, pode aumentar a eficiéncia em separar a agua por eletrolise.
Entretanto, uma vez que € um semicondutor de gap largo (~3.2 eV — na regido do
ultravioleta), a aplicagédo do TiO; na fotocatélise € limitada, ja que nao é possivel utilizar
a regido visivel da luz solar. Por este motivo, muitas pesquisas visam ao
aprimoramento do material no sentido de promover a absor¢do da luz na regido do
visivel através de processamentos e dopagens.

Através de tratamentos térmicos varios grupos conseguem modificar
propriedades importantes do TiO, como fase cristalina, indice de refracao e coeficiente
de absorcdo, (RADECKA 1992, HASAN 2010, Ya-Qi Hou 2003) com esse tipo de
processamento € possivel melhorar a eficiéncia de varios dispositivos como células

solares e sensores.



O TiO; na forma de filmes finos pode ser aplicado em filmes anti-reflexo, filmes
transparentes e espelhos dielétricos para lasers e filtros. Além disso, filmes de TiO2
dopados com Co, Fe e Mn estdo sendo estudados como possiveis dispositivos em
spintrénica. (MATSUMOTO, 2001; CHAI, 2005; XU, 2007).

Dentre as técnicas de producgao de filmes finos cristalinos, destaca-se a Epitaxia
por Feixe Molecular (em inglés, Molecular Beam Epitaxy, MBE), por produzir filmes
com alta qualidade estrutural. Porém, esta técnica apresenta elevado custo e dificil
implantacdo na industria. Uma alternativa para vencer tais obstaculos € a técnica de
sputtering que, além de possuir um custo de implantagdo e manutengdo muito menor, &
capaz de produzir filmes policristalinos de alta qualidade (AGNARSSON, 2013;
BRAECKMAN, 2013; LINDGREN, 2003; P.LOBL, 1994).

Varios grupos tém trabalhado para entender e melhorar os processos de
crescimento e processamento de filmes finos de TiO, devido sua importancia
tecnolégica em varias areas, temos como exemplos os trabalhos de RADECKA, 1992 e
Ya-Qi Hou, 2003 que cresceram filmes amorfos de TiO, pela técnica de sputtering,
através de tratamentos térmicos com temperaturas acima de 900°C obtiveram a
cristalizacdo na fase rutila e observaram uma queda na luz transmitida devido a
cristalizacdo e ao aumento da luz espalhada. No presente trabalho € proposto o
crescimento de filmes de TiO; policristalinos na fase anatase pela técnica de sputtering,
investigar a estabilidade térmica e as mudangas em propriedades importantes como
fase cristalina, densidade de defeitos, energia do Gap e coeficiente de absorgéo 6ptico
através de tratamentos térmicos consecutivos em temperaturas de 300, 400, 500, 600,

700, 800 e 900°C com diferentes tempos e pressoes.
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2.0Dbjetivos

Através de tratamentos térmicos, investigar a estabilidade térmica e modificar
algumas caracteristicas importantes de filmes de TiO, como: fase cristalina, densidade

de defeitos, superficie, energia do Gap e coeficiente de absorgao 6ptico.

3.Fundamentacao do Trabalho

O presente capitulo dedica-se aos fundamentos tedricos basicos sobre ciéncias
dos materiais que sao relevantes para o entendimento do material utilizado e
necessarios para a melhor compreensdo dos métodos de caracterizagao, resultados e

conclusoes deste trabalho.

3.1. Estrutura e Propriedades do TiO,

O didxido de titénio é encontrado em varias formas cristalinas, sendo as mais
conhecidas as fases rutila, anatase e brookita. A rutila é a fase termodinamicamente
mais estavel e consequentemente mais abundante na natureza. Por este motivo, foi a
mais exaustivamente estudada tanto experimentalmente quanto teoricamente (TANG,
1994; LINDAN, 1997; ASAHI, 2000; JANISCH, 2005). Enquanto isso, anatase e

brookita sdo obtidas a mais baixa temperatura, sendo que a forma brookita é estavel
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em condi¢des especificas de pressao e temperatura. A anatase € a fase mais estavel
na escala nanométrica, sendo a mais estudada em aplicagbes de nanotecnologia.
Juntamente com a fase rutila, estas sao as fases mais importantes do ponto de vista
tecnoldgico e serao o foco neste trabalho.

O diéxido de titanio (TiO2) € um Oxido semicondutor com gap de
aproximadamente 3,2 eV para a fase anatase e 3.0 eV para a fase rutila e um indice de
refracdo de aproximadamente 2,7 (DIEBOLD, 2003). O TiO; absorve principalmente na
regido abaixo de 400 nm e apenas 3-5% da luz solar é capaz de ativar as propriedades
fotocataliticas deste oxido (JI, 2010). Por este motivo, desde a década de 80 muitos
esforcos vem sendo investidos a fim de desenvolver a segunda geracado de
fotocatalisadores envolvendo TiO; que possam operar ndo apenas abaixo do UV mas
também na regido do visivel (DORIAN, 2011).

Como um resultado de seu alto indice de refragdo, também é utilizado como
pelicula anti-refletora em células solares de Si e muitos dispositivos 6pticos. Didxido de
Titdnio é também utilizado em reagbes cataliticas, agindo como um promotor, um
transportador de metais ou 6xidos metalicos, um aditivo, ou um catalisador. Quando
utilizado como um eletrodo na fotocatalise, aumenta a eficiéncia da separagao
eletrolitica da agua (FUJISHIMA, 2008).

As fases rutila e anatase, ambas tetragonais, sdo compostas por ions de Ti
ocupando a coordenada octaedral. A estrutura tanto da anatase quanto da rutila podem

ser discutidas em termos dos octaedros (TiO2®) , como podemos ver na figura 1.
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Anatase Rutila

Figura 1- Célula unitaria do cristal de TiO, na fase anatase e na fase rutila. Esferas vermelhas
representam os atomos de oxigénio e esferas azuis representam os atomos de titanio.

As duas estruturas cristalinas diferem pela distorcdo de cada octaedro e pelos
padroes de agrupamento das cadeias octaédricas (CARP, 2004). A célula unitaria da
rutila possui dois atomos de Ti e quatro de O. A fase anatase é rara de se encontrar na
natureza, embora TiO, de tamanho nanométrico (<~14 nm) tenha a tendéncia de
formar esta estrutura, sua célula unitaria possui quatro atomos de Ti e oito de O e os
octaedros estdo conectados pelos vértices.

Experimentalmente podemos identificar em qual fase o material se encontra
utilizando técnicas como difragdo de raiosX (XRD) ou espectroscopia Raman. (figura

2).
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Figura 2- Graficos que ilustram a diferenga entre as fases rutila e anatase nas técnicas de (esquerda)

difragao de raiosX e (direita) espectroscopia Raman (DORIAN, 2011).

Observando a coluna mais a direita do diagrama de fase Ti-O (figura 3),
podemos observar que a transformacao de fase irreversivel de anatase para rutila é
esperada para temperaturas acima de 800°C. A temperatura de transi¢ao é afetada por
varios fatores, como concentragcao de defeitos no bulk e na superficie, tamanho de

particula e pressao (DORIAN, 2011).
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Figura 3- Diagrama de fase Ti-O onde temos a razao atébmica O/Ti X temperatura. (ROY, 1972)

Experimentos com tratamento térmico indicam que com temperaturas abaixo de
600°C a fase anatase cresce mais rapidamente que a fase rutila e a partir de filmes
crescidos amorfos foi possivel obter uma estrutura anatase e uma estrutura
anatase/rutila com tratamentos térmicos em ar a uma temperatura de 480°C (P.LOBL,
1994).

Foram realizados diversos esforgos para entender a transformacéo irreversivel

de TiO, anatase para rutila que ocorre a altas temperaturas, uma vez que uma ou outra
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fase é mais vantajosa dependendo da aplicagdo. Por exemplo, na fotocatalise é
preferencialmente utilizado o TiO, anatase devido a sua alta fotoreatividade (DORIAN,
2011) enquanto TiO; rutila é bastante utilizado em pigmentos devido a sua eficiéncia no

espalhamento de luz (BRAUN, 1997).

3.2. Ordenamento Estrutural

O estudo da ordem estrutural dos materiais € muito importante para a
compreensdo de suas propriedades fisicas. Basicamente a ordem estrutural dos
materiais pode ser dividida nas categorias: amorfos, materiais monocristalinos,
policristalinos, e polimorficos, que estdo descritos a seguir.

Monocristalinos: materiais com estrutura muito bem ordenada, que possui as
chamadas, ordem de curto alcance e ordem de longo alcance em toda sua extensdo. A
ordem de curto alcance significa que os atomos do material possuem 0 mesmo numero
de ligagbes e com os mesmos angulos e comprimentos. A ordem de longo alcance
significa que dada uma célula unitaria ela se repete, sem distor¢des nos angulos e
comprimentos de ligagao, por todo o cristal. Em materiais semicondutores a ordem de
longo alcance cria uma faixa de energia proibida para os elétrons (gap), entre a banda
de valéncia e a banda de condu¢ao, muito bem definida (CALLISTER, 2002).

Amorfos: sdo materiais com a estrutura desordenada, ndo possuem a ordem de
longo alcance, mas ainda podem possuir a ordem de curto alcance. Em

semicondutores a perda da ordem de longo alcance provoca o surgimento de um
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grande numero de estados de cauda e os estados de defeitos no interior do gap
(CALLISTER, 2002).

Policristalinos: Sdo materiais com estrutura composta por um grande numero de
pequenos cristais também conhecidos como cristalitos ou graos. Nesses gréaos também
existem a ordem de curto e longo alcance assim como nos materiais monocristalinos,
porém a ordem de longo alcance nao se estende entre um gréo e outro. Entre os graos
existe uma regido chamada contorno de grdo na qual ha uma alta densidade de
defeitos estruturais. Em semicondutores e 6xidos metalicos a desordem nos contornos
de gréos é a principal causa dos chamados estados de cauda, que consiste em um
alargamento nas bandas de valéncia e de condugao, o que deixa o gap ndo muito bem
definido para esses materiais (CALLISTER, 2002).

Polimorficos: os materiais policristalinos nos quais diferentes arranjos cristalinos
estdo presentes sio classificados como polimorficos. Nestes materiais as diferentes
estruturas estdo relacionadas a diferentes empacotamentos e diferentes morfologias
moleculares. Geralmente apresentam pequena diferenga de energia entre as diferentes
conformagdes. Como exemplo, podemos citar as formas quartzo e cristobalita do
dioxido de silicio, e as formas anatase e rutila do diéxido de titdnio, as quais séo

analisadas neste trabalho.
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3.3. Defeitos em materiais cristalinos

Varias propriedades importantes dos cristais dependem tanto das imperfei¢cdes
quanto da propria estrutura do cristal, como por exemplo, a condutividade de varios
semicondutores se deve inteiramente as impurezas no material, assim como a cor e a
luminescéncia de muitos cristais muda por causa de impurezas ou imperfeicdes. Varias

propriedades plasticas e mecanicas sao controladas por imperfei¢coes.

3.3.1. Defeitos pontuais

Os defeitos mais simples que ocorrem em cristais, inclusive no TiO,, sdo as
vacancias da rede, que consistem simplesmente em um sitio atbmico desocupado na
estrutura do cristal (DIEBOLD, 2003). Um par de atomos ou ions vacantes de cargas
opostas € conhecido como defeito Schottky. Uma de suas causas sdo as vibragdes
térmicas devido a temperaturas elevadas, ou o crescimento do material em baixas
pressdes de oxigénio, sua presenca pode mudar as caracteristicas estrutural e éptica
dos materiais (CALLISTER, 2002; KITTEL, 1953; ASHCROFT, 1973).

Outro defeito pontual sdo os atomos intersticiais, que sao atomos extras
alojados em uma estrutura cristalina causando distorgées na rede. Chama-se defeito
Frenkel a combinacao de vacancia e intersticio onde o atomo ou ion se desloca da sua
posicdo no cristal e passa a ocupar um sitio normalmente ndo ocupado no cristal
perfeito. Pretendemos reduzir esse tipo de defeito com os tratamentos térmicos, pois o

aumento da temperatura facilita a difusao deste atomo pelo material e um resfriamento
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relativamente lento proporciona a relaxagdo da rede e a minimizagado das energias
internas (CALLISTER, 2002; ASHCROFT, 1973).

Por fim temos as impurezas, que consistem em atomos diferentes dos atomos
contidos no cristal podendo assumir posi¢des intersticiais ou substitucionais. Neste
trabalho tentamos minimizar esse tipo de defeito com cuidados de limpeza dos
substratos, da camara de deposicdo e do sistema de tratamento térmico. Nos
tratamentos térmicos em atmosfera ambiente foi bem possivel a entrada de atomos de
impurezas do ar nos filmes, por exemplo, nitrogénio, porém, nao foram observadas
fases secundarias nos diagramas de raios X, indicando que essa possivel

contaminagéo foi muito pequena.

3.3.2. Defeitos Lineares

Defeitos lineares sé&o desalinhamentos na rede cristalina que podem ser
causados por agitacdo térmica ou pressdes de cisalhamento. Chamadas de
discordancias, esses defeitos sdo caracterizados por algumas distor¢ées nos angulos
de ligacdo que se propagam durante alguns comprimentos de células unitarias,
podendo criar tensdes de rede e planos extras ao longo do defeito.

Podemos expressar a magnitude e a direcdo destes defeitos atravées de um
vetor deslocamento, chamado vetor de Burguers (b). Para determinar o vetor de
Burguers podemos definir um circulo de Burguers, que consiste em uma trajetoria de

deslocamento por m x n posi¢des atdmicas em volta do defeito, no cristal perfeito essa
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trajetoria regressa ao ponto de partida e o vetor b seria nulo, enquanto em uma
discordancia, a mesma trajetoria ndo seria fechada e podemos definir um vetor b que

retornaria ao ponto de origem (Figura 4).

Figura 4- Exemplos do vetor de burguers. (CALLISTER, 2002)

Existem tipos especificos de defeitos lineares como, discordancia de aresta, que
se caracterizar por uma linha extra de atomos ao longo de uma aresta formando um

plano extra no cristal, como podemos ver na figura 5 (a).
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(a) (b) {c)

Figura 5 - llustragdo de como seria um discordancia de aresta em comparagdo com um cristal perfeito.
(a) cristal perfeito, (b) distor¢do dos planos e inser¢gdo de um plano extra no cristal, (c) cristal com uma
discordancia de aresta e a representacdo do vetor de burguers. (Adaptado de: J. D. Verhoeven,
Fundamentals of Physical Metallurgy, Wiley, 1975.).

O outro extremo dos defeitos lineares é a discordancia espiral que consiste em
um deslocamento de parte de um plano em relagéo ao seu plano vizinho, que pode ser

causado por uma pressao de cisalhamento ou uma ma formagao do material. Figura 6

(b).
b;fﬂrp Eas
nunsfosn

- ol I

| i

:‘_':;;—-*”’::/
(a) (b) (c)

Figura 6 - llustragdo de como seria um discordancia espiral em comparagdo com um cristal perfeito. (a)
cristal perfeito, (b) plano sofrendo um deslocamento por cauda de uma pressao de cisalhamento. (c)
cristal com uma discordancia espiral e a representagdo do vetor de burguers. (Adaptado de: Donald R.
Askeland; Pradeep P. Phulé - The Science and Engineering of Materials, 4th ed.)

A unido desses dois tipos de discordancias forma a chamada discordancia

mista, que pode ser vista na figura 7.
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Linha da discordancia

Figura 7 - figura que ilustra uma discordancia mista (CALLISTER, 2002)

3.4. Defeitos em materiais policristalinos

3.4.1. Contorno de graos

E chamado contorno de grdo a area entre dois pequenos cristais em um material
policristalino e se caracteriza por ser uma regiao amorfa.

Os primeiros contornos de graos foram observados em metais policristalinos
através de micrografias dpticas e hoje se sabe que sao areas de transi¢ao entre cristais
com orientagdes distintas. Graos em um policristal possuem orientacdes randémicas,

por esse motivo, existe um grande numero de possiveis angulos de rotacdo e
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inclinagdo entre eles, quanto maior esses angulos, maior as tensdes nos contornos de

grao e maior a energia do sistema.

3.5. Difusao

O fendmeno da difusao € facil de ser observado em liquidos, como no caso de
se jogar uma gota de tinta em uma jarra de agua e observar a tinta se espalhando até a
agua se tornar uniforme. Nos sélidos, onde os atomos tém uma mobilidade muito baixa,
€ geralmente dificil observar esse fenbmeno.

O tratamento matematico para o caso de um sdlido imerso em um soluto de
concentragao Cs constante e levando em consideragao também uma concentragao de

atomos desse soluto dentro do material C, € possivel aplicar a segunda lei de Fick

(Eg-1).

= Sl O R | il

€. - Bf 2+/Dt

(Eq-1)

Onde: C« é a concentragao de soluto a uma profundidade x da superficie.
erf € a fungao erro de Gauss (que possui valores tabelados).
D é o coeficiente de difusao.

T é o tempo

Olhando para a equagao 1 podemos observar que a concentracdo de soluto a

uma profundidade x da superficie depende do coeficiente de difusdo, do tempo de
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tratamento térmico e da concentragdo da espécie em difusdo na superficie do material
(atmosfera de tratamento térmico).
O coeficiente de difusdo representa a “facilidade” com que os atomos

conseguem se difundir no material e pode ser definido como:

N
n—n o7
U = Jgée" RT (Eg-2)

Onde: D é o coeficiente de difusdo (m?/s)
Do é uma constante pré-exponencial independente da temperatura (m%s)
Q ¢é a energia de ativagao para a difusédo (J/mol)
R é a constante dos gases (8,31 J/mol.K)

T é a temperatura absoluta (K)

Devido ao fato da mobilidade atomica aumentar exponencialmente com a
temperatura, tratamentos térmicos sdo frequentemente usados em muitos materiais
solidos para aprimorar varias de suas propriedades, como por exemplo, dureza, indice
de refracao, resistividade, entre outros.

Podemos verificar mais a frente que o gap, o indice de refragdo e até a fase
cristalina dos filmes tratados neste trabalho foram muito influenciados devido a difuséo

provocada pelo aumento da temperatura.
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3.5.1. Mecanismos de difusao

Podemos destacar dois mecanismos de difusdo como os mais importantes.
Primeiramente a difusdo por migragdo de vacancias ocorre quando um atomo se
desloca para um sitio desocupado da rede e deixa o sitio onde ele estava vazio, é
importante observar que esse mecanismo depende do numero de vacancias existentes
no material e que o fluxo de difusdo das vacancias é oposto ao fluxo de material,

Figura 9.

Figura 9 - Figura que ilustra um &atomo da rede cristalina se movimentando para uma posigéao
desocupada, difusdo por vacancias.

Neste trabalho, a difusdo por migracdo de vacancias tem um papel muito
importante por se tratar de um material que contem uma parte amorfa com um grande
numero de vacancias.

Existe também a difusdo intersticial, que ocorre quando um atomo que ocupa
uma posicao intersticial se desloca para outra posig¢ao intersticial vizinha que esteja

vazia. Esse mecanismo é comum na difusdo de atomos pequenos o suficiente para se
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encaixar no interior das estruturas de rede. Impurezas tais como hidrogénio, carbono,

nitrogénio e oxigénio normalmente se difundem por esse mecanismo. Figura 10.

Figura 10 - Figura que ilustra um atomo que nao faz parte da rede cristalina se deslocando entre os
atomos da rede, difuséo intersticial.

Durante os tratamentos térmicos, a diferenca da pressao de vapor do material e
da pressao ambiente determina se esta surgindo muitas vacancias ou nao, na figura 11
temos o grafico da pressao de vapor do TiO, em varias temperaturas e podemos
observar que a pressao de vapor de oxigénio € menor que a pressao de vacuo utilizado
nos tratamentos térmicos em quase todas as temperaturas, somente com o tratamento
a 900°C em baixa pressdo podemos esperar a formacdo de muitas vacancias de

oxigénio.
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Figura 11 — Grafico de Pressao por temperatura com a pressao de vapor de oxigénio no TiO, medida
(SEMENOV, 2001) e extrapolada para as temperatura utilizadas nesse trabalho.

3.5.2. Fatores que influenciam a difusao

As estruturas cristalinas e as espécies difusivas sao fatores que tem muita
influéncia no coeficiente de difusdo D. Estruturas menos compactas facilitam a difusao
intersticial de impurezas e atomos intersticiais, assim como atomos de raio atémico
menor tem mais facilidade de se difundir entre as estruturas rigidas dos solidos.

Como vimos na Eg-2, o coeficiente de difusdo D tem uma dependéncia
exponencial com a temperatura. O aumento de temperatura gera um aumento da
energia média dos atomos e com isso mais atomos podem vencer a barreira de

potencial Q (a mesma da Eqg-2) necessaria para a difusao. Além disso, a temperatura
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aumenta a quantidade de defeitos como vacéancias, contribuindo para a difusdo por
migragao de vacancias.

Em razao dos filmes analisados neste trabalho serem policristalinos, temos que
levar em consideragcdo os caminhos alternativos que podem ocorrer na difusdo. Muitas
vezes chamados de “curto-circuito”, as discordancias e contornos de graos
proporcionam uma taxa de difusdo muito maior do que no material cristalino devido ao

maior numero de vacancias presentes e do maior espacgo para a difuséo intersticial.

3.5.3. Cinética de difusdo em policristais

Vimos que a difusdo em um policristal € um processo complexo que envolve
varios fatores como difusao ao longo do cristal, difusdo ao longo de defeitos, energia de
ativagédo da difusdo e temperatura. Dependendo da importancia relativa desses varios
elementos podemos destacar diferentes regimes de difusdo. A figura.12 mostra a
classificagdo das cinéticas de difusao propostas por Harrison (HARRISON, 1961) que as

divide em trés possiveis regimes tipo A,B e C.
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Regime A

Regime B

Regime [

Figura 12 - Figura que ilustra o modelo proposto por Harrison para trés possiveis regimes de difusdo em
um policristal, as regides mais escuras s&o onde ocorreram as difusées.

O regime cinético tipo A é observado quando o material € submetido a um
tratamento térmico a altas temperaturas, um longo tempo de tratamento térmico ou
possui um pequeno tamanho de grao. Simulagdes computacionais feitas pelo método
Monte Carlo por Belova e Murch (BELOVA, 2001) mostram que para ocorrer esse tipo

de difusdo é necessario satisfazer a eq-3.

2.
i::;|
=4
IV
|~

o
co

Onde: D é o coeficiente de difusao do gréao
t € o tempo de tratamento térmico

d é a tamanho médio do cristalito
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Para o regime de difusdo tipo A podemos também escrever um coeficiente de

difusdo médio para o sistema:

+(1—-g)D Eq-4

M — D
LYmed Ylepg T

Onde: Dneq € 0 coeficiente de difusdo médio do sistema.
g € a fragcao néo cristalizada do material.
D¢g € o coeficiente de difusdo do contorno de gréo

D é o coeficiente de difusdo do grao

O regime cinético tipo B é observado quando o material € submetido a um
tratamento térmico em baixas temperaturas, um tempo de tratamento térmico
relativamente curto ou possui um tamanho de grao suficientemente grande. A relagao

necessaria para a ocorréncia desse tipo de regime cinético € (HARRISON, 1961):

0 . T
50 << yi/l

=

Kd Eq-5

Onde: © é o comprimento do contorno de gréo

s é o fator de segregacao

O regime cinético tipo C é observado em condigdes onde a difusdao dentro do
grao é praticamente zero, ocorrendo difusdo somente nos contornos de gréo. Essa
situacao ocorre quando a temperatura de tratamento térmico € suficientemente baixa
ou o tempo de tratamento muito curto. Para esse regime temos a equacdo 6

(HARRISON, 1961).
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3.6. Efeito da Temperatura Sobre os Defeitos
Localizados

Podemos investigar, de maneira simplificada, os efeitos da temperatura sobre
defeitos localizados em cristais semicondutores analisando a energia livre de Helmholtz
(MCQUARRIE, 1976).

Um defeito Schottky pode ser criado transferindo um atomo ou ion do interior do
cristal para sua superficie. Esta transferéncia necessita energia, pois um sitio de defeito
Schottky possui energia maior que um sitio regular da rede, porém ha um acréscimo da
entropia do sistema. A concentragdo de equilibrio final & encontrada minimizando a
energia livre.

Assumindo que é necessaria uma energia E, para levar um atomo do interior da
rede para um sitio de superficie, e também que a concentracdo de defeitos é pequena
suficiente para considera-los independentes, podemos escrever a energia livre de

Helmoholtz (A) do sistema como (MCQUARRIE, 1976):

N
A(N,)=E-TS=n,.E, —KTIn| ———
(n,) n, E, n{nv!(N_nV)!} Eq.7
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Onde n, é o numero de defeitos, N € o numero de sitios do cristal, e o fator
combinatdrio € apenas 0 numero de maneiras de distribuir as vacancias sobre os N
sitios do cristal. Podemos agora minimizar A(n,) com relagdo a n, para encontrar o

nimero de vacancias esperado. Colocando (0A/én,). =0 e resolvendo para n,

obtemos (MCQUARRIE, 1976).

n, ~ Ne E/kT Eq.8

na qual n, é considerado desprezivel em relacdo a N

O mesmo tipo de analise pode ser feito para defeitos contendo atomos
intersticiais no material. Defeitos mais complexos como, por exemplo, defeitos de
Frenkel, que combinam vacéancias e defeitos intersticiais, também podem ser
investigados com base neste tipo de modelo simples (MCQUARRIE, 1976).

Em termos deste modelo simples estatistico, quando a temperatura do sistema é
aumentada, aumenta-se também o numero de configuragcdes acessiveis. Isto a
principio desorganiza o sistema, pois € mais provavel que o sistema fique em um
estado desordenado quando ha mais estados acessiveis. Porém quando o sistema &
resfriado lentamente é provavel que os atomos se rearranjem em uma configuragao de
menor energia interna, desde que seja dado ao sistema certo tempo para procurar
esses estados de menor energia. Este tempo esta relacionado ao coeficiente de
difusdo, e ao tempo caracteristico que o defeito necessita para se mover de um ponto a

outro da rede.
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Este modelo estatistico nos permite entender, de maneira simplificada, a
influéncia dos principais parametros do tratamento: a temperatura de tratamento, o
tempo de tratamento, a taxa de resfriamento, e pressao parcial de oxigénio.

A temperatura de tratamento, através da Eq.8, estabelece a densidade de
vacancias, ou equivalentemente de defeitos intersticiais, existentes no material na
condicdo de equilibrio, e a correspondente elevagcdo e diminuicdo esperada desta
densidade ao se mudar a temperatura. Os controles das taxas de aquecimento e
resfriamento do sistema sao importantes ja que a dinamica de difusdo de vacancias e
intersticios também tem seu tempo caracteristico. Altas taxas de resfriamento tendem a
deixar no material um namero maior de defeitos, enquanto taxas relativamente baixas
aproximam a densidade de defeitos da configuragdo de equilibrio. Assim, se o
processo de deposi¢ao produziu vacancias de oxigénio, ou oxigénio em excesso em
relagdo as condi¢des de equilibrio, os tratamentos térmicos adequados poderao
produzir diminui¢des na densidade destes até configuragbes proximas da configuragao
de equilibrio. Por outro lado, se desejarmos introduzir vacancias para analisar seus
efeitos nas propriedades do material, estas poderdo ser criadas pelo tratamento
seguido de um resfriamento rapido.

Quando consideramos a elevagao da temperatura produzida pelos tratamentos
térmicos no TiO,, devemos considerar principalmente as vacancias de oxigénio,
ocasionadas pela alta pressao de vapor do O, em relacdo ao Ti. Tendo em conta
também os processos de difusdo atdmica em sélidos, pode-se prever que, durante os

tratamentos, pressbdes de O, maiores que as pressdes de equilibrio tendem a eliminar
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as vacancias existentes, e pressées menores que a de equilibrio tende a produzir
vacancias. Os efeitos de produgao e eliminagédo de vacancias sao no geral reversiveis.
A diferenca de carga entre O (anion) e Ti (cation) destes dois ions na rede do
material, faz com que a introducdo de vacancias produza importantes alteragcdes nos
estados de carga das vizinhangas, o que tem efeito também nas propriedades

estruturais, e nas propriedades magnéticas do material.

4. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo discutidos os fundamentos basicos de todas as técnicas de

sintese e caracterizacao utilizadas neste trabalho.

4.1. Preparacao das Amostras

Os filmes de TiO, foram preparados em conjunto com o Dr. André Luis de Jesus
Pereira pela técnica de sputtering em radio-freqiiéncia, utilizando um sistema comercial

Kurt J. Lesker (figura 13) existente no laboratdrio.
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Figura 13 - (a) Foto da camara de sputtering onde serdo crescidos os filmes. (b) Interior da cdmara no
momento de seu funcionamento.

O processo de sputtering consiste na ejecao de atomos de um alvo, através de
bombardeamento i6nico (SMITH, 1995). Os ions utilizados no processo sao produzidos
por excitagao elétrica de um gas, através da introdugdo de eletrodos, produzindo um
plasma, no qual estdo presentes elétrons, ions, e espécies neutras. A aceleracao de
elétrons livres, causada pelo campo elétrico, e a posterior colisdo destes elétrons com
os atomos e moléculas do gas produzem ions positivos e elétrons secundarios. Os ions
positivos do plasma sdo acelerados para o catodo, e produzem a eje¢cado dos atomos da
superficie do material que constitui este eletrodo (alvo) através de colisdes (SMITH,
1995). Os atomos ejetados do alvo atravessam o plasma e posteriormente atingem um
substrato que faz parte do anodo criando condi¢des para a formagao de um filme sobre
ele (SMITH, 1995). Em geral, 0 anodo compreende ao porta-substrato e as paredes da

camara de deposi¢oes, 0s quais estao geralmente aterrados.
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Bainha

Alvo

Figura 14 - Estrutura esquematica da distribuicdo de carga e perfil da tensdo préoximo a superficie do
alvo. Apos a colisdo do ion do plasma com os atomos do alvo (detalhe da Figura), pode ocorrer a
implantagao do ion no alvo, a reflexdo deste ion ou a transferéncia de momento linear para os atomos do
alvo resultando na ejecédo destes atomos que posteriormente formara o filme (SMITH, 1995) e elétrons
que posteriormente serao utilizados na ionizagdo dos atomos neutros presentes no plasma.

Na produgdo dos nossos filmes, utilizamos uma camara de deposicao
previamente evacuada onde foi admitido gas argbénio e oxigénio, a radio frequiéncia
(13,56 MHz) foi aplicada para reduzir efeitos de carga elétrica acumulada em alvos
isolantes.

Todos os filmes de TiO, foram crescidos em substratos amorfos de silica (SiO,),

para o alvo foi utilizado Ti (99,999% de pureza) em um porta alvo de cobre. Os

parametros de deposicao estao descritos na tabela 1.
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RT450 450 0,4x1073 5x107
RT25 Sem aquecimento 2,0 40,0 0,4x10° 120 5x1073 180

Tabela 1- Parametros de deposi¢cao das amostras crescidas por r.f. sputtering.

Em cada deposigao foram utilizados cinco substratos (figura 15), totalizando dez

amostras estudadas neste trabalho.

Figura 15 - Foto dos substratos fixados no porta substrato, foram mantidas as mesmas posi¢cdes nas
duas deposigoes.

37



Foram realizadas medidas de difragdo de raios-X (DRX), transmitancia 6ptica
nas faixas do Ultravioleta (UV), visivel (VIS) e do infravermelho (IR) a temperatura
ambiente. Em seguida, descrevemos mais detalhadamente sobre as caracterizagdes
estrutural e optica que foram realizadas nos filmes de TiO, antes e apds cada

tratamento térmico.

4.2. Tratamento Térmico

O tratamento térmico foi realizado em um forno resistivo que consiste de uma
cavidade cilindrica que atinge uma temperatura maxima de 1000°C (figura 16 (a e b)).
A montagem do sistema de controle de temperatura, a calibragdo e o mapeamento da

temperatura do forno foram realizadas previamente.

Figura 16 — (a) foto do tubo de quartzo dentro do forno; (b) foto de todo o sistema.
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As amostras foram inseridas em um tubo de quartzo com duas configuracdes de
pressdo diferentes, em vacuo (~ 4x10° Torr) com bombeamento continuo, e em
atmosfera ambiente. Utilizaram-se, duas configuragcbes de tempo diferentes, 20
minutos e 300 minutos, criando quatro sequéncias distintas de tratamento. Cada
sequéncia de tratamentos comecou com a temperatura de 300°C e passou pelas
temperaturas 400, 500, 600, 700 e 800°C respectivamente, e entre cada tratamento
foram realizadas as caracterizagdes. Nas sequéncias de tratamentos com duragao de
20 minutos foi também utilizada a temperatura de 900°C, porém o tubo de quartzo ficou
opaco no processo devido provavelmente a temperatura externa do tubo que pode
passar de 1100°C e causar recristalizacdo, para evitar maiores danos nado foram
realizados os tratamentos a 900°C com duracdo de 300 minutos. Durante os
tratamentos a temperatura das amostras foi medida através de um termopar inserido
no tubo de quartzo juntamente com os filmes, porém o termopar nao estava em contato
direto com as amostras causando um erro aproximado de até 15°C. Ja a medida de
temperatura do forno foi realizada através de um termopar colocado externamente a
cavidade cilindrica, onde a temperatura € mais homogénea e nao ha influéncia de

fatores externos.

Neste trabalho os tratamentos foram em sequéncia, ou seja, os filmes tratados a
600°C foram também tratados a 300, 400 e 500°C anteriormente, porém a dependéncia
da difusdo com a temperatura é exponencial (equagao 2), ou seja, as modificagdes
ocorridas na temperatura de 600°C sdo muito maiores que as ocorridas nas
temperaturas anteriores e os resultados seriam semelhantes a somente um tratamento

a 600°C.
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As taxas de aquecimento e resfriamento dos tratamentos de 20min e 300min
foram diferentes. Nos tratamentos de curta duragdo as taxas de aquecimento e
resfriamento (R) foram controladas através do tempo, aquecendo e resfriando as

amostras em 20min e produzindo diferentes taxas dependendo da temperatura de

tratamento. Figura 17.

T(°C) Tmax=300°C R=14°C/min
Tempo X Temperatura Tmax=400°C R=19°C/min
Tmax=500°C R=24°C/min
Tmax=600°"C R=29°C/min
Tmax=700°C R=34°C/min
Tmax=800°C R=39°C/min
Tmax=900°C R=44°C/min
Tmax
20 40 80 < T(min)

Figura 17 — Grafico das temperaturas das amostras durante os tratamentos térmicos de curta duragédo e
as respectivas taxas de aquecimento e resfriamento (R).

Nos tratamentos longos as taxas de aquecimento foram mantidas em 10°C/min

em todas as temperaturas de tratamento e o resfriamento foi feito naturalmente,

somente desligando o forno e esperando tempo suficiente para o sistema ficar em

temperatura ambiente.

40



4.3. Caracterizacao das Amostras

4.31. Difrac&o de raios—X

A difragdo de raios-X é uma importante técnica para a caracterizacao estrutural
de materiais cristalinos e policristalinos, permitindo identificar a composicdo, a
estrutura, o tamanho médio dos cristalitos, a fragao cristalizada e os parametros de
rede.

Essa técnica consiste na incidéncia de raios-X sobre a amostra (fig.18). Como os
comprimentos de onda dos raios-X s&o da mesma ordem de grandeza das distancias
entre os planos atdmicos do material ocorre a interacdo dos raios com o material e o

fendmeno de difragao.

]d hid I""/;hmsenﬂ

Figura 18 — Figura que ilustra os raios—X chegando na amostra com a mesma fase e sendo “refletidos”
pelo efeito de difragdo nos planos. “d” é a distancia entre os planos atdmicos e “dsen6” é a diferenga de
caminho entre os raios provenientes de diferentes planos cristalinos.
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Os raios sao difratados em varios planos do material e sofrem interferéncia entre
si que pode ser construtiva ou destrutiva, (CULLITY, 2001). A analise desses raios é
feita através de um grafico do angulo de incidéncia X intensidade que resulta nos picos
de Bragg, causados pela interferéncia construtiva. Com o auxilio deste grafico,
chamados de difratogramas, pode-se analisar a posi¢do, a intensidade, e a largura a
meia altura dos picos de Bragg (CULLITY, 2001).

Para que ocorra a interferéncia construtiva € necessario que a lei de Bragg seja

satisfeita.
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Onde:

n € um numero inteiro,

A € o comprimento de onda dos raios-X,
d é a distancia entre os planos

B € o angulo de incidéncia dos raios-X

Com as posicdes e intensidades relativas dos picos podemos identificar a
estrutura e assim entdo calcular os parametros de rede utilizando a Lei de Bragg.

As amostras produzidas estavam na forma de filmes finos por esta razdo o
melhor método de incidéncia dos raios-X € o de incidéncia rasante (figura 19(b)) que
consiste em fixar um pequeno angulo de incidéncia 6 e variar o angulo de deteccédo em
20. Nesta geometria o feixe incidente percorre uma porgao maior de material do que a
técnica mais comum, a de Bragg Bretano, que varia o angulo de incidéncia em 6 e o

deteccao em 26 (figura19 (a))
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Feixe incidente Feixe difratado Feixe difratado

Feixe incidente
20 ,‘_ﬁ_.\

Amostra

Amostra

Figura 19 — Figura que ilustra as técnicas de difragdo de raios—X, (a) técnica de Bragg Bretano; (b)

técnica de incidéncia rasante.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no equipamento Rigaku —
Ultima, do projeto Multiusuarios do Departamento de Fisica da UNESP-Bauru, o qual
utiliza a radiagdo Cu- Kq (A = 1,54056 A). O sistema é completamente automatizado,
com uma interface com o computador, sendo os dados salvos em arquivos de dados

de facil acesso.

4.3.2. Analise das Medidas de Raios-X

Depois de realizadas as medidas no difratdbmetro de raios-X, o primeiro
procedimento foi eliminar o background causado pelo substrato. Para eliminar o
background foi feito uma linha base logo abaixo do ruido, em seguida fazer a subtragao

desta linha do difratograma. Figura 20.
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Figura 20 — Gréficos ilustrando o procedimento de remogéo do background dos difratogramas de raios X.

Depois de realizadas as eliminagbes dos backgrounds, foram coletados os
seguintes dados: Intensidade maxima e o angulo de Bragg (6s), dos picos de difragéo.
Para estimarmos o tamanho média dos cristalitos, utilizamos a posi¢ao do pico

de difragdo e sua largura a meia altura, na formula de Scherrer (Eq. 10) (CULLITY,

2001).

0,94

B BcosOg Eq. 10

Onde:
t - tamanho média do cristalito (A)
B - largura do pico de difragdo a meia altura (radianos)

A - comprimento de onda da radiagao (em nosso caso da CuKo+)

0s - angulo de Bragg (radianos)
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O valor fornecido pela férmula de Scherrer é apenas uma estimativa da
dimensdo média dos cristalitos existentes na amostra, ja que os cristalitos podem
apresentar uma larga distribuicdo de tamanhos, e suas formas podem ter alto grau de

irregularidade.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura - MEV (Scanning Electron Microscopy —
SEM) permite a observagdo e caracterizacdo de materiais orgénicos e inorganicos
heterogéneos em uma escala micrométrica ou nanométrica. A popularidade desta
técnica deriva da capacidade de se obter imagens tridimensionais das superficies em
uma grande variedade de materiais (GOLDSTEIN, 2003).

Durante as medidas de MEV, a area a ser examinada é irradiada por um feixe
de elétrons finamente focado que pode varrer a superficie da amostra para formar
imagens ou pode ser estatico para obter uma analise de apenas uma posi¢céo, podendo
ser utilizado para analisar diversas caracteristicas da amostra (topografia da superficie,
cristalografia, composicao, etc.).

As medidas de MEV foram realizadas pelo Dr. Andre Luiz de Jesus Pereira
utilizando os Servigos Centrais da Universidade Jaume | — Espanha (JEOL-JMS-

7001F-Field Emission Scanning Electron Microscope).
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4.34. Medidas de Transmitancia.

A medida de transmitancia consiste em incidir ondas eletromagnéticas
monocromaticas, ndo polarizadas e perpendiculares a superficie da amostra e analisar
a intensidade dos raios transmitidos.

Quando a energia do féton correspondente € menor que a energia do gap do
material, o material fica praticamente transparente e ocorre a multipla reflexao destas
ondas nas interfaces filme-substrato e filme-ar causando diferentes caminhos 6pticos, e
uma interferéncia construtiva ou destrutiva nas ondas transmitidas (figura 21). O que
vai determinar se a interferéncia vai ser construtiva ou destrutiva é a diferenca de fase
das ondas transmitidas que por sua vez vai depender do comprimento de onda, da
espessura do filme, do indice de refracao do filme, e do indice de refracdo do substrato.
Com um grafico de Comprimento de onda X Transmitadncia na regido transparente &

possivel determinar a espessura do filme e seu indice de refragdo (CISNEROS, 1998).
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Fiime| [ h

Substrato
. Ar

Figura. 21 — Figura que ilustra as reflexes e refragbes dos raios incidentes no filme, onde “lo” é o raio
incidente, “Ir” é o raio refletido, “It” é o raio transmitido, “A” € o comprimento de onda e “h” é a espessura
do filme. A incidéncia do feixe é perpendicular ao filme, os angulos ilustrados na figura sdo somente para
facilitar a visualizacao dos feixes refletidos.

Quando a energia do féton incidente € maior que a do gap, ocorre a absorgéo
dos fétons pelo material, a qual esta relacionada principalmente a excitacées
eletrénicas entre as bandas de valéncia e conducgéo, deixando o material opaco a essa
onda. O coeficiente de absorgdo € uma medida da atenuagédo da onda que se propaga
no material, esta relacionado as transicoes eletrénicas e a estrutura de bandas do
material.

Em semicondutores cristalinos o gap € bem definido, e o grafico da
Transmitancia X Comprimento de Onda apresenta uma diminuicdo abrupta, na regiao
do seu gap, indicando um aumento rapido do coeficiente de absorgdo para energias
maiores que o gap. Em semicondutores policristalinos e amorfos o gap nao é tdo bem

definido como nos cristais; a regidao de transicdo € mais suave criando uma zona

intermediaria no grafico (figura 22). Analisando esta regido € possivel estimar o valor
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do gap Optico, e obter informagdes sobre a desordem no material, através da

determinagdo de um parametro de desordem eletronico relacionado com as caudas

das bandas de valéncia e de condugédo do material (CISNEROS, 1998).

Densidade de Estados

BV

Estados de Cauda

il

Estados da
Dafedtos

b

1

P

Energia

Leg(Ceeficiente de Absorgia)

Banda - Banda

Estados de Coudo - Bandas

Estados de Defellos - Bandas

Energia

Figura 22 - llustragdo da densidade de estados (a) e da borda de absorgéo (b) de um semicondutor

desordenado (FRITZSCHE, 1985).

As diferencgas entre espectros Opticos das amostras nos diferentes tratamentos

térmicos podem ser pequenas. Por isso um procedimento especial para testar a

reprodutibilidade das medidas foi feito. Em primeiro lugar uma série de medidas

anteriores aos tratamentos foi realizada, para estabelecer a precisdo do equipamento e

da recolocagado da amostra. Um exemplo destes testes esta ilustrado na figura 23 onde

uma amostra teste foi submetida a quatro medidas de transmitancia, retirando e

recolocando a amostra em dias diferentes.
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Figura 23 - Medidas de transmitadncia em uma amostra teste para comprovar a calibragdo e o erro
experimental do equipamento, o numero indicado a direita do nome da amostra corresponde ao numero
da medida.

A medida se mostrou capaz de uma reprodutibilidade com um desvio maximo de
=1,3% na faixa onde o filme é transparente, e menos de 0,5% na regiao de absorgao.

As medidas de espalhamento foram realizadas com a ajuda de uma
configuracao de esfera integradora (Figura 24). A luz espalhada reflete nas paredes da
esfera integradora e sao direcionadas para o detector. Esta configuracdo de esfera
integradora foi adotada devido ao aumento da luz espalhada nas amostras tratadas a

800 e 900C°.
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Esferaintegradora

Luz espalhada
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Luz incidente e

e : = Luz transmitida
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Luz absorvida

Se nsorg_effﬁz

Figura 24 — Esquema das medidas de espalhamento com esfera integradora. (a refragédo nao esta

representada)

As primeiras medidas de transmitancia foram realizadas no espectrofotdmetro
UVmini-1240 Shimadzu com janela espectral entre 190 e 1100 nm, do Grupo de
Materiais Avancados, em colaboracdo com o Prof. Dr. CARLOS FREDERICO DE
OLIVEIRA GRAEFF da UNESP-Bauru.

As medidas de espalhamento foram realizadas no espectrofotometro Perkin Elmer

Lambda 1050 da UNESP de Bauru.
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4.3.5. Analise das Medidas de Transmitancia

A espessura e o indice de refracdo dos filmes foram obtidos utilizando as franjas
de interferéncia do espectro de transmitancia e calculos iterativos baseados no modelo
de Cisneros (CISNEROS, 1998). Também utilizando espectros de transmitancia sera
calculado o coeficiente da absorcéo, a partir do qual podemos obter informacdes como
gap optico e parametros relacionados com a desordem eletronica.

O modelo de Cisneros consiste na caracterizagao de um filme fino a partir de
medidas de transmissao ou reflexdo em uma larga escala de frequéncia. Para a regiao
de comprimento de onda onde o filme é transparente podemos utilizar a relagéo (Eq.

11).

Ly = Eq. 11

Onde:

Timpar - Valor de transmitancia nos vales do espectro de transmiss&o
no- Indice de refracdo do ar

n+ - Indice de refracao do filme

n, - Indice de refracdo do substrato
Esta relacdo nos permite determinar o indice de refragdo do filme conhecendo a

transmitancia nas ordens impares e os indices de refragdo do meio incidente, (no), € do

substrato, (n2) (figura 25).
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Figura 25. — Gréfico de transmiténcia da amostra RT450 com as indicagbes de onde encontrar “Timpar

Hmll e ”Am”_

Para o calculo aproximado da espessura do filme sao utilizadas as Equacbes 12

e 13
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Eq. 12

=
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Eqg. 13

Onde:

m - E um numero inteiro denominado ordem de interferéncia

A, — Valor do comprimento de onda (nm) para cada extremo de interferéncia

n1 - indice de refragdo do filme

d — Espessura do filme (nm)

O calculo do coeficiente de absorgéo (a) é feito na regido da borda de absorgao,
onde o filme comeca a absorver a radiacao incidente e se tornar opaco. Para calcular a
em fungcdo do comprimento de onda ou da energia dos fotons da radiagéo incidente é
necessario conhecer os parametros calculados anteriormente, nq e d.

Para realizar os calculos, usamos a equacéao 14:

~3
N
M

Eq. 14

Onde os fatores A, B, C e D sao fungbes algébricas, do tipo polinomial, que

dependem dos parametros do filme e sdo descritas na referencia (CISNEROS, 1998).
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Isolando o fator exp(ad) da equacgéao anterior temos a equagao 15:

I f 1
1 |( a \ I a \? I
explad) =—||l——C|+ [I——C| —4BD | Eqg. 15
; 2B | \Toxyp /o  \Taxn / |
| = \ P |
L i |

Dessa maneira, é possivel calcular o coeficiente de absor¢cdo de maneira
interativa. Escolhendo um valor arbitrario de a, calcula-se o segundo membro da
equagao acima; esse resultado nos fornece um valor aproximado de exp(ad), com
esse valor de a recalculamos o segundo membro obtendo um segundo valor de a e
repetimos essa operagao um certo numero de vezes. Com as sucessivas interagoes,
os valores do coeficiente de absorgdo convergem rapidamente ao valor final.

Todos os calculos da anadlise Optica serdo realizados através de rotinas
computacionais desenvolvidas em nosso laboratério e as formulas utilizadas foram
deduzidas diretamente das equacdes de Maxwell sem aproximagdes. Um exemplo do

resultado desses calculos é apresentado na figura 26.
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Figura 26. - Coeficiente de absorgdo obtido através dos calculos baseados no método de Cisneros
(CISNEROS, 1998) para uma amostra de TiO, preparada através da técnica de sputtering. .

Existem diversas formas de estimar o valor do gap Optico. De uma maneira
simples, é possivel fazer esta estimativa, utilizado o calculo de coeficiente de absorgao
apresentado na Figura 26. Por definicdo, o valor do gap € o valor de energia
correspondente a a = 10000 cm™" como esta demonstrado na Figura 26. Este valor do
gap é denominado de Eg4. Outro método bastante utilizado para o calculo do gap de

filmes amorfos é conhecido como modelo de Tauc (CISNEROS, 1998). Ao fazer o plot

de +a.E em fungdo da energia é possivel observar uma regido linear, como
apresentado na Figura 27. A interseccao desta regido com o eixo x é o valor do gap de

Tauc (Etauc). Ao fazer esta estimativa, se considera que o gap seja direto, sem a

necessidade de absorcao de fénons.
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Figura 27. — Gap de Tauc obtido através dos calculos baseados no método de Cisneros (CISNEROS,
1998) para uma amostra de TiO, (mesma amostra da figura anterior) preparada através da técnica de
sputtering.

Para materiais de gap indireto (para haver transicées eletronicas o elétron
necessita absorver, além da radiagao eletromagnética, um fénon) deve-se fazer o plot

de {«E}? em fungdo de E e da mesma forma extrapolar a regido linear para 'y = 0

(figura 28).
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Figura 28. — Estimativa da energia do gap para materiais de gap indireto obtido através dos calculos
baseados no método de Cisneros (CISNEROS, 1998) para uma amostra de TiO, (mesma amostra da
figura anterior) preparada através da técnica de sputtering.

No caso do TiO; preparado neste trabalho, a primeira forma de estimar o gap
optico (Eos) foi utilizada pois ao longo dos tratamentos térmicos foi dificil determinar

uma regiao linear nos graficos de Ea por E produzindo um erro grande com estes

métodos.

4.4. Nomenclatura das amostras

Foram trés os parametros variados, tempo de tratamento térmico (20 ou 300
minutos), atmosfera de tratamento térmico (ambiente ou vacuo) e temperatura de
crescimento (sem aquecimento ou 450°C) resultando em oito amostras distintas. Para
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facilitar a identificacdo das amostras foi dado a cada uma um nome de acordo com os
parametros utilizados. A sigla RT(Rodrigo Toniato) foi mantida em todas as amostras e
indica as amostras utilizadas neste trabalho, em seguida foi utilizada a temperatura de
crescimento dos filmes, ‘25’ para os filmes sem aquecimento ou ‘450’ para os filmes
aquecidos. Para identificar a atmosfera utilizada foram usadas as letras ‘A’ para
atmosfera ambiente ou V' para atmosfera em vacuo e finalmente para identificar a
duragao do tratamento térmico foram usadas as letras ‘C’ para tratamentos de curta

duragéao e ‘L’ para tratamentos de longa duragao, por exemplo a amostra RT450VC ¢ a

amostra crescida a 450°C, tratada em atmosfera de vacuo por 20 minutos.

5.Resultados e Discussoes

Primeiramente serdo apresentadas medidas de microscopia eletrbnica de
varredura e imagens de microscopia oOptica confocal do conjunto de amostras. Essas
medidas serao usadas para analise morfoldgica dos filmes antes e apds os tratamentos
térmicos.

Para a analise de estabilidade térmica e mudanca de fase os resultados serao
divididos por amostra, comecgando pelas RT450, os filmes com tempo de tratamento de
20 minutos e 300 minutos sdo apresentados em sequéncia devido a semelhanga dos

resultados entre eles.

58



5.1.1. Microscopias eletrénica de varredura e optica

confocal

A figura 29 a seguir contem imagens de microscopia eletronica de varredura de
uma amostra semelhante a amostra RT25, sem tratamento térmico. De acordo com as
imagens, esses filmes possuem estrutura aparentemente colunar. A espessura medida
foi de 350nm, muito préxima da calculada a partir dos espectros de transmitancia que

foi de 335nm.

— 100nm SCIC
X 100,000 20.0kV SEI SEM WD Smm

Figura 29. Imagens de microscopia de varredura eletrbnica da seg&o transversal de uma amostra
semelhante a RT25.
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Foram também realizadas imagens de microscopia na superficie deste filme
(figura 30), onde foi observada uma superficie granular provavelmente derivada dos

topos das colunas anteriormente observadas.

—-— 100nm SCIC
20.0kV SEI SEM WD 9mm

Figura 30 - Imagem de microscopia de varredura da superficie de uma amostra semelhante a RT25.

Observando a figura 31 podemos notar que a secdo transversal do filme
RT25VC tratado termicamente a 900°C n&o possui estrutura colunar como na amostra
nao tratada, mas sim homogénea e com algumas divisdes, provavelmente a difusdo
ocasionada pelo tratamento térmico foi responsavel pela fusdo das colunas e pela

mudanc¢a de morfologia do material.
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Figura 31 - Imagens por microscopia de varredura de uma secao transversal do filme RT25VC tratada
termicamente a 900°C.

De acordo com a figura 32 os tratamentos térmicos diminuiram bastante a

rugosidade superficial da amostra e surgiram pequenas rachaduras por toda superficie.

Figura 32- Imagem por microscopia de varredura da superficie do filme RT25VC tratada termicamente a

900°C.

As rachaduras provenientes dos tratamentos térmicos por um lado prejudicam
as propriedades estruturais, por outro lado, para algumas aplicagbes podem

representar beneficios por aumentar a area superficial efetiva do material, que somado
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com o aumento da absorgao optica, pode melhorar o desempenho dos filmes de TiO;
em aplicagdes como sensores e células solares. Relatos da literatura apontam que
existe uma melhora na fotodegradagcdo da rodamina em 32% devido a criagdo de
rachaduras na superficie de filmes de TiO,.(Carneiro, 2008).

Utilizando-se um microscopio Optico foi possivel observar a mudanca superficial
da amostra RT25AC ao longo dos tratamentos térmicos e verificar que as rachaduras

ocorrem apds o tratamento de 400°C. (figura 33)
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Figura 33 - Imagens por microscopia éptica da superficie do filme RT25VC antes e apds cada tratamento
térmico.

A provavel causa das rachaduras é a diferengca de coeficiente de expanséao
térmica entre o fime e o substrato (aTiO, =7,6 x10° °C”" e aSi0,=0,8x10° °C™" ),
usando a diferenga destes coeficientes é possivel calcular a variagao de area do filme

em relagdo ao substrato (AA/Ag) com a variagao da temperatura (At).(equagao 16)

Eqg. 16

Calculando para uma variagao de temperatura de 400°C, a variagdo de area fica
em torno de 0,5%, suficiente para provocar as primeiras rachaduras. No tratamento a
500°C aparecem mais rachaduras, deixando a area de cada um dos “graos” entre as
rachaduras visivelmente menores, esse efeito aumenta ao longo dos tratamentos

térmicos seguintes. As amostras RT450 nao tém rachaduras apos o crescimento.
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5.1.2. Estabilidade térmica e transicao de fase (dados e

medidas)

Nesta sessdo esta descrito primeiramente o comportamento de todas as

amostras ao longo dos tratamentos térmicos, com isso podemos notar as diferengas

nas propriedades Opticas e estruturais dependendo dos parametros de crescimento e

atmosfera de tratamento térmico.

A figura 34 apresenta as medidas de raios X das amostras RT25 e RT450 apés

o crescimento e podemos observar que todas estao na fase anatase.
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2000 \/ A4
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Figura 34 - Medidas de raios X das amostras logo apds o crescimento. As linhas pontilhadas sao

referentes aos angulos dos planos cristalinos das fases anatase (A) e rutila (R) (BURDETT, 1987).
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RT450VC

A figura 35 mostra as medidas de DRX da amostra RT450VC tratada
termicamente em varias temperaturas na pressdo de 10 torr durante 20 minutos.
Podemos ver que o filme crescido a 450°C apresenta a fase anatase apds o
crescimento e ndo ocorrem modificagdes significativas em sua fase com os tratamentos
até 700°C. Nos tratamentos seguintes é observado o surgimento do pico (110) da fase

rutila e a diminuigédo do pico (101) da fase anatase.
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Figura 35 - Medidas de raios X da amostra RT450VC tratada termicamente em varias temperaturas em
atmosfera de vacuo (10'4 torr). As setas azuis indicam os picos referentes a fase anatase e as setas
vermelhas indicam os picos referentes a fase rutila.
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Figura 36 - Graficos derivados da difragdo de Raios X da amostra RT450VC onde: a) Tamanho médio
dos cristalitos e b) Intensidade dos picos em fungéo da temperatura de tratamento térmico.

Pode-se destacar na figura 36a que o tamanho médio dos cristalitos nédo sofre
grandes alteragdes nos primeiros tratamentos, se mantendo entre 21 e 22nm, com o
tratamento de 500°C esse tamanho diminui para valores entre 19 e 20nm, apds o
tratamento em 700°C observamos um pico de valor entre 24 e 25 nm. Na figura 36b
temos a intensidade dos picos (101) da fase anatase e (110) da fase rutila.

Na figura 37 podemos ver as medidas de transmitancia da amostra RT450VC.
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Figura 37. Gréficos das medidas de transmiténcia e espalhamento da amostra RT450VC tratada
termicamente em varias temperaturas e baixa pressao.

Podemos notar que com o aumento da temperatura de tratamento a
transmitancia diminui gradativamente e apds os tratamentos de 800°C houve uma
queda grande na intensidade da luz transmitida. (Com a finalidade de se entender os
reais motivos desta diminuicdo mais acentuada na transmitancia foram feitas também
medidas de espalhamento). A medida de espalhamento na amostra tratada a 900°C
revela que um dos responsaveis pela queda da transmitancia € a luz espalhada. A
curva preta representa a transmitancia da amostra tratada a 900°C utilizando a
configuragdo do equipamento com esfera integradora (figura 24), que direciona a luz

espalhada para o detector.
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Como forma de comprovar a eficiéncia do método de medida utilizando a esfera
integradora foram realizados testes medindo o espalhamento de luz, a transmitancia

sem a esfera integradora e a transmitancia utilizando esfera integradora, figura 38.
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Figura 38. Comparagado das curvas de transmitancia utilizando a esfera integradora com a soma do
espalhamento mais a transmitancia sem a esfera integradora na amostra RT450VC.

As curvas de transmitancia com a esfera integradora e a curva da soma do
espalhamento com a transmitancia sem a esfera integradora ficaram muito proximas
uma da outra, comprovando que as comparacoes utilizando este método sao validas.

A figura 39 apresenta o grafico do coeficiente de absorgdo. As linhas verticais
indicam o valor do Gapgos. Podemos observar que este varia de 3,45eV a 3,3eV nos

tratamentos até 700°C e diminui consideravelmente apds o tratamento a 800°C. As
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curvas correspondentes as temperaturas de 800 e 900°C foram calculadas
primeiramente sem levar em consideragdo a luz espalhada, o que provoca uma
diminui¢ao artificial do gap. A curva preta, calculada utilizando a transmitancia com a
esfera integradora, representa a absorgdo e o gap melhor calculados, 2,75eV. (Os
graficos da variagdo da energia do gap com a temperatura de todas as amostras estéao

no final das discussdes, figuras 69 e 70)
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Figura 39 - Coeficiente de absorgdo da amostra RT450VC tratada termicamente em varias temperaturas
com atmosfera de vacuo. As linhas verticais

RT450VL

A figura 40 mostra as medidas de DRX da amostra RT450VL tratada

termicamente em varias temperaturas na presséo de 10™ torr durante 300 minutos.
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Figura 40 - Medidas de raios X da amostra RT450VL tratada termicamente em varias temperaturas e em
atmosfera de vacuo. As setas azuis indicam os picos referentes a fase anatase e as setas vermelhas
indicam os picos referentes a fase rutila.

Podemos ver que nao ocorrem modificagdes significativas em sua fase com os
tratamentos até 500°C. Em 600°C ocorreu um aumento na intensidade do pico (101) da

fase anatase. Nos tratamentos seguintes é observada a diminuigdo do pico anatase e o

surgimento do pico (110) da fase rutila.
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Figura — 41 Graficos derivados da difragdo de Raios X da amostra RT450VL onde: a) Tamanho médio
dos cristalitos e b) Intensidade dos picos em fungéo da temperatura de tratamento térmico.

Todos os espectros de transmitancia nos tratamentos longos foram realizados
com um sistema de esfera integradora.

Na figura 42 podemos ver as medidas de transmitancia da amostra RT450VL.
Podemos observar que ao longo dos tratamentos térmicos até 700°C a transmitancia
vai diminuindo ligeiramente e apds o tratamento a 800°C houve uma diminui¢do um
pouco mais visivel. A luz espalhada se manteve aproximadamente 5% com os

tratamentos até 700°C, em 800°C aumenta para mais de 20% na regiao do visivel.
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Figura 42 - Graficos de transmitdncia da amostra RT450VL tratada termicamente em varias
temperaturas.

Na figura 43 temos o grafico do coeficiente absor¢cao por energia da amostra
RT450VL. Podemos identificar uma pequena redugao no gap de 3,45eV no filme sem
tratamento térmica para 3,25eV no filme tratado a 700°C. Com o tratamento a 800°C
podemos notar o aumento do coeficiente de absor¢do em toda a faixa de energia e a
diminuigdo da energia do gap para 3,1eV. As aparentes absorgdes nas curvas de 700 e
800°C proximas a energia de 3eV sao apenas flutuagdes devido a mudancga do indice

de refragdo com o comprimento de onda nesta regiéo.
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Figura 43 - Graficos do coeficiente de absor¢gdo da amostra RT450VL tratada termicamente em varias
temperaturas.

RT450AC

A figura 44 mostra as medidas de DRX da amostra RT450AC tratada
termicamente em varias temperaturas com pressdo ambiente. Podemos ver que,
semelhante as amostras anteriores, ndo ocorrem modificacbes significativas em sua
fase com os tratamentos até 600°C e em 700°C ocorre um minimo de intensidade do
pico anatase. A principal diferengca desta amostra para a amostra tratada em baixa
pressao € o fato de que apds o tratamento de 800°C a fase anatase ainda é
predominante e a transi¢ao do pico (101) da fase anatase para o pico (110) da fase

rutila, ocorre somente a 900°C.
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Figura 44 - Medidas de raios X da amostra RT450AC tratada termicamente em varias temperaturas e em
atmosfera ambiente. As setas azuis indicam os picos referentes a fase anatase e as setas vermelhas
indicam os picos referentes a fase rutila.
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Figura 45 - Graficos derivados da difragdo de Raios X da amostra RT450AC onde: a) Tamanho médio
dos cristalitos em fungédo da temperatura de tratamento térmico e b) Intensidade dos picos de raios X
também em fungao da temperatura de tratamento térmico.

Na figura 46 podemos ver as medidas de transmitadncia da amostra RT450AC.
Podemos notar que os tratamentos até 800°C diminui aos poucos a intensidade
transmitida, indicando um pequeno aumento da densidade de defeitos. No tratamento a
900°C houve uma queda grande na transmitancia provocado pelo espalhamento, a

curva preta representa a transmitancia a 900°C somada com o espalhamento.
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Figura 46 - Graficos de transmitdncia da amostra RT450AC tratada termicamente em varias
temperaturas com pressao ambiente.

A figura 47 mostra o grafico do coeficiente de absorgdo da amostra RT450AC,
onde podemos observar uma pequena variacdo do Gap nos tratamentos até 800°C, de
3,45ev na amostra sem tratamento até 3,25ev apds o tratamento a 800°C. Uma queda
mais brusca ocorre apés o tratamento a 900°C, indo para 2,55ev. A curva preta melhor
representa a absor¢do na amostra tratada a 900°C, pois leva em consideragao a luz

espalhada, melhorando o calculo do gap que se torna 3,15eV.
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Figura 47 - Coeficiente de absorgéo da amostra RT450AC tratada termicamente em varias temperaturas.

RT450AL

A figura 48 mostra as medidas de DRX da amostra RT450AL tratada
termicamente em varias temperaturas na pressdo ambiente durante 300 minutos.
Podemos ver que ndo ocorreram modificagbes significativas em sua fase com os
tratamentos até 700°C. Em 800°C ocorreu a diminuigcdo de todos os picos, indicando
que o filme ficou mais amorfo. Diferente dos outros filmes, nesta amostra ndo houve a
transicao para a fase rutila com o tratamento de 800°C, somente a diminuicdo do pico
anatase, indicando que os tratamentos em atmosfera ambiente ndo s&o tao eficientes
quanto os tratamentos em vacuo para a transformacao da fase de anatase para rutila.
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Figura 48 - Medidas de raios X da amostra RT450AL tratada termicamente em varias
temperaturas e em atmosfera de ambiente. A seta azul indica o pico referentes a fase anatase.
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Figura 49 - Graficos derivados da difragdo de Raios X da amostra RT450AL onde: a) Tamanho médio
dos cristalitos em fungédo da temperatura de tratamento térmico e b) Intensidade dos picos de raios X
também em fungao da temperatura de tratamento térmico.

Na figura 50 podemos ver as medidas de transmitancia da amostra RT450AL
tratada termicamente em varias temperaturas e com pressdo ambiente. Até a
temperatura de 700°C ndo houve grandes modificagées em sua transmitancia, somente
com o tratamento a 800°C se observa uma pequena diminuicdo na transmitancia,
porém menos acentuada que nas outras amostras. A comparagdo desta amostra com

as outras indica que o aumento do espalhamento esta relacionado com o aparecimento

da fase rutila.
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Figura 50 - Graficos de transmitancia da amostra RT450AL tratada termicamente em varias
temperaturas.

Na figura 51 temos o grafico do coeficiente de absor¢do da amostra RT450AL.
Nesta amostra ndo houve modificagbes na energia do gap, se mantendo entre em
3,45eV mesmo apds o tratamento de 800°C, onde houve apenas um aumento na
absorgao subgap. As flutuagdes proximas as energias 3,2 e 3,4 sdo devido a erros nas

rotinas de calculos no comego das regides de alta absorgao.
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Figura 51 - Graficos do coeficiente de absor¢do da amostra RT450AL tratada termicamente em varias

temperaturas.

RT25VC

A figura 52 mostra o DRX da amostra RT25VC tratada nas mesmas condi¢des
da amostra RT450VC (pressdo de 10™*orr e tempo de 20min). Podemos ver que
mesmo em temperatura ambiente a técnica de sputtering pode produzir filmes de TiO
nanocristalinos na fase anatase. Também podemos notar que nas amostras crescidas
sem aquecimento de substrato observamos um pequeno pico da fase rutila que se
mantém ao longo dos tratamentos. Como nas demais amostras n&o ocorrem
modificagdes significativas em sua fase com os tratamentos até 600°C. Em 700°C

ocorreu a diminuigdo dos picos da anatase e um aumento do pico da rutila apontando
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para uma coexisténcia das duas fases. A transicdo de fase somente ocorre com o

tratamento em 800°C.
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Figura 52 - Medidas de raios X da amostra RT25VC tratada termicamente em varias temperaturas e em
atmosfera de vacuo(10™torr). As setas azuis indicam os picos referentes a fase anatase e as setas
vermelhas indicam os picos referentes a fase rutila.
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Figura 53 - Gréficos derivados da difragdo de Raios X da amostra RT25VC onde: a) Tamanho médio dos

cristalitos em fungdo da temperatura de tratamento térmico e b) Intensidade dos picos de raios X

também em fungao da temperatura de tratamento térmico.

Na figura 53 podemos ver as medidas de transmitancia da amostra RT25VC.

Podemos notar que os tratamentos diminuem aos poucos a intensidade transmitida,

indicando um pequeno aumento da densidade de defeitos. Ao contrario das amostras

crescidas com maior temperatura, a queda da transmitancia € gradual, sem uma

temperatura critica de grande aumento da transmiténcia. A curva preta representa a

soma da luz transmitida apds o tratamento a 900°C somado com a luz espalhada, essa

curva foi usada para um melhor calculo do coeficiente de absor¢cdo e da energia do

gap.
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Figura 54. Gréficos de transmiténcia da amostra RT25VC tratada termicamente em varias temperaturas

com baixa pressao.

Na figura 55 mostra o grafico do coeficiente de absor¢ao da amostra RT25VC
onde podemos ver uma pequena diminuicdo do gap nos tratamentos até 600°C, de
3,4eV para 3.25eV, apods o tratamento de 700°C uma diminuicdo mais significativa no
gap foi observada, obtendo valores de 3eV, 2,8eV e 2,6eV nos tratamentos seguintes,

porem se considerarmos o espalhamento, o gap vai para 3,1eV.
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Figura 55 - Coeficiente de absorgao da amostra RT25VC tratada termicamente em varias temperaturas.

RT25VL

A figura 56 mostra as medidas de DRX da amostra RT25VL. Os resultados
desta sequéncia de tratamentos foi um pouco diferente das demais, logo em 300°C
houve uma diminuigcdo do pico anatase e na temperatura seguinte o pico some por
completo, indicando que o filme que antes era policristalino se tornou amorfo. Em
500°C o pico da anatase volta a aparecer juntamente com um pequeno pico (110) da
fase rutila. Em 700°C os picos tem aproximadamente a mesma intensidade, indicando

uma coexisténcia de fases, e em 800°C a fase rutila predomina no material.
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Figura 56 - Medidas de raios X da amostra RT25VL tratada termicamente em varias temperaturas com
pressao de 10™ torr. As setas azuis indicam os picos referentes a fase anatase e as setas vermelhas

indicam os picos referentes a fase rutila.
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Figura 57 - Graficos derivados da difracdo de Raios X da amostra RT25VL onde: a) Tamanho médio dos
cristalitos em fungdo da temperatura de tratamento térmico e b) Intensidade dos picos de raios X

também em fungao da temperatura de tratamento térmico.

Na figura 58 podemos ver as medidas de transmitédncia da amostra RT25VL
tratada termicamente em varias temperaturas em pressao ambiente. No tratamento a
300°C houve uma pequena diminuicdo da transmitancia, e depois se manteve
praticamente estavel até o tratamento de 800°C. A luz espalhada teve um pequeno

aumento na regiao do visivel.
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Figura 58 - Graficos de transmitancia da amostra RT25VL tratada termicamente em varias

temperaturas.

Na figura 59 mostra o grafico do coeficiente de absorcdo da amostra RT25VL.
Ao longo dos tratamentos a energia do gap diminui gradativamente, variando de 3,35 a

3,15eV.
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Figura 59 Graficos do coeficiente de absorgdo da amostra RT25VL tratada termicamente em varias
temperaturas.

RT25AC

A figura 60 mostra o DRX da amostra RT25AC tratada nas mesmas condi¢des
da amostra RT450AC (Pressao ambiente por 20min). Como nas demais amostras, nao
houve modificagbes significativas nos tratamentos até 600°C e ocorre um minimo de
intensidade dos picos ocorre a 700°C. Semelhante a amostra RT25VC este filme
também apresenta a fase anatase mesmo crescido em temperatura ambiente e
apresenta o0 mesmo pequeno pico da fase rutila ao longo dos tratamentos. Em 800°C
ocorreu um aumento do pico (110) rutila ao mesmo patamar do pico da anatase,
apontando para uma coexisténcia das duas fazes ou até uma transicdo incompleta
devido ao tempo curto de tratamento. A transicdo de fase somente ocorre com o
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tratamento de 900°C, semelhante a amostra RT450AC, indicando que nos tratamentos

em atmosfera ambiente a fase rutila se estabelece em uma temperatura maior.
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Figura 60 - Medidas de raios X da amostra RT25AC tratada termicamente em varias temperaturas e em
atmosfera de ambiente. As setas azuis indicam os picos referentes a fase anatase e as setas vermelhas
indicam os picos referentes a fase rutila.
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Figura 61 - Graficos derivados da difragdo de Raios X da amostra RT25VC onde: a) Tamanho médio dos
cristalitos em fungdo da temperatura de tratamento térmico e b) Intensidade dos picos de raios X
também em fungao da temperatura de tratamento térmico.

Nesta amostra também foi realizada medidas de microscopia Raman, figura 62,
onde foi possivel confirmar os difratogramas de raiosX. Foi observado que na medida
da amostra sem tratamento térmico todos as bandas correspondem a fase anatase,
porem com intensidade baixa, ao longo dos tratamentos a intensidade foi aumentando
gradativamente até um maximo em 700°C, nos tratamentos seguintes as bandas da

fase rutila aparecem e as bandas da fase anatase diminuem.
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Figura 62- Gréficos do deslocamento Raman da amostra RT25AC ao longo dos tratamentos térmicos.

Na figura 63 podemos ver as medidas de transmitancia da amostra RT25AC
tratada termicamente em varias temperaturas com atmosfera de ar. Podemos notar que
os tratamentos até 800°C diminui aos poucos a intensidade transmitida, indicando um
pequeno aumento da densidade de defeitos. No tratamento a 900°C houve uma queda
grande na transmitancia, provocada pelo espalhamento de luz. A curva preta

representa a transmitancia da amostra tratada a 900°C somada com a luz espalhada.
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Figura 63 - Graficos de transmitancia da amostra RT25AC tratada termicamente em varias temperaturas.

Na figura 64 podemos observar o grafico do coeficiente de absor¢ado da amostra
RT25AC. Ao longo dos tratamentos térmicos houve uma pequena diminuicdo no gap
do material nas temperaturas até 800°C, de 3.4eV para 3.2eV e uma diminuicdo mais
significativa com o tratamento a 900°C, 2,7eV. Como nas outras amostras, a luz
espalhada causa uma diminuigao artificial do gap, a curva preta € o indice de absorgao

considerando a luz espalhada e elevando o gap para um valor mais correto de 3.1eV
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Figura 64- Coeficiente de absor¢do da amostra RT25AC tratada termicamente em vérias temperaturas.

RT25AL

A figura 65 mostra as medidas de DRX da amostra RT25AL tratada
termicamente em varias temperaturas na pressdao ambiente durante 300 minutos.
Podemos notar que nas amostras crescidas sem aquecimento de substrato
observamos um pequeno pico da fase rutila que se mantém ao longo dos tratamentos.
Nao ocorrem modificagbes significativas em sua fase com os tratamentos até 600°C.
Em 700°C ocorreu um aumento de todos os picos. No ultimo tratamento o pico anatase

diminui bastante e o pico rutila aumentou de intensidade, consolidando a fase rutila.
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Figura 65 - Medidas de raios X da amostra RT25AL tratada termicamente em varias temperaturas € em
atmosfera de ambiente. As setas azuis indicam os picos referentes a fase anatase e as setas vermelhas
indicam os picos referentes a fase rutila.
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Figura 66 - Graficos derivados da difragdo de Raios X da amostra RT25AL onde: a) Tamanho médio dos
cristalitos em fungdo da temperatura de tratamento térmico e b) Intensidade dos picos de raios X
também em fungao da temperatura de tratamento térmico.

Na figura 67 podemos ver as medidas de transmitédncia da amostra RT25AL
tratada termicamente em varias temperaturas e com pressao ambiente. Nos
tratamentos térmicos até 700°C houve apenas pequenas diminui¢cdes na transmitancia

desta amostra, somente em 800°C pode-se observar uma diminuigdo um pouco maior

da intensidade transmitida.
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Figura 67 Graficos de transmitancia da amostra RT25AL tratada termicamente em varias temperaturas.

Na figura 68 mostra o grafico do coeficiente de absor¢cdo da amostra RT25AL
tratada a varias temperaturas em uma atmosfera ambiente. Ao longo dos tratamentos a
energia do gap diminui gradativamente, variando de 3,35 a 3,25eV nos tratamentos até

700°C e no tratamento a 800°C a energia do gap diminui para 3,15eV.
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Figura 68 - Graficos do coeficiente de absorgdo da amostra RT25AL tratada termicamente em varias
temperaturas.

Na figura 69 temos o grafico da energia do gap em funcédo da temperatura de
tratamento térmico para todas as amostras tratadas por 20 minutos, podemos notar
primeiramente que as amostras crescidas a 450°C mantém o valor da energia do gap
aproximadamente constante, entre 3,4 e 3,5eV, até os tratamentos de 700°C e depois
diminuem de intensidade com a transicdo de fase, assumindo valores de
aproximadamente 2,8 e 3,2eV. Nos filmes crescidos sem aquecimento de substrato, a
energia do gap diminui gradativamente de 3,4 para 3,2eV ao longo de todos os

tratamentos, tal comportamento vai de acordo com o aparecimento da fase rutila em

cada um dos filmes (Na amostra RT25VT o calculo da energia do gap nas
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temperaturas 700 e 800°C tem muita influencia do espalhamento, causando uma

diminuigao artificial nos valores).
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Figura 69 - Graficos da energia do gap em fungdo da temperatura de tratamento térmico para os filmes
tratados por 20 minutos.

Na figura 70 temos o grafico da energia do gap em funcédo da temperatura de
tratamento térmico para todas as amostras tratadas por 300 minutos, todas essas
amostras mantém a energia do gap aproximadamente constante em valores proximos
de 3,4eV até os tratamentos a 600°C, nos tratamentos seguintes o gap cai para valores
entre de 3,1 e 3,2eV com excecado da amostra RT450AL que se mantém constante,
nessas amostras a queda do gap também acompanha o aparecimento da fase rutila no
material, onde na amostra RT450AL n&o se observa a fase rutila e 0 gap se mantém

constante.
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Figura 70 - Gréficos da energia do gap em fungdo da temperatura de tratamento térmico para os filmes
tratados por 300 minutos.

5.1.3. Estabilidade térmica e transicdo de fase

(discussao)

Analisando na sequéncia todo o conjunto de resultados, os filmes de TiO;
preparados pela técnica de sputtering reativo apresentaram boa aderéncia ao substrato
e poucos defeitos macroscépicos mesmo apds os tratamentos térmicos a 900°C. As
espessuras dos filmes ficaram entre 330 e 450 nm e as taxas de deposicao entre 0,3 e

0,4 Ass.
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As rachaduras praticamente n&o tiveram influencia nas medidas Opticas, pois
nao foi notado aumento significativo do espalhamento de luz nos filmes tratados até
700°C, isso provavelmente ocorre devido a espessura das rachaduras, menores que
50nm. Em contraste, o aumento do espalhamento coincide com o aparecimento da
fase rutila, a diferenca de indice de refragao entre a fase rutila e anatase e entre rutila e
parte amorfa certamente é responsavel pelo fenémeno.

No geral, o tempo de tratamento térmico ndo teve muita influencia nos
resultados, indicando que 20 minutos ja € um tempo suficiente para que aconteca a
maior parte da difusédo e o filme chegue proximo ao seu equilibrio de fase observado.

Em relacdo a atmosfera de tratamento, quando utilizamos vacuo, o
aparecimento de cristalitos da fase rutila ocorre em uma temperatura menor,
possivelmente a falta de oxigénio no ambiente durante os tratamentos favorece a
difusdo por vacancias e como a fase rutila € termodinamicamente mais estavel em
maiores temperaturas, quanto maior a difusdo maior o rearranjo atdmico para a fase
rutila.

Nos filmes crescidos com temperatura de substrato maior ndo aparece indicios
da fase rutila nos tratamentos térmicos até 700°C. Supde-se que um maior grau de
cristalizacdo na fase anatase dificulte o aparecimento da fase rutila. No crescimento
sem aquecimento intencional de substrato regiées amorfo maiores podem se formar.
Durante os primeiros tratamentos térmicos a parte amorfa em volta de pequenos
nucleos de rutila podem se difundir e se posicionar na estrutura rutila, esse crescimento

€ interrompido ao encontrar um cristal da fase anatase.
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Foi realizada uma andlise das posigcdes dos principais picos nos DRX e
identificados alguns pontos de estresse, porém as medidas nao foram reprodutivas e
consequentemente nao foram apresentadas neste trabalho.

Para aplicagcdes com a fase anatase onde um material policristalino é suficiente,
recomenda-se crescer filmes na fase anatase com aquecimento de substrato de 450°C
e um tratamento térmico entre 600 e 700°C por 20 minutos em atmosfera ambiente
pois essas condi¢des foram as que produziram filmes com maiores tamanhos de graos,
maiores intensidades nos picos das medidas de raiosX e a energia do gap assume
valores semelhantes a filmes cristalinos reportados na literatura. Se as rachaduras
superficiais forem um problema, a utilizacdo de substratos com coeficiente de dilatacao
proximos dos do filme podem ser usados. Para a obtencdo de filmes com estrutura
rutila ndo é necessario aquecimento de substrato durante as deposigdes, porém o
tratamento térmico deve ser acima de 900°C e com pressao reduzida para garantir a

transicao de fase completa.

6.Conclusoes

Filmes policristalinos de TiO, foram produzidos pela técnica de sputtering reativo
e cresceram na estrutura anatase, fato confirmado por medidas de DRX e Raman.

De acordo com os graficos de DRX, a estrutura anatase mostrou-se
predominante até os tratamentos de 700°C e foi observada a gradual transicao para a
estrutura rutila entre 800 e 900°C, dependendo das condigbes de crescimento e

tratamento térmico.
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Os filmes crescidos sem aquecimento de substrato (RT25xx) apresentam
indicios da fase rutila logo com os primeiros tratamentos, 300 e 400°C, e nos filmes
crescidos com o substrato aquecido (RT450xx) somente em 800°C que a fase rutila se
desenvolve.

Tratamentos térmicos com presséo de 10™ torr provocaram a mudanca de fase
na temperatura de 800°C e com tratamentos em atmosfera ambiente essa mudancga de
fase ocorreu somente a 900°C.

Nas medidas de transmitancia foi detectado um aumento significativo na luz
espalhada apods tratamentos térmicos em temperaturas que coincidem com as
temperaturas de transi¢ao de fase detectados no DRX e n&o foi encontrada evidencia
de que as rachaduras superficiais tém contribuicdo para tal espalhamento.

Enquanto a estrutura anatase era predominante nido foi observada mudancga
significativa do gap em nenhuma das amostras, se mantendo em aproximadamente
3,4eV. Com a mudanga para a estrutura rutila o gap apresenta uma queda, assumindo
valores proximos de 3,1eV na maioria das amostras. Somente na amostra RT450VC foi
obtido o valor de 2,75 eV. Provavelmente esse efeito € devido a uma maior densidade
defeitos nesta amostra, causada por um conjunto de fatores: temperatura de
tratamento de 900°C, pressdo de 10™ torr e taxa de resfriamento de 44°C por minuto.

Desta maneira podemos concluir que tratamentos térmicos até 700°C causam
poucas modificagdes na estrutura e nas propriedades opticas dos filmes, apesar de
rachaduras serem observadas apés tratamentos a 400°C. Tratamentos acima de 800°C
provocam modificagdes mais importantes, sendo responsaveis pelo aparecimento da

fase rutila, espalhamento de luz, e queda na transmitancia.
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