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Resumo

A cor é um elemento que ndo pode ser dissociado do nosso dia-a-dia, uma vez que se encon-
tra presente no mundo nas mais diversas formas, aparecendo na alimentacao, vestudrio, natureza e
podendo mesmo ter influéncia no estado de espirito de uma pessoa.

Com o gradual aumento do conhecimento sobre a ciéncia que estd por detrds da cor, surge
uma interdisciplinaridade entre diversos campos de estudo, sendo que a sua utilizacdo no contexto
da tecnologia actual tem vindo a ser bastante desenvolvida, permitindo o aparecimento de conceitos
como o termocromismo.

Este trabalho visou o desenvolvimento de materiais termocrémicos de filme fino. O material
de base utilizado foi o vanadio (V) e o pentdxido de vanadio (V,0s). Foi produzido éxido de vanadio
através da utilizacdo de evaporacdo térmica resistiva e de RF magnetron sputtering, como material
singular ou na forma de liga (com NPs de Sn, Ag e Au e 6xidos como WO; e TiO,). Realizou-se tam-
bém um estudo das propriedades de filmes depositados a partir de um alvo de tungsténio (W), por
RF magnetron sputtering.

O estudo das propriedades dos filmes finos obtidos consistiu na analise das caracteristicas
eléctricas, dpticas, estruturais e morfoldgicas dos filmes, tal qual depositados e sujeitos a recozimen-
tos de trés tipos, a trés temperaturas distintas. Como técnicas de caracterizacdo dos filmes foram
usadas a espectroscopia do visivel e infravermelho préoximo, difraccdo de raios-X, microscopia elec-
trénica de varrimento, perfilometria, condutividade eléctrica em fungdo da temperatura e termogra-
fia.

Os resultados obtidos permitem verificar a influéncia da espessura e dos diversos tipos de re-
cozimento nas propriedades dos filmes depositados. De destacar, entre os resultados alcangados,
que para filmes depositados por RF magnetron sputtering, a partir do alvo de vanddio, obteve-se
diferentes tipos de estrutura para o oxido de vanadio, quando recozidos a pressdao atmosférica ou
sobre vacuo. Os filmes estudados apresentam boas propriedades semi-condutoras e, embora ndo se
tenha verificado qualquer tipo de mudanga na temperatura de transicao semicondutor-isolante, nao
inviabiliza o material de futuramente poder ser usado em dispositivos electro-épticos.

Palavras-chave: Materiais termocrémicos, Oxido de vanadio, Evaporacdo térmica resistiva, RF mag-
netron sputtering, Técnicas de caracterizacdo






Abstract

Color is an element that cannot be dissociated from our daily routine, since it is present in
almost everything, appearing in food, clothing, nature and even may influence the mood of people.

With the gradual growing of the knowledge in the science of color, the interdisciplinary be-
tween several studies arose and its use in the actual technology context has been well developed,
allowing the emergence of some concepts, like thermochromism.

This project aimed the development of thin film thermochromic materials. The base material
used was vanadium (V) and vanadium pentoxide (V,0s). Vanadium oxide was produced by using re-
sistive thermal evaporation and RF magnetron sputtering, as a single material or forming alloys (with
Sn, Au and Ag NPs and WQO; and TiO, oxides). A study of the properties of thin films deposited from a
tungsten (W) target by RF magnetron sputtering was also made.

The study of the obtained thin films properties consisted on the analysis of its electrical, opti-
cal, structural and morphological characteristics, as deposited and subject to annealing at three dis-
tinct temperatures. The characterization techniques used were visible-near infrared spectroscopy, X-
ray diffraction, scanning electron microscopy, profilometry, electrical conductivity vs temperature
and thermography.

The obtained results allow to verify the influence of the thickness and of the different anneal-
ing forms in the properties of the deposited thin films. From the achieved results it is important to
highlight that, for deposited films by RF magnetron sputtering from the vanadium target, different
vanadium oxide structure types were achieved, when annealed at atmospheric pressure or under
vacuum. The studied films have good semiconductor properties and although there has been no type
of change in the semiconductor-insulator transition temperature, this does not invalidate the mate-
rial from being used in electrical-optical devices in the future.

Key-words: Thermochromic materials, Vanadium oxide, Resistive thermal evaporation, RF magne-
tron sputtering, Characterization techniques
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Capitulo 1 - Introdugao

1.1 - Enquadramento, motivagao e objectivos

Desenvolvimentos recentes no campo da nanotecnologia vieram contribuir para uma
fusdo entre areas distintas, conjugando a ciéncia da cor com propriedades térmicas e com a
nanotecnologia, surgindo assim o termocromismo, cujo estudo contribui para o desenvolvimen-
to de dispositivos e equipamentos que podem ser utilizados no dia-a-dia.

Este trabalho teve como principal objectivo o desenvolvimento de materiais baseados
em Oxidos metdlicos, com a finalidade de obter transicdo de propriedades electro-6pticas, a
temperaturas relativamente baixas.

Para a prossecucdo do objectivo principal foram produzidos filmes finos de éxido de va-
nadio, como material singular ou na forma de liga, e filmes de 6xido de tungsténio, depositados
por diferentes técnicas, com a finalidade de se estudar as suas propriedades electro-6pticas e
avaliar o seu potencial de aplicagdo em dispositivos da optoelectrénica.

As propriedades dos filmes finos produzidos foram analisadas com recurso a varias téc-
nicas de caracterizacdo, nomeadamente espectroscopia do visivel e infravermelho prdéximo,
condutividade eléctrica em funcdo da temperatura, difraccdo de raios-X, microscopia electréni-
ca de varrimento, perfilometria e termografia.

1.2 - Estruturacao do trabalho desenvolvido

A presente dissertagao encontra-se dividida em seis capitulos. Estes sdo apresentados
em seguida de forma muito sucinta:

Capitulo 1
Neste capitulo é apresentado o enquadramento, a motivagdo e os objectivos da presen-
te tese, bem como a sua estruturagdo.

Capitulo 2

Neste capitulo é apresentado o estado da arte em relacdo aos temas principais desta
tese: o cromismo, as propriedades dos materiais termocrémicos, suas aplicacées e influéncia da
dopagem do dxido de vanadio.

Capitulo 3
Neste capitulo é feita uma descri¢ao tedrica das técnicas de deposicdo e caracterizagdo
utilizadas.

Capitulo 4
Neste capitulo é apresentado e descrito o material e procedimentos experimentais utili-
zados no desenvolvimento e caracterizagdo dos filmes finos.

Capitulo 5
Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no decorrer do trabalho experi-
mental descrito no capitulo 4 e sua analise e discussao.

Capitulo 6
Neste capitulo sdo enumeradas as conclusGes mais relevantes extraidas ao longo desta
dissertagao, assim como propostas para futuros desenvolvimentos.






Capitulo 2 - Estado da arte

Tendo em vista os objectivos anteriormente enunciados e de forma a contextualizar o
trabalho pratico a realizar no ambito deste projecto, neste capitulo faz-se um resumo do estado
da arte. E introduzido o conceito de cromismo e faz-se uma abordagem aos materiais termo-
crémicos, sendo que o enfoque serd no 6xido de vanadio, nas suas propriedades e possiveis
aplicagoes.

2.1 - Cromismo

A cor desempenha um papel extremamente importante na nossa vida do dia-a-dia (Fi-
gura 2.1). Discussdes filosdficas relativas a cor tém atravessado vdrios séculos: O que é a cor?
Que papel desempenha ndo sé na Natureza mas também no nosso ambiente social e intelectu-
al? [1].

No entanto, apds Newton ter reconhecido a relagdo entre a luz e a cor, em finais do sé-
culo dezassete, houve um desenvolvimento significativo na compreensao da fisica e quimica da
cor e a sua utilizacdo em arte e tecnologia tem vindo a tornar-se um tdpico de crescente inte-
resse [1].

Figura 2.1- Exemplos da utilizacdo da cor em diferentes aspectos do quotidiano [2,3,4].

O termo cromismo pode ser definido pela alteragao das propriedades dpticas de um
material perante um estimulo exterior [5].

Os principais tipos de cromismo bem como os estimulos neles envolvidos encontram-se
referenciados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Principais tipos de cromismo e estimulos envolvidos [5,6,7,8].

Tipos de cromismo Estimulo envolvido
Electrocromismo Diferenga de potencial
Termocromismo Temperatura

Fotocromismo Radiagdo luminosa
Gasocromismo Gases redutores/oxidantes
Piezocromismo Pressdao mecanica
Tribocromismo Atrito
Vapocromismo Vapor/Aroma
Solvatocromismo Polaridade do solvente
lonocromismo Espécies idnicas

2.2 - Materiais termocromicos

Os materiais termocrdomicos (Figura 2.2) fazem parte de uma classe designada de mate-
riais inteligentes. Um material é definido como inteligente quando muda as suas propriedades,



por aplicacdo de uma solicitacdo externa controlada. No caso especifico do termocromismo, o
comportamento do material modifica-se com diferentes temperaturas; propriedades épticas
como a transmitancia ou a reflectancia, por exemplo, podem variar notavelmente consoante a
temperatura. A variacdo nas propriedades estd normalmente associada a uma mudanca de
fase, que tem lugar a uma temperatura definida e é geralmente reversivel [9].

A mudanca de cor neste tipo de material acontece a uma determinada temperatura,
designada por temperatura de transicdo critica (T¢), que pode variar com a dopagem dos mate-
riais [10].

Figura 2.2- Exemplos de materiais com um comportamento termocrémico [11,12,13].

Estes materiais podem ser compostos semicondutores ou metalicos bem como cristais
liguidos. Alguns destes compostos sdo o Fe;0,, 0 NbO,, o NiS, o Ti,03, 0 VO, e 0 V,05 [10].

Os mesmos podem ser usados para controlo da transmitancia e emissividade no infra-
vermelho de vidros mas também como materiais termotrdpicos, havendo uma mudanga signifi-
cativa nas suas propriedades electrénicas, nomeadamente nas transicdes isolante-
semicondutor e semicondutor-metal, quando a temperatura excede T. de mudanga de fase do
material [10].

2.2.1 - Propriedades do vanadio e dos seus oxidos

O vandadio é um metal de transi¢cdo que possui varios estados de oxidagdo, sendo os
mais comuns o (lll), o (IV) e o (V), cujos oxidos correspondentes sdo V,0;, VO, e
V,0s,respectivamente [9,14].

A mudanga nas propriedades do VO, estd associada a uma transi¢ao de fase na estrutu-
ra do 6xido, mais exactamente a uma transi¢do semicondutor-metal, que tem lugar a 68°C e é
reversivel [9,14]. Apesar de ser uma temperatura bastante superior a temperatura ambiente, o
oxido de vanadio (IV) é o material com T. mais proxima da temperatura ambiente, mas que
pode ser alterada consoante as impurezas que se introduzem na rede deste material [10].

A temperatura ambiente (T<Tc), o 6xido de vanadio (IV) é estavel numa estrutura mo-
noclinica e possui caracteristicas de um semicondutor; a uma temperatura elevada (T>T¢), pelo
contrario, uma estrutura do tipo tetragonal é mais favorecida e o 6xido comporta-se assim co-
mo um semi-metal. Os dois tipos de estruturas encontram-se representados na Figura 2.3 [9].
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Figura 2.3- Representagdo de uma estrutura monoclinica (a) e tetragonal (b) para o 6xido de vanadio (V).
Os dtomos de oxigénio estdo representados a vermelho e os dtomos de vanadio a azul [9].

0 V,0s5 possui uma transi¢cdo de fase semicondutor-metal (perto dos 257 °C) que resulta
de uma transformacdo abrupta da sua estrutura cristalografica — abaixo dessa temperatura é do
tipo ortorrédmbica (Figura 2.4) — o que provoca tanto alteragGes nas suas propriedades eléctricas
como nas suas propriedades dpticas [15].

Figura 2.4 — Representagdo de uma estrutura cristalografica em camadas do V,05 a temperaturas inferio-
res a 257°C. As esferas vermelhas representam os atomos de oxigénio e as cinzentas, os atomos de vana-
dio [15].

A transformacdo da estrutura cristalogréfica tem repercussdes nas propriedades eléc-
tricas do V,0s, traduzindo-se num aumento da condutividade eléctrica, para temperaturas su-
periores a T¢ [16].

No total existem cerca de trinta fases distintas entre o VO e V,0s, o que implica a exis-
téncia de diferentes T¢ consoante a fase escolhida. Na Tabela 2.2 encontram-se referenciados
os valores de T¢ das trés formas mais conhecidas do dxido de vanadio [17].

Tabela 2.2- Valores de T para trés formas do 6xido de vanadio [17].

Forma do 6xido de vanadio T (°C)
VO, 68
V,0;3 134
V,05 257

2.2.2 - Aplicagdes dos 6xidos de vanadio

Nos ultimos anos, este tipo de éxidos tém sido largamente estudados para aplicacGes
em dispositivos dpticos, electrénicos, electroquimicos, termocrdmicos e térmicos [10], devido a
variedade de propriedades que apresentam, tais como estrutura em camadas, largo hiato 6pti-
co, boa estabilidade dptica e térmica, excelentes propriedades termoeléctricas, entre outras
[18].

Os oxidos de VO, e V,05 tém sido os mais utilizados como revestimento para um contro-
lo solar em janelas (Figura 2.5) [9].
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Figura 2.5- Exemplos de janelas termocrémicas [19,20].

O revestimento termocrdmico nas janelas tem evoluido ao longo dos anos. A alteragao
das propriedades dpticas com a temperatura é normalmente acompanhada por uma mudanga
de fase estrutural apds Tc. Estes revestimentos podem ser aplicados em regides onde as mu-
dancas climaticas sejam bastante acentuadas, como o centro e norte da Europa, Japao, Estado
Unidos e Canada. Recorrendo a este tipo de revestimentos é possivel reduzir a utilizagdo do ar
condicionado, evitando assim a emissdo de gases poluentes para o ambiente [21].

Como referido anteriormente, o VO, possui uma transicdo estrutural a 68°C, o que im-
plica a existéncia de dois fendmenos distintos: para temperaturas inferiores a Tc o material é
transparente a radiacdo do visivel e infravermelho, isto é, a maior parte da radiagdo passa para
o interior dos edificios, aumentando assim a temperatura no seu interior; contrariamente, para
temperaturas superiores a T¢, 0 revestimento termocrémico reflecte os raios infravermelhos,
impedindo que o calor se instale no interior dos edificios (Figura 2.6) [21].

) Revestimento
Vidro termocrémico
/ Radiacdo solar
L
Radiacdo /
térmica /
T<T, T=T,

Figura 2.6- Representagao esquemadtica do fendmeno que ocorre em janelas termocrémicas. Adaptado
de [21].

Mais recentemente, tem sido referido que a T para filmes finos de VO, também pode
ser induzida através da aplicacdo de um campo eléctrico. Esta caracteristica faz com que este
tipo de material se torne adequado para uso em dispositivos optoelectrénicos [9].

2.2.3 - Dopagem dos 6xidos de vanadio

Alguns trabalhos sugeriram que metais com uma valéncia menor do que a do éxido de
vanadio (IV) causam um aumento na temperatura de transicdo, por exemplo ides trivalentes
como o cromio (Cr (1)) ou o aluminio (Al (111)). O uso de metais com uma maior valéncia promo-
ve uma diminui¢do no valor da temperatura de transi¢cdo; isto pode ser alcangado com metais
como o tungsténio (W (IV)) ou o nidbio (Nb (V)) [9].



O material mais estudado como termocrémico tem sido o VO,. No entanto para a sua
aplicagdo ser efectiva como revestimento de janelas termocrémicas, é desejavel descer a tem-
peratura de transicdo de 68°C para proximo da temperatura ambiente [22].

Relativamente ao decréscimo na T¢, os melhores resultados foram conseguidos quando
se utilizou o tungsténio como dopante. Dados publicados mostraram que a presenca deste ele-
mento em filmes de VO, causou uma reducdo em T¢, na ordem dos 20°C, comparativamente a
filmes de VO, puro (Figura 2.7). Este fendmeno foi observado em filmes preparados por diferen-
tes metodologias, como sol-gel e deposicao fisica e quimica de vapor (PVD e CVD) [9].
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Figura 2.7- Espectros de transmitancia a 2500 nm para um filme de éxido de vanadio dopado com tungs-
ténio [23].

Uma limitagao da dopagem com tungsténio em filmes finos de VO,, em termos de viabi-
lidade comercial, é o tom castanho nada atractivo que o filme possui quando depositado num
substrato de vidro; no entanto, trabalhos recentes focaram-se na melhoria da aparéncia destes,
tendo em vista revestimentos de janelas, pela incorporacdo de nanoparticulas de ouro, permi-
tindo ndo sé a reducdo de Tc mas também uma modificagcdo da tonalidade (de castanho para
azul/verde), dependendo da concentracdo em ouro usada, o que se torna mais apelativo para
os consumidores (Figura 2.8) [24].

Figura 2.8- Exemplos de vidros com filmes depositados de éxido de vanadio dopados com tungsténio e
nanoparticulas de ouro [24].

Uma co-dopagem de tungsténio e flior foi também utilizada através do método PVD e
os resultados obtidos foram particularmente interessantes, na medida em que foi observado
um aumento na transmitancia visivel, juntamente com uma diminuicdo da T¢ [9].

Outros elementos foram utilizados como dopantes, mesmo nao sendo tdo efectivos em
termos de decréscimo de T¢: molibdénio, ferro e fllor, por exemplo, foram empregues em fil-
mes depositados através de PVD e no que respeita a técnica sol-gel, filmes finos de VO, foram
depositados com ouro, nidébio e molibdénio; uma co-dopagem de molibdénio e tungsténio foi
também realizada [9].

Q. Zhang e colaboradores ao preparem filmes de 6xido de vanadio dopados com moli-
bdénio, através da técnica sol-gel orgéanica, verificaram que a resisténcia folha dos filmes finos
diminui quando a concentragado de dopante aumenta [25].

Relativamente ao ouro, sendo integrado na estrutura do VO, através do método sol-gel,
requer apenas uma pequena percentagem (0.25 %at) para baixar a temperatura de transicdo;
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no entanto, a medida que a concentracdao de ouro aumenta, a fase tetragonal torna-se menos
reflectiva a radiacdo infravermelha [24].

Em alguns casos, a presenca de dopante na rede ndo afecta apenas o valor da T, mas
diminuiu a largura do ciclo de histerese, uma vez que neste tipo de éxidos, as mudancas de fase
provocam um comportamento tipico de histerese. Isto acontece para filmes de 6xido de vana-
dio depositados através do método sol-gel, co-dopados com tungsténio e titanio, que mostra-
ram uma quase auséncia de histerese. Uma dopagem com fluor, pelo contrdrio, tem o efeito
contrdrio, alargando a largura da curva [9].



Capitulo 3 - Técnicas de deposi¢ao e de caracterizagao

No decorrer deste trabalho foram utilizadas diferentes técnicas de deposi¢do de filmes
finos, nomeadamente evaporacdo térmica resistiva, evaporacdao térmica assistida por canhao
de electrdes e pulverizagdo catddica (sputtering).

Em relacdo a caracterizagdo das amostras obtidas, recorreu-se a espectroscopia do visi-
vel e infravermelho préximo, condutividade eléctrica em funcdo da temperatura, difraccdo de
raios-X, microscopia electrénica de varrimento, perfilometria e termografia.

3.1 - Crescimento de filmes finos

Filmes finos (10-1000nm) depositados em substratos especificos possuem transmitan-
cia, reflectancia e emissividade geralmente condicionadas por efeitos da textura, continuidade
do filme, densidade, porosidade, limites de grao e espessura do filme [26].

Relativamente ao mecanismo de crescimento de filmes finos, estes sdo normalmente
formados pela condensacdo (solidificacdo) de 4tomos ou moléculas de um vapor sobre o subs-
trato. O processo de condensacao inicia-se pela formacdo de pequenos aglomerados de materi-
al espalhados aleatoriamente sobre a superficie do substrato. A fixacdo dos dtomos a superficie
ocorre através de forcas de atraccdo electrostaticas, por meio da transferéncia de electrées
entre o material do substrato e a particula depositada (adsor¢do quimica). Caso isto ndo ocorra,
estamos perante uma adsorcao fisica [27].

Os atomos adsorvidos migram sobre a superficie do substrato interagindo com outros
atomos para formar nucleos - nucleagdo. A medida que os 4tomos interagem, os nucleos cres-
cem. Quando os nucleos entram em contacto uns com os outros ocorre a coalescéncia, que
resulta no aparecimento de estruturas maiores.

Os processos de formacdo dos filmes podem ser divididos em dois grupos fundamen-
tais:

1- Crescimento dos filmes pela reacgdo da superficie do substrato com as substancias
presentes no ambiente de processo [27].

2- Crescimento dos filmes por deposicdo sem reacgdo com o substrato. Este caso pode
ser subdividido em trés subgrupos:

- Deposigdo quimica de vapores (CVD- Chemical Vapor Deposition): neste processo os
filmes sdo formados pela reac¢do quimica de espécies convenientes na superficie do substrato.
Caso o processo seja utilizado para formar filmes monocristalinos, este é designado de epitaxia
[27].

- Deposigao fisica de vapores (PVD- Physical Vapor Deposition): neste processo as es-
pécies do filme sdo arrancadas fisicamente de uma fonte (por exemplo, por ac¢ao da tempera-
tura (evaporagdo) ou por impacto de ides (sputtering)) e estas sdo deslocadas até ao substrato
onde condensam na forma de um filme. O ambiente de processo é mantido a baixa pressao
[27].

- Deposigao a partir de liquidos: neste processo a espécie, em forma liquida, é gotejada
e centrifugada sobre o substrato (processo de spin-coating) [27].



3.2- Técnicas de deposi¢cao
3.2.1- Deposi¢ao por evaporagao

A deposicdo de filmes finos pode ser realizada pelo aquecimento do material fonte dos
filmes num ambiente de alto vdcuo. O material aquecido evapora-se e deposita-se no substrato
e nas paredes da camara de processamento. A taxa de evaporacdo da fonte (R) pode ser esti-
mada pela seguinte expressao:

R=583x10"2x (%)1/2 Po eq. (1)
onde M é a massa molecular do material evaporado, T a temperatura (em K), p. a pressdo de
vapor (em Torr) e o factor 5,83x10” est4 relacionado com a area da fonte [27, 28].

O processo de evaporacdo permite altas taxas de deposicdo sem causar danos a super-
ficie do substrato, devido a baixa energia das espécies incidentes, a contaminacao do filme pelo
gas residual é minima, devido ao alto vacuo, e a deposicao pode ser feita com aquecimento do
substrato (o aquecimento é devido apenas ao calor de condensacdo do filme e da radiacdo da
fonte). No entanto o processo de evaporac¢do ndo permite o controlo da composicdo de ligas,
pela diferenca das taxas de evaporacao dos componentes da liga, e o filme apresenta uma den-
sidade baixa [27,29].

Existem basicamente trés tipos de sistemas de evaporacao, que diferem pelo seu méto-
do de aquecimento: aquecimento resistivo, aquecimento por feixe de electrdes e aguecimento
indutivo [27].

3.2.1.1 - Evaporagao térmica resistiva

A evaporagao térmica resistiva consiste no aquecimento de um material, colocado num
cadinho, até este evaporar/sublimar e depositar-se num substrato [30].

O material ao ser aquecido até atingir o ponto de fusdo, e, seguidamente, o ponto de
ebulicdo, podendo também atingir directamente o ponto de sublimacdo, evapora-se em direc-
¢do ao substrato. O material a evaporar é colocado, em forma de pé ou granulos, num suporte
designado por cadinho, normalmente de tungsténio (ou outro material com ponto de fusdo
superior ao material a evaporar). Ao cadinho é aplicada uma corrente elevada (50-250 A) que,
por efeito de Joule, ird aquecer até a incandescéncia. O material a depositar acompanhard o
aquecimento do cadinho e por possuir um ponto de fusdo inferior ao do cadinho, ird evaporar
ou sublimar em direc¢do ao substrato sem que o cadinho o faga [30].

E importante que o processo se inicie com a pressdo dentro da cdmara situada em valo-
res de cerca de 10° mbar, ja que com valores de pressdo desta ordem é garantido que o livre
percurso médio, que é a distancia média entre moléculas em vacuo, é superior a distancia entre
o cadinho e o substrato. Quando as moléculas entram em contacto com a superficie do substra-
to vdo condensar devido a temperatura do substrato, que é muito inferior a das moléculas [30].

Normalmente estes sistemas possuem um medidor de espessuras perto do substrato,
gue permite obter uma estimativa da espessura do filme depositado sobre o substrato, assim
como da razdo de crescimento desse mesmo filme. A Figura 3.1 ilustra os componentes deste
sistema.
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Figura 3.1- Representacdo esquematica do sistema de evaporagdo térmica resistiva [30].

A contaminacdo do filme devido ao aquecimento dos cadinhos e impurezas que possam
ai existir € uma das desvantagens deste tipo de sistema. E também dificil a evaporagdo de fil-
mes a partir de materiais puros ou com elevado ponto de fusdo. Assim, de modo a colmatar
este tipo de limitagOes, surgiu a técnica de evaporacdo térmica assistida por canhdo de elec-
trées [30].

3.2.1.2 - Evaporagao térmica assistida por canhao de electrées

Neste método a evaporacdo da-se também por fusdo do material, com a diferenca de
qgue a fonte de calor do material a evaporar é um feixe de electrées, focado numa regido muito
estreita do material contido num cadinho. N3o existindo aquecimento do cadinho, apenas o
material é depositado e portanto a fonte de contaminacgdes é reduzida. Todas os outros com-
ponentes do sistema e processo de formacao dos filmes é similar a evaporacao térmica resistiva
[31].

Os componentes principais que constituem um evaporador por feixe de electrées sao:
um filamento (geralmente de tungsténio) aquecido por passagem de corrente eléctrica; um
cilindro de Wehnelt para focalizagao do feixe; um anodo com uma abertura; elementos para
deflexao e focalizagdo magnética; um cadinho de material refractario, onde é colocado o mate-
rial a evaporar, que é arrefecido com agua, e os geradores de alta tensdo do cdtodo e do anodo
(Figura 3.2) [31].

Basicamente, neste processo, o filamento é aquecido, por ac¢do de uma corrente eléc-
trica, até ficar incandescente, emitindo um feixe de electrGes de alta energia (5 a 30 keV) [22].
Os electrdes sdo acelerados por acgdao de um campo eléctrico, deflectidos de 270° por duas
bobinas magnéticas e finalmente focados no cadinho que contém o material a ser evaporado
[31].

O ponto principal desta técnica é que somente uma pequena parte do material a eva-
porar chega a fusdo ou sublima, gracas ao arrefecimento do cadinho. Em virtude disso ndo exis-
te contaminag¢do do cadinho no filme [31].

Pelo facto da espessura do filme ser um parametro essencial na realizacdo do produto
final, o estudo da sua uniformidade, em relagdo as caracteristicas das fontes, assume uma
grande importancia. A taxa de crescimento usando uma fonte plana é dada por:

m

R, = Hor? cos ¢ cos 0 eq. (2)

onde ¢ é o angulo medido da normal ao plano da fonte, 6 é o angulo do substrato rela-
tivamente ao fluxo de vapor, p é a densidade do material e m é a taxa de evaporagdo massica
do material depositado [31].
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Figura 3.2 - Esquema do sistema de evaporagdo térmica assistida por canhdo de electrdes [32].

Durante a realizacdo deste trabalho foram usadas as técnica descritas anteriormente,
em equipamentos distintos (Figura 3.3 a), b), c)).

Figura 3.3 - Equipamentos de evaporagdo térmica: resistiva, a) pequena area (localizado no DCM), b)
grande area (localizado no CEMOP); c) por canhdo de electrdes.

Nos sistemas referidos o vacuo dentro das camaras é realizado por dois tipos de bom-
bas: uma bomba mecanica, que permite chegar a um vécuo primério da ordem de 10> mbar na
camara de deposicdao, e uma bomba turbo molecular, ligada apenas quando ja ha vacuo prima-
rio na cdmara, que atinge uma pressao final de 10”7 mbar [28]. Existem geralmente dois medi-
dores de pressdo, um do tipo Pirani (que mede a pressdo até o limite minimo de 10° Pa) e um
outro do tipo Penning (para pressoes inferiores), os quais permitem controlar a pressdo no inte-
rior da cdmara de deposicdo [30].

A taxa de deposicao dos filmes é controlada por um sensor de quartzo, sendo totalmen-
te automatizada. Quando inseridos os parametros fisicos relativos ao material (impedancia
acustica e densidade) que se deseja depositar, a corrente do canhdo de electrdes que incide
sobre o material a ser evaporado é controlada directamente por este sistema [30].

3.2.2- Pulverizagao catédica (Sputtering)

A técnica de pulverizagdo catddica é outra das principais técnicas de deposi¢ao de fil-
mes finos, uma vez que relativamente as restantes técnicas, permite obter filmes com boa ho-
mogeneidade e muito boa reprodutibilidade [33].

A deposicdo é feita por bombardeamento de um alvo com iGes. O impacto do ido no
material do alvo pode provocar colisdes entre os &tomos do material, podendo mesmo levar a
sua ejeccdo. A este fendmeno da-se o nome de pulverizacdo catddica ou sputtering [34].
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Os ides estao contidos num plasma de um gas inerte de modo a evitar reacgdes quimi-
cas entre as particulas do gds e o material. O gds mais utilizado neste processo é o argon devido
a sua relacdo custo — eficiéncia de processo. Depois de criado o plasma, um campo eléctrico
aplicado atrai os iGes positivos do plasma para o alvo, dando origem a pulverizacdo da superfi-
cie do alvo [34,35]. Na Figura 3.4 estd representado um esquema da camara de deposicao utili-
zada no processo de sputtering.

-t Gis
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Figura 3.4- Esquema representativo da cdmara utilizada na deposi¢do de filmes finos pelo método de
sputtering [34].

Quando é aplicado um campo eléctrico no alvo cria-se uma diferenca de potencial entre
0 anodo e o catodo. Esta diferenca de potencial vai fazer com que os electrées existentes no
catodo e no interior da cdmara de vacuo sejam transportados do catodo para o anodo. Os elec-
trées colidem com os dtomos de argon, ionizando-os, dando assim origem a ides positivos e
electrdes que vao contribuir para a producdo de mais iGes e electrdes. Este processo s6 é possi-
vel se a energia dos electrdes for superior a energia de ionizagdo dos &tomos do gas. Se for apli-
cado um potencial negativo ao alvo, os iGes positivos vdo bombardear a superficie do alvo fa-
zendo com que o material seja ejectado, dando origem aos electrdes secundarios e deste modo
forma-se um plasma [31,35].

Existem essencialmente dois modos de aplicagdo de poténcia para a formacdo do plas-
ma neste tipo de técnica. O sistema DC (corrente continua), em que é aplicada uma tensao di-
recta entre o cdtodo e o dnodo e o sistema de RF (radiofrequéncia), no qual um gerador de alta
frequéncia se encontra ligado aos dois eléctrodos em questdo [33].

Num sistema de RF sputtering é possivel depositar materiais isolantes, visto que estes
vao ser acoplados capacitivamente a uma fonte de radiofrequéncia [34].

A ionizagdo dos atomos de drgon no plasma processa-se através de colisdes com elec-
trées. Para se aumentar a eficiéncia desta ionizagao, pode-se confinar os electrées perto da
superficie do alvo por meio de um campo magnético. Neste caso, a técnica utilizada é denomi-
nada por magnetron sputtering [27].

3.2.2.1- Magnetron sputtering

Os electrdes apresentam um movimento orbital em volta das linhas de campo quando
aplicado um campo magnético. Quando esse campo é sobreposto transversalmente por um
campo eléctrico, os electrdes sdo confinados num movimento helicoidal aumentando a eficién-
cia do processo. Num magnetrdao, em que existe um ou mais magnetes permanentes junto ao
alvo, os electrdes primarios e secundarios sdo obrigados a permanecer numa zona perto do
alvo, devido as linhas do campo magnético, evitando deste modo que os mesmos atinjam o
substrato, o que teria efeitos nocivos no crescimento do filme. Isto pode ser compreendido
através do esquema da Figura 3.5 [34].
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Figura 3.5 — Esquema representativo do funcionamento do magnetron sputtering [30].

O magnetrao é normalmente circular ou rectangular. Num catodo arrefecido a dgua, na
sua parte posterior, existe uma rede de imanes e electroimanes. O magnetrao plano rectangu-
lar é uma modificacdo do magnetrdo circular, que consiste em esticar o cdtodo lateralmente
adicionando-lhe seccdes rectas [33].

Esta técnica apresenta inUmeras vantagens face as técnicas referidas anteriormente:
elevadas taxas de deposicdo, facilidade em pulverizar qualquer metal, liga ou composto, produ-
¢do de filmes com elevada pureza, elevada aderéncia dos filmes, excelente revestimento das
superficies dos substratos, capacidade para revestir substratos sensiveis a temperaturas eleva-
das, facilidade de automacdo e excelente uniformidade em substratos de area elevada [26,31].
Contudo, apresenta alguns inconvenientes tais como, o efeito de resputtering, a utilizacdo de
gases reactivos nomeadamente oxigénio e o alto custo do equipamento [27,34].

Os aparelhos utilizados neste método encontram-se representados na Figura 3.6. A sua
constituicdo é semelhante aos equipamentos descritos anteriormente, com excep¢ao da pre-
sen¢a de um ou mais magnetrdes, de uma linha de gases e de um gerador de radiofrequéncia.

a) b)
Figura 3.6 - Sistemas de pulverizagdo catddica por RF assistida por magnetrado: a) sis-
tema existente no CENIMAT e b) no CEMOP.

O equipamento presente no Laboratdrio de Peliculas Finas do CENIMAT possui uma
camara de deposi¢do mais pequena, um magnetrdo para alvos de duas polegadas de diametro,
um so porta-substratos e ndo possui shutter. O existente na Camara Limpa do CEMOP, da marca
Pfeiffer Vacuum Classic 500, possui uma cadmara de deposicdo de maiores dimensdes, quatro
porta-substratos e trés magnetrdes, dois de trés polegadas e um de duas polegadas de diame-
tro, o que permite a realizagdo de co-sputtering. De salientar que o substrato pode rodar e que
a sua aproximacao ao alvo pode ser regulada para 15 cm ou 10 cm de distancia.
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3.3 -Técnicas de caracterizagao

3.3.1- Espectroscopia do visivel e infravermelho

A espectroscopia do visivel e infravermelho é uma técnica ndo destrutiva muito impor-
tante na determinacdo das propriedades dpticas do material, tais como absorvancia, transmi-
tancia ou reflectancia em fun¢do do comprimento de onda da luz incidente [27,36].

Por este método é possivel calcular a espessura das peliculas produzidas (para peliculas
de espessura acima de 200-300 nm, o coeficiente de absorc¢do (a), a energia do hiato éptico do
semicondutor (E,,) e o seu indice de refracgdo n. O espectro da amostra é obtido por compara-
¢do da intensidade de dois feixes que chegam ao sensor, sendo um referente ao feixe que atra-
vessa a amostra (vidro + filme) e outro referente ao feixe de referéncia, cujo meio de propaga-
¢do é o ar, podendo ou ndo, utilizar-se um vidro de referéncia [27,36].

As medidas das propriedades dpticas dos materiais em estudo foram realizadas num es-
pectrofotdmetro da marca Shimadzu UV-3101PC (UV-VIS-NIR) (Figura 3.7), situado na Camara
Escura do CEMOP. Neste equipamento, de duplo feixe, um dos feixes é a referéncia e o outro
atravessa a amostra a caracterizar. De modo a garantir que ambos os feixes possuem a mesma
intensidade é necessario realizar uma baseline antes da primeira medicao.

Figura 3.7- Espectrofotémetro Shimadzu UV-3101PC (UV-VIS-NIR).

3.3.2- Condutividade eléctrica em fungao da temperatura

A medida da condutividade em fung¢do da temperatura é uma técnica de caracterizagao
eléctrica que permite determinar a condutividade eléctrica a temperatura ambiente, a energia
de activagdo e o factor pré-exponencial. A energia de activacdo é a diferenca entre o nivel de
Fermi (E¢) e o limiar da banda de condugédo ou valéncia [37].

O valor da condutividade e energia de activagao sdo obtidos através da seguinte expres-
sdo:

o= 0yexp (%) eq. (3)

onde g, é um factor pré exponencial, K a constante de Boltzmann e T o valor de temperatura.
A energia de activacdo obtém-se a partir do declive do tracado de In(c) vs 1000/T [37].
As medi¢bes da condutividade eléctrica em funcdo da temperatura foram realizadas
num criostato DLTS S 4900 Cryo-Control Unit Polaron (Figura 3.8), que permite controlar a tem-
peratura durante o arrefecimento da amostra, usando para isso azoto liquido, localizado no
Laboratorio 7 do CENIMAT.
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Figura 3.8- Equipamento utilizado para medi¢do da condutividade eléctrica em fungao da temperatura.
3.3.3 - Difrac¢ao de raios-X

A estrutura do material, o tamanho de grao e orientagdo cristalina pode ser obtida pela
técnica de difrac¢do de raios-X [30]. O feixe de raios-X ao incidir no material é refractado e di-
fractado. A radiacao refractada pode estar em fase ou desfasada da onda incidente, fungado do
comprimento de onda, do angulo de incidéncia, e da distancia interplanar. Este efeito é descrito
pela Lei de Bragg:

niA = Zdhkl sin 0 €q. (4)

onde n é a ordem da reflexdo, 4 o comprimento de onda da radiacdo incidente, d a distancia
interplanar e 8 o angulo entre a radiacdo incidente e a superficie do plano estudado. A conta-
gem do numero de fotdes reflectidos que atinge o sensor em cada valor de 260 é traduzida num
grafico de difraccdo de raios-X [30].

Para a caracterizagdo estrutural das amostras obtidas neste trabalho, recorreu-se a me-
didas de DRX. Estas medidas foram realizadas num difractometro de raios-X PANalytical's X'Pert
PRO MRD (Figura 3.9), localizado no Laboratério 7 do CENIMAT.

Figura 3.9- Equipamento de DRX PANalytical's X'Pert PRO MRD utilizado neste trabalho.

3.3.4- Microscopia electrénica de varrimento

Na microscopia electrénica de varrimento (SEM) um feixe de electrdoes designados de
primarios, faz o varrimento da superficie da amostra e, ao incidir na superficie, vai provocar a
emissdao de electrdes provenientes da superficie da amostra, electrdes secunddrios. Estes elec-
trées sdao emitidos em todas as direc¢Ges e em maior nUmero e assim, consoante a maior pro-
ximidade ao feixe incidente, os pontos mais brilhantes correspondem aos pontos mais altos da
superficie, sendo possivel ter uma imagem tridimensional da topografia das amostras com am-
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pliacdes até 500000 vezes [38]. Na Figura 3.10 encontra-se um esquema dos constituintes de um
microscopio electrénico de varrimento.
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Figura 3.10 - Representac¢do esquematica dos componentes de um microscépico electrénico
de varrimento [38].

Esta técnica ndo necessita de uma preparacdo de amostras muito elaborada. Para além
disso, consegue-se observar com alta resolucdo numa vasta gama de ampliac¢des, alta profundi-
dade de campo (muito superior a apresentada pelos sistemas Opticos) e existe a possibilidade de
acoplamento a um espectrémetro de raios-X, o que permite a analise da composicdo local [39].

No microscépio electrdnico, usam-se electrées em vez de fotGes para formar uma ima-
gem. Produz-se um feixe de electrées no topo do microscépio com origem num eléctrodo de
tungsténio ou de LaBg, que é acelerado pelo anodo (sujeito a uma diferenca de potencial com-
preendida entre os 5 e os 50kV). O feixe de electrées segue um caminho vertical pela coluna do
microscopio. Nesse caminho passa por lentes electromagnéticas que focalizam e dirigem o feixe
de electrbes para a amostra. Quando este incide na amostra, outros electrdes (retro-difundidos
ou secundarios) sdo ejectados da amostra, onde detectores os recolhem e se convertem num
sinal que é enviado para o ecra produzindo uma imagem [39].

A analise morfoldgica das amostras foi realizada num microscépio electrénico de varri-
mento CrossBeam Workstation (SEM-FIB) da Zeiss-Auriga (Figura 3.11), situado no Laboratério
de Nanofabrica¢do do CENIMAT.

Figura 3.11 - Microscépio electrénico de varrimento (SEM-FIB) da Zeiss-Auriga situado no CENIMAT.
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3.3.5- Perfilometria

Esta técnica permite determinar a espessura dos filmes depositados e baseia-se no var-
rimento superficial da amostra, efectuado por uma ponta de prova de alta precisdo (diamante),
capaz de registar elevacOes e depressdoes a escala nanométrica, permitindo através do perfil
obtido determinar o valor da espessura dos filmes (Figura 3.12) [39].

Figura 3.12- Representacdo do uso da técnica de perfilometria numa amostra [40].

A espessura dos filmes finos foi obtida num perfilbmetro Ambios XP-Plus 200 Stylus (Fi-
gura 3.13), localizado no Laboratério 7 do CENIMAT.

l AMBi0S XP-200 I

Figura 3.13- Perfildémetro Ambios XP-Plus 200 Stylus usado neste trabalho, situado no CENIMAT.
3.3.6- Termografia

Na termografia utiliza-se uma camara com sensores térmicos que, em tempo real, apre-
sentam num ecra o mapeamento da temperatura emitida pelos corpos na qual esta focada. A
camara termografica faz uso da faixa de infravermelhos, produzindo uma imagem térmica de
infravermelhos, também conhecida por termograma [41].

Para monitorizar a variacdo da emissividade das amostras com a temperatura foi utili-
zada uma camara térmica FLIR A300, ligada a um computador com o software ThermaCAM Re-
searcher PRO (Figura 3.14).

Figura 3.14- Camara térmica utilizada na monitorizagao da imagem térmica das amostras com a tempe-
ratura.
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Capitulo 4 - Métodos experimentais e materiais utilizados

Ao longo deste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais e diver-
sos parametros utilizados na realizacao das diferentes deposi¢cdes e caracterizacdo dos filmes
finos, bem como os materiais em estudo.

As deposi¢des dos filmes finos foram realizadas nos Laboratdérios de Peliculas Finas do
CENIMAT e do DCM da FCT e na Camara Limpa do CEMOP. Os tratamentos térmicos e ensaios
de caracterizacdo dos filmes foram realizados nos Laboratérios 2, 7 e de Nanofabricacdo do
CENIMAT, na Camara Escura do CEMOP e no Laboratério de Micro e Nanotecnologias do
DCM.

4.1 - Procedimento experimental e parametros de deposi¢ao dos filmes fi-
nos

4.1.1 - Evaporagao térmica resistiva

Utilizando este método, depositou-se 30 nm de pd de V,0s, sobre trés substratos de
vidro corning, onde anteriormente se obteve nanoparticulas de estanho, prata e ouro. Pds de
V,0;5 foram colocados, em quantidade razoavel de modo a evitar desperdicio de material, no
interior de uma barquinha de tungsténio, que posteriormente foi colocada na camara de de-
posicdo entre dois eléctrodos, de modo a se conseguir estabelecer um bom contacto dhmico.
Apds a verificacdo da existéncia de passagem de corrente entre a barquinha e os eléctrodos,
colocou-se o porta-substratos também no interior da cdmara, onde previamente se colocaram
os vidros fixos com fita de Kapton, fechou-se a camara de deposic¢ao e iniciou-se o vacuo.

Os parametros usados nas trés deposi¢des foram: press3o inicial entre 1,2 e 1,6 x10™
(mbar); pressao final entre 1,3 e 1,8 x10° (mbar); corrente no cadinho cerca de 100 A; densi-
dade do material 3,4 g/cm3e impedancia 1.

Este método foi também utilizado para depositar aluminio, de modo a obterem-se
contactos metalicos sobre os filmes depositados, para posteriores medi¢ées da condutividade
eléctrica em fungdo da temperatura.

Os parametros utilizados nas deposi¢cdes de aluminio foram os indicados na Tabela
4.1.

Tabela 4.1 — Parametros utilizados na deposi¢do de aluminio por evaporagdo térmica resistiva.

Pressao | Pressdo Corrente . a .
. .. X . Densidade | Impedancia
Sistema inicial final cadinho (/cmg) 2)
(mbar) | (mbar) (A) &
DCM 3,2x10° | 2,1x10° | 140-150 2,7 1,1
CEMOP 3,0x10° | 1,2x10° | 130-140 2,7 8,2

4.1.2 - Evaporagao térmica assistida por canhao de electroes

O sistema de evaporacgdo térmica por canhdo de electrdes foi utilizado para depositar
5 nm de estanho, prata e ouro sobre vidro corning, de modo a obter nanoparticulas dos mate-
riais. As deposi¢cOes foram realizadas com o substrato aquecido a uma temperatura de 250°C.
A pressdao da camara foi mantida entre 1,3x10” e 1,7x10™ mbar e a taxa de evaporacdo variou
entre 0.7 e 1.5 (A/s), consoante o material.
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4.1.3 - Pulverizagdo catddica por RF assistida por magnetrao (RF magnetron
sputtering)

Através desta técnica foram realizadas diversas deposicdes com diferentes condicdes,
dependendo do equipamento utilizado.

No equipamento de RF magnetron sputtering do Laboratério de Peliculas Finas do CE-
NIMAT, foram utilizados dois tipos de alvo: um alvo de vanadio e outro de tungsténio, ambos
com duas polegadas de didametro.

Antes de se proceder as deposicdes nas condi¢cdes pré-definidas, realizaram-se diver-
sos testes, de modo a se conseguir uma optimizacdo dos resultados, quer utilizando o vanadio
quer o tungsténio.

O alvo respectivo foi colocado na camara de deposicdo, tendo o cuidado de verificar a
nao existéncia de curto-circuito, o que inviabilizaria a deposicdo. Seguidamente, colocou-se o
vidro no porta-substratos, fechou-se a cdmara de deposicdo e iniciou-se o vacuo.

Depois dos testes realizados, procedeu-se as deposicdes de vanadio e tungsténio em
vidro corning.

As condic¢bes de deposicao utilizadas com o alvo de vanadio foram: poténcia de 100W,
distancia alvo-substrato de 10cm, fluxo de O, a 3,5 ou 10 sccm, fluxo de argon a 45,4 ou 50
sccm, pressdo inicial de 1,4x10™ mbar e final de 3,2x10° mbar. O tempo de deposicdo foi de
15, 30 ou 60 min. Relativamente ao alvo de tungsténio a poténcia utilizada foi de 35W, o tem-
po de deposicdo foi de 7, 15, 30 min e todos os outros parametros foram iguais aos referidos
anteriormente.

No RF magnetron sputtering da Camara Limpa do CEMOP foram utilizados trés tipos
de alvos: 6xido de vanadio (V,0s); 6xido de tungsténio (WQOs) e éxido de titanio (TiO,).

Os parametros mantidos constantes em todas as deposi¢cdes foram os indicados na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros de deposicdes em RF magnetron sputtering do CEMOP.

Distancia alvo-substrato = 10 cm
Pressdo O, = 2,4x10™ mbar
Pressdo O,+Ar = 5,6%x10° mbar
Pressdo deposicdo = 5,6x10° mbar
Tempo de pré-deposi¢cdo = 10 min
Tempo de deposicao = 15; 30; 60 min

Alvos V,05 WO; TiO,
Poténcia (W) 150 60 150
Fluxo O, (sccm) 15,6 13,3 17,3
Fluxo O,+Ar (sccm) 88,3 92,5 89,2

O co-sputtering foi realizado com rotagado do substrato a 360 rpm, de modo a melho-
rar a uniformidade dos filmes depositados.

4.2 — Equipamentos, procedimento experimental e parametros dos trata-
mentos térmicos dos filmes finos.

As amostras produzidas foram sujeitas a um recozimento seguindo trés metodologias
distintas. Os equipamentos utilizados foram o forno Nabertherm (Figura 4.1 a)) localizado no
Laboratério de Micro e Nanotecnologias do DCM, para um recozimento a pressdo atmosféri-
ca, e o forno de vacuo (Figura 4.1 b)) situado no Laboratdrio de Peliculas Finas do CENIMAT,
para recozimentos a vacuo e com gas verde (Forming gas), uma mistura de 95% de N, com 5%
de H..
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Os parametros dos tratamentos térmicos foram: temperaturas de 300, 400 ou 500°C,
tempo de recozimento de uma hora e realizagdo a pressdao atmosférica (forno Nabertherm),
em vacuo (pressdo entre 10° e 10° mbar) e gas verde com pressdo entre 102 e 10> mbar.

a)
Figura 4.1 - Fornos para recozimento: a pressdo atmosférica a) e em vacuo b).

4.3 — Parametros de caracterizagao dos filmes finos

4.3.1 - Espectroscopia do visivel e infravermelho proximo

As medicGes de transmitancia foram obtidas num intervalo de comprimento de onda
de 300 a 2500 nm. Para as medidas de reflectancia a gama de comprimentos de onda foi de
400 a 800 nm. Neste ultimo caso foi necessario utilizar uma esfera integradora ISR-260.

4.3.2 - Condutividade eléctrica em fung¢do da temperatura

Para estas medidas, foi depositado previamente aluminio nas amostras, de modo a
criar contactos metalicos. Seguidamente, colocou-se pasta térmica no vidro das amostras, de
modo a criar um bom contacto térmico entre as mesmas e o porta-amostras e colocou-se
duas pontas de prova sobre os contactos metdlicos. Aplicou-se entdo uma tensdo a amostra,
verificando se os contactos eram ou ndo lineares. Em seguida, fechou-se a camara de vacuo,
bem como a vélvula de admissdo de ar, e fez-se vacuo primario, com recurso a uma bomba
rotatdria. Os parametros utilizados nas medidas foram os seguintes: gama de temperatura
entre 273-400 K; tensdo aplicada entre 0.1 e 100V; eléctrodos de Al (4 mm de comprimento e
1 mm de separagdo); tempo de estabilizacdo de 60 seg; tolerdncia de temperatura de 5K, e
tempo de espera a temperatura final de 300 seg.

4.3.3 - Difracgao de raios-X

Os parametros utilizados nestas medidas foram: corrente de 40 mA, tensdo de 45kV;
temperatura ambiente. Utilizou-se um varrimento entre os 10/15° e 70° (26). As amostras
colocadas no equipamento foram fixas com plasticina.

4.3.4- Microscopia electrénica de varrimento

Para estas medigGes, foi necessario cortar pequenos pedagos das amostras a estudar,
que se fixaram a um suporte com cola de carbono. Posteriormente, de modo a conseguir um
bom contacto eléctrico entre o suporte e as amostras e, uma vez que estas ndao eram condu-
toras, colocou-se cola de prata nas mesmas. Quando a cola de prata ndo é suficiente para
minimizar o efeito de carga que se pode gerar, recorre-se a deposicdo de uma fina pelicula de
carbono ou ouro sobre a amostra.
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4.3.5 - Perfilometria

Para a obtencdo destas medicdes, foi necessdrio criar um degrau entre o vidro e o fil-
me, permitindo as medi¢Ges das espessuras das amostras. Esse degrau foi criado com fita
Kapton colocada nos substratos antes de se depositar os filmes. Durante a realizagcdo das me-
didas, utilizou-se uma velocidade da agulha de 0,05 mm/seg, uma forca de 1,0 mg, um com-
primento de varrimento de 0,5 mm e um range de 100 um.

4.3.6 - Termografia

Para este tipo de caracterizacdo, as amostras foram aquecidas com uma placa de
aquecimento comum, tendo-se observado a imagem térmica das amostras que variou desde a
temperatura ambiente até 300°C.
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Capitulo 5 — Apresentagao e discussao de resultados

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos diferentes fil-
mes produzidos.

5.1 - V,05 depositado em NPs de Sn, Ag e Au

As nanoparticulas foram depositadas em vidro corning, por evaporagao térmica assis-
tida por canhdo de electrdes e aquecimento do substrato a 250°C. Posteriormente, depositou-
se V,05 sobre as nanoparticulas, por evaporacdo térmica resistiva, utilizando uma barquinha
de tungsténio.

Ap0ds a deposigdo dos filmes, as amostras foram recozidas a 300°C, 400°C e 500°C du-
rante 1 h, a pressdao atmosférica, em vacuo e vacuo com gas verde. Deste modo obteve-se
uma matriz de 9 amostras para cada tipo de NPs (Ag, Au, Sn) mais a amostra de referéncia,
sem recozimento (normal).

5.1.1 - Propriedades electro-dpticas

A Figura 5.1 mostra uma imagem das amostras de V,0s-NPs Sn para cada temperatura
de recozimento e para os trés recozimentos (ar, vacuo e gas verde). Had uma clara diferenca na
tonalidade das amostras, de amarelada, sem recozimento, a amarelo claro, recozida a 500°C
ao ar, mudando para tons acinzentados com o recozimento em vacuo e gas verde. Os espec-
tros de transmitancia e reflectancia permitem quantificar essa diferenca em termos de dpti-
Cos.
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Figura 5.1- Amostras de V,05 depositadas em NPs de Sn. Imagem fotografica das amostras produzidas e
espectro de transmitancia e reflectancia, para os diferentes tipos de recozimento a 300, 400 e 500°C.
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espectro de transmitancia e reflectancia, para os diferentes tipos de recozimento a 300, 400 e 500°C.
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espectro de transmitancia e reflectancia, para os diferentes tipos de recozimento a 300, 400 e 500°C.
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Com o recozimento ao ar as amostras de V,0s-NPs Sn (Figura 5.1) possuem uma
transmitancia mais elevada, acima de 80%, no entanto, com o aumento da temperatura de
recozimento, estas comegam a absorver radiacdo para comprimentos de onda superiores. O
recozimento em vdcuo ou gds verde provoca uma diminuicdo na transmitancia e o pico da
reflectancia desloca-se para valores préximos de 400nm. Tendo por base apenas a transmi-
tancia das amostras pode especular-se que o recozimento em vdcuo ou com gds verde faz
reduzir a quantidade de oxigénio no 6xido havendo possivelmente uma liga de Sn com V e O,
ndo estequiométrico.

As amostras de V,05-NPs Ag (Figura 5.2) possuem um comportamento ligeiramente
diferente das V,0s-NPs Sn. Os valores médios mais elevados de transmitancia verificam-se
para as amostras recozidas ao ar a 400°C e 500°C, com transmitancias médias de 81% e 79%. A
amostra ndo recozida apresenta uma transmitancia média de 58%. As amostras que apresen-
tam valores médios de transmitancia mais baixos sdo as amostram recozidas a vacuo 400°C e
500°C, valores esses de 45% e 33%. Todas as amostras, com excep¢ao das duas amostras re-
cozidas ao ar a 400°C e 500°C absorvem para comprimentos de onda entre 300 e 550 nm,
apresentando uma forma tipica do pico de plasmdnica da prata [42]. A reflectancia apresenta
também um minimo nessa faixa de comprimentos de onda, levando a concluir que ou a ab-
sor¢do é muito elevada (T+R+A=1) ou hd uma grande dispersdo da luz devido ao efeito plas-
manico.

Nas amostras de V,05-NPs Au (Figura 5.3.), o valor médio de transmitancia mais ele-
vado verifica-se para a amostra recozida ao ar a 500°C, com 69%. O valor médio para a amos-
tra ndo recozida situa-se nos 60%. Também nestas amostras se observa o pico de plasmdnica
associado as NPs de Au na gama de comprimentos de onda entre 300 e 550 nm. Este pico é
também visivel nos espectros de reflectancia, apresentando valores minimos nessa gama de
comprimentos de onda. As amostras recozidas a 500°C, quer a gas verde quer a vacuo, s3ao as
que apresentam valores médios mais baixos, de 32 %e 35% respectivamente.

As caracteristicas eléctricas das amostras foram obtidas a partir das medidas de con-
dutividade em fungdo da temperatura. Os resultados estdo apresentados nas tabelas e grafi-
cos da Figura 5.4.

Os resultados mostram que a temperatura e tipo de recozimento tém uma grande in-
fluéncia nas propriedades eléctricas. A condutividade tipica do V,05 depositado sobre vidro e
sem recozimento é de cerca de 6x10° (Qcm)™ e a energia de activagdo é de 0.23 eV. Com
recozimento ao ar a 400 °C a condutividade aumenta para de 7x10 (Qcm)™ e a energia de
activacdo diminui para 0.16 eV [43]. Analisando os resultados obtidos, verifica-se que apenas
nas amostras de V,05 depositado sobre NPs de Au a condutividade é superior a do V,05 depo-
sitado sobre vidro (6x107 (Qcm)™); todas as outras amostras tém condutividade inferior. As
amostras de V,05; em NPs de Sn possuem condutividade entre 1,5x10" e 2,2x10” (Qcm)™ e
energia de activacdo entre 0,24 e 0,26 eV. Quanto as amostras de V,05s em NPs de Ag estas
possuem condutividades entre 1,3x10° e 2,6x10™ (QQcm)™ e energia de activagio entre 0,16 e
0,19 eV, sendo o valor mais elevado de condutividade e a energia de activacdao mais baixa
obtidos para amostras recozidas a 500°C em vacuo. As amostras V,05; em NPs de Au tém con-
dutividades entre 2,4x107 e 5x10~ (Qcm) ™ e energia de activacdo entre 0,24 e 0,26 eV.
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Figura 5.4- Condutividade em funcdo da temperatura das amostras de V,05; depositadas em NPs de: a)
Sn; b) Ag; e c) Au. Os valores de energia de activacdo e condutividade a temperatura ambiente estdo
indicados nas tabelas anexas as respectivas figuras para os diferentes tipos de recozimento a 300, 400 e

500°C.

Na Figura 5.4 e respectivas tabelas ha algumas amostras em que ndo foi possivel de-
terminar a condutividade por serem muito resistivas. Genericamente, e com a excepgao das
amostras de V,05 em NPs de Ag cujo valor de condutividade aumenta com o recozimento (em
vacuo), em todas as outras amostras a condutividade diminui. Tal deve-se provavelmente a
uma influéncia na estrutura e estequiometria do V,05; ou mesmo a formacgdo de liga com os

metais das NPs.

Assim, analisou-se a estrutura e morfologia das amostras por forma a estudar a influ-

éncia do recozimento.
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5.1.2 - Propriedades estruturais e morfoldgicas

Os difractogramas e as imagens de SEM das amostras estudadas apresentam-se nas
Figuras 5.5, 5.6 e 5.7, para as amostras de V,05 depositadas respectivamente em NPs de Sn,
de Ag e Au.
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Figura 5.5- Espectro de difrac¢do de raios-X das amostras de V,05 depositadas em NPs de Sn para os
diferentes tipos de recozimento a 300, 400 e 500°C. Morfologia superficial das nanoparticulas de Sn e da
amostra de V,0; depositada em NPs de Sn recozida ao ar a 400°C.

Dos resultados obtidos por DRX para as amostras de V,05-NPs Sn é possivel verificar
que todas as amostras estudadas sdao amorfas, uma vez que apresentam apenas uma bossa
caracteristica de materiais amorfos, devido ao background do vidro.

As amostras de V,05-NPs Ag apresentam uma estrutura cristalina. Para os filmes ndo
recozidos e recozidos a vacuo e com gas verde verifica-se a presencga de picos de difrac¢do a
38° e 44° associados a difrac¢do dos planos (111) e (200) da prata, respectivamente. Nas
amostras recozidas ao ar, verifica-se adicionalmente a presenga de um pico de difracgdo a 20°
associado a difracgdo dos planos (001) do V,05 e de um pico a 22° associado ao composto
Ag3VO,.

Semelhante estrutura se encontra nas amostras de V,05-NPs Au, uma vez que nas
amostras nao recozidas e recozidas a vacuo e com gas verde se verifica a presenca de picos de
difraccdo a 38° e 44° associados a difrac¢do dos planos (111) e (022) do ouro.

Nas amostras recozidas ao ar, para além destes picos, existe também a presenca de
picos de difrac¢do associados a difrac¢do dos planos (001) do V,0s.

27



2080
1560 |
1040

520
1080

¥ R GV 400°C

810
540 [*
7o [
2560 |

% [R Vacuo 400°C]|

1920
1280
540

R Ar 500°C

- V205

Intensidade (u.a)

1200 [
840
420

1080

Ar 400°C

810

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (9

oV i

m:ezoﬁ Fct

Time :14:22:46  Coumnron

EHT = 2.00 kW'

Aperture Size =3000pm WD = 4.1mm  Zeiss Auriga
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As imagens de SEM das NPs mostram que os trés diferentes tipos de nanoparticulas
obtidas possuem uma forma esferdide e um tamanho médio de cerca de 50nm, calculado
através da equacdo de Scherrer [44].

Na morfologia superficial obtida para as amostras de V,05-NPs Sn e de V,05-NPs Au
recozidas ao ar a 400 e 500°C, é notdrio a presenca de alguns grdos que se formaram entre as
nanoparticulas, devido a deposicdo de V,0s e posterior recozimento.

5.2 - Oxido de vanadio

Para o estudo do d6xido de vanadio por pulverizagdo catddica foram depositados filmes
finos em vidro corning, usando um alvo de vanadio metalico de duas polegadas de diametro e
utilizando os parametros de deposicdo descritos no capitulo anterior.

Apds a deposicdo dos filmes, as amostras foram recozidas a trés diferentes tempera-
turas (300°C, 400°C e 500°C), de trés formas diferentes (a pressdo atmosférica, a vacuo e a
vacuo usando gas verde).

Foram estudadas as propriedades electro-dpticas de filmes produzidos com diferentes
tempos de deposicdo e diferentes fluxos de oxigénio.

5.2.1 - Propriedades electro-dpticas

A Figura 5.8 ilustra os diferentes tipos de amostras depositadas. Verifica-se uma dife-
renga de coloragdo entre elas, resultado dos diferentes tempos de deposi¢ao utilizados e con-
sequente diferenca de espessura (a amostra com uma coloracdo mais intensa possui maior
espessura).

Figura 5.8- Amostras de vanadio depositadas por pulverizagdo catddica por RF assistida por magnetrao.

Na Tabela 5.1 apresentam-se os valores referentes as propriedades eléctricas dos fil-
mes obtidos.

Tabela 5.1 — Propriedades eléctricas dos filmes de V,05 obtidos por pulverizagdo catédica em fungdo do
tempo de deposicdo e do tipo de recozimento. A amostra V45 foi produzida com 3.5 sccm de O, e a V50
com 10 sccm de O,

A + dTemPc: Espessura Energia acti- a 1
mostra epo.su;ao A) vag3o (eV) G5 (Q.cm)
(min)

15 192 0,279 2,043x10°
V45 Normal 30 290 0,272 2,715x107°
60 621 0,245 4,047x10°
15 <100 0,154 2,666x107
V45 R Ar 300°C 30 224 0,166 8,640x10
60 496 0,450 9,346x10°°

15 <100 0,029 -

V45 R Ar 400°C 30 214 - -
60 472 0,207 4,241x10™
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15 <100 0,373 1,026x10°®
V45 R Ar 500°C 30 180 0,250 9,916x10°
60 390 0,212 4,749x10"7‘
e 15 164 0,382 3,027x10
300°C 30 217 = =
60 490 - -
, 15 133 0,301 2,050x10°
V4i§OYé‘°“° 30 204 0,230 2,682¢10°
60 455 0,361 5,756x10 .
\ 15 102 0,253 1,043x10°
V4%§0Yécu° 30 204 0,244 2,061x10"
60 391 - -
15 <100 - -
V45 R GV 300°C 30 221 0,227 2,819x10™
60 412 0,223 2,037x10*
15 <100 - -
V45 R GV 400°C 30 219 0,235 2,677x10*
60 393 0,316 2,246x10°
15 <100 0,221 3,057x10*
V45 R GV 500°C 30 190 0,315 1,387x10°
60 383 - -
15 <100 0,323 5,398x10°
V50 Normal 30 <100 0,296 1,229x10°
60 492 0,302 9,856x10°
15 <100 0,272 2,076x10°
V50 R Ar 300°C 30 172 0,336 4,240x10°
60 380 - -
15 <100 0,232 1,589x10™*
V50 R Ar 400°C 30 165 = =
60 351 0,207 2,825x10*
15 <100 0,305 8,205x10°
V50 R Ar 500°C 30 161 0,265 7,763x10°
60 314 0,191 1,007x10'i
) 15 107 0,200 9,609x10°
V5%§0Yé°“° 30 241 0.267 4,706x10°
60 370 0,346 1,201x10
15 <100 0,179 2,622x107°
V50 R GV 400°C 30 207 0,177 2,948x10°
60 342 0,199 1,373x10°°

Os resultados mostram que a espessura das amostras aumenta com tempo de deposi-
¢do, como seria de esperar. Por outro lado, com o recozimento, a espessura diminui o que se
pode dever uma cristalizacdo do material e/ou a uma maior densificacdo do filme. Verifica-se
que em algumas amostras a condutividade diminui significativamente com o recozimento. E o
caso das amostras V45 e V50 depositadas a t = 60 minutos e recozida ao ar a 300°C. Tal pode-
ra estar relacionado com uma oxidagdo excessiva e cristalizacdo incompleta da amostra, uma
vez que as mesmas amostras recozidas a temperaturas superiores apresentam valores de
condutividade da ordem de 10 a 10 (Qcm)™. No geral os valores da energia de activacdo e
da condutividade ndo sofrem uma grande alteracdo mas pode-se afirmar que o recozimento
tende a melhorar a condutividade. Os melhores valores de condutividade foram obtidos para
as amostra V50 recozidas a gas verde com uma temperatura de 400°C.
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Figura 5.9- Espectros de transmitancia e reflectancia das amostras V50 depositadas com: 15 min a), 30
min b) e 60 min c), ndo recozidas e recozidas com os diferentes processos.

Devido ao facto de as melhores amostras em termos de condutividade serem as V50
recozidas a 400°C em gas verde apresenta-se apenas os espectros de transmitancia e reflec-
tancias destas amostras (Figura 5.9) (em anexo A apresentam-se os valores obtidos para as
amostras V45). Nas amostras V50 depositadas durante 15 minutos, verifica-se que os valores
de transmitdncia médios para as amostras ndo recozidas e recozidas ao ar sdo superiores a
80%, aproximando-se dos valores do vidro. Verifica-se também que nas amostras recozidas ao
ar as temperaturas de 400°C e 500°C, estas absorvem em comprimentos de onda de 300-400
nm. As amostras recozidas a vacuo e com gas verde apresentam valores um pouco mas baixos
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de transmitancia, entre os 70%-80%.

Com o aumento do tempo de deposi¢do verifica-se uma diminui¢cdo dos valores mé-
dios de transmitancia, uma vez que a espessura dos filmes aumenta. Nas amostras de V50
depositadas durante 60 minutos e recozidas com gas verde a 400°C e 500°C é possivel obser-
var valores de transmitancia médios de 60% e 50% respectivamente.

Nos espectros de reflectdncia obtidos pode-se verificar que as amostras que apresen-
tam maiores valores de reflectdncia sdo as amostras que foram sujeitas a um recozimento a
pressdo atmosférica. Para deposi¢Ges de 30 minutos, a amostra recozida ao ar a uma tempe-
ratura de 500°C apresenta valores na ordem dos 45%, enquanto que a depositada durante 60
minutos tem um acréscimo de 10% no seu valor médio.

5.2.2 - Propriedades estruturais e morfolégicas

A estrutura das amostras V50 com tempo de deposicdo de 60 min, em funcdo da tem-
peratura de recozimento esta representada na Figura 5.10. Mostra-se também a morfologia
superficial de uma amostra ndo recozida e recozida ao ar a 400°C.
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Figura 5.10- Difractogramas da amostra V50 com tempo de deposi¢do de 60 min recozida a diferentes
temperaturas e tipos de recozimento. Imagens de SEM da superficie de uma amostra ndo recozida e
recozida ao ar a 400°C.

As amostras V50 recozidas ao ar a 400°C e 500°C e em vacuo, apresentam picos de di-
fraccdo a 20° e 41° associados a difrac¢do dos planos da familia (0k0) do V,0s.

Na amostra V50 recozida a vacuo com gas verde e a temperatura de 400°C, é possivel
a identificacdo de picos de difraccdo a 14°, 29° e 44° pertencentes aos planos da familia (00l)
do VO,.

Quanto a morfologia, as amostras sdo muito lisas e apenas a amostra recozida a 400°C
ao ar tem alguns graos ainda que muito pequenos e aparentam ter um crescimento paralelo
ao substrato, o que esta de acordo com os resultados de difrac¢do de raios-X.
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5.3 - Oxido de tungsténio

Os filmes de 6xido de tungsténio foram depositados em vidro corning, usando um alvo
de tungsténio de duas polegadas de diametro e utilizando os parametros de deposicao descri-
tos no capitulo anterior.

As amostras foram recozidas a 300°C, 400°C e 500°C a pressdo atmosférica, em vacuo
e vacuo com gas verde. Na Figura 5.11 mostra-se uma fotografia das amostras produzidas.

Verifica-se uma diferenca de coloragdo entre elas, resultado dos diferentes tempos de
deposicdo utilizados e consequente diferenga de espessura (a amostra com uma coloracdo
mais azulada possui maior espessura).

22t

UM‘@

/

AR sy

Figura 5.11- Amostras de 6xido de tungsténio depositadas por pulverizagdo catddica por RF assistida
por magnetrdo com espessuras diferentes.

5.3.1 - Propriedades electro-6pticas

A influéncia da espessura, temperatura e processo de recozimento nas propriedades
eléctricas (condutividade e energia de activa¢do) dos filmes produzidos esta indicada na Tabe-
la5.2.

Tabela 5.2 — Dados referentes as propriedades eléctricas dos filmes obtidos por pulverizagdo catddica
por RF assistida por magnetrdo (RF magnetron sputtering) — Alvo de Tungsténio.

Tempo . .
.~ Espessura Energia acti- Oy5°
Amostra deposicdo A) vacio (eV) (Q.cm)
(min)
7 300 0,344 3,918x10°
W Normal 15 550 0,379 1,088x10°
30 1145 0,385 8,442x10”
7 270 - -
W R Ar 300°C 15 517 - -
30 1090 - -
7 261 0,420 5,375x10™
W R Ar 400°C 15 498 0,388 1,463x10”
30 1010 0,373 4,897x10"
7 234 0,339 1,657x10°
W R Ar 500°C 15 463 0,360 1,172x10°
30 957 0,343 2,578x10°
W R Véacuo / e : :
300°C 15 474 - -
30 995 - -
. 7 224 0,339 3,368x10°
Wzo\(/)fém 15 453 0,372 1,142x10::
30 988 0,374 1,088x10
) 7 197 0,284 2,209x10”
W Eo\éfé“° 15 448 0,350 1,830x10::
30 964 0,356 1,375x10
7 239 - -
W R GV 300°C 15 470 - -
30 983 - -
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7 220 - -
W R GV 400°C 15 451 - -

30 972 - -

7 186 0,289 1,132x10°
W R GV 500°C 15 429 0,382 5,339x10”

30 948 0,379 6,481x10"

Os resultados mostram que a espessura dos filmes aumenta com o tempo de deposi-
¢do como previsivel, e que esta tem influéncia nos valores de condutividade. Com o aumento
da temperatura de recozimento a espessura dos filmes diminui, como se verificou também
para os filmes de éxido de vanadio, sendo a explicagdo similar, isto é, provavelmente devido a
uma cristalizacdo e/ou densificacdo do filme.

As amostras recozidas a 300°C ao ar, em vacuo e gas verde, sdo muito resistivas ndo
tendo sido possivel determinar o seu valor de condutividade e energia de activacdo. Observa-
se ainda que em termos de condutividade nenhum dos recozimentos contribuiu para aumen-
tar a condutividade das amostras, apenas nas amostras mais finas. No entanto, nestas amos-
tras, a incerteza na medida do valor de espessura é muito grande pelo que a variacdao pode
estar relacionada com esse erro. Também o valor da energia de activagdo se mantém sensi-
velmente o mesmo.

A influéncia do recozimento na transmitancia e reflectancia esta indicada na Figura
5.12, no caso da amostra mais espessa; para as amostras mais finas (7 e 15 min) pode ser vi-
sualizada no anexo B.
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Figura 5.12- Espectros de transmitancia e reflectancia das amostras de dxido de tungsténio com tempo
de deposicao de 30 min, ndo recozidas e recozidas.

A transmitancia das amostras é em geral elevada, sobretudo nas amostras mais finas
(ver anexo B) superior a 80%. No caso das amostras recozidas com gas verde e da amostra
recozida a vacuo a 500°C, a transmitancia média diminui para valores de cerca de 60%.

Para as amostras mais espessas é visivel o aparecimento das franjas de interferéncia,
devido a espessura, quer na transmitancia quer na reflectancia.

5.3.2 - Propriedades estruturais e morfolégicas

Os resultados obtidos por DRX para as amostras de tungsténio encontram-se repre-
sentados na Figura 5.13.
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Figura 5.13- Andlise de DRX para amostras de 6xido de tungsténio com tempo de deposi¢cdo de 30 min,
ndo recozidas e recozidas. Imagens obtidas por SEM da morfologia superficial de amostras recozidas ao
ar a 400°C e 500°C.

Nas amostras referentes a deposicao do tungsténio durante sete minutos, verifica-se
que estas ndao apresentam uma estrutura cristalina, com excep¢do para a amostra recozida ao
ar a 500°C, onde se identifica picos de difrac¢do a 23°,24°, 34° 51° pertencentes a uma estru-
tura tipica de WO;, onde se inclui os planos (110) e (020) (ver anexo C).

Para as amostras com tempos de deposicdo superiores, verifica-se o aparecimento de
uma estrutura cristalina para as amostras recozidas ao ar, a vacuo e com gas verde. E possivel
identificar mais picos de difrac¢do a 29°, 42°, 46°, 55° e 62° compativeis com WQOs.

As imagens obtidas por SEM representadas na figura 5.13 sdo das amostras de tungs-
ténio depositadas durante 30 minutos e recozidas ao ar a 400°C e 500°C respectivamente.

Na imagem da amostra recozida a 400°C é possivel identificar o aparecimento de al-
guns cristais, embora a estrutura ndo esteja completamente cristalina. Na imagem da amostra
recozida a 500°C visualiza-se uma estrutura mais cristalina, onde se identifica perfeitamente
0s graos existentes.

5.4 - V,05 e WO3 multi-camada e co-sputtering

O estudo de ligas de 6xido de tungsténio e vanadio consistiu em depositar filmes de
Oxido de vanddio e dxido de tungsténio em camadas: V,05 sobre WO; e WO; sobre V,05 e
ainda na co-evaporac¢do dos dois materiais, utilizando em simultdneo os alvos de tungsténio e
vanddio nas condi¢des definidas anteriormente. Neste estudo voltou-se a recozer as amostras
a 300, 400 e 500°C e os recozimentos foram também realizados ao ar, gas verde e vacuo.

A Figura 5.14 mostra as diferentes amostras produzidas. Verifica-se uma diferenca de
coloracgdo entre elas, resultado dos diferentes tempos de deposicdo utilizados e consequente
diferenca de espessura (a amostra com uma tonalidade mais amarela possui maior espessu-
ra).
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Figura 5.14- Amostras de V,05; e WO; depositadas por pulverizagdo catddica por RF assistida por mag-
netrao.

5.4.1 - Propriedades electro-dpticas

Os valores de condutividade obtidos nas diferentes amostras de V,05 depositado so-
bre WO3; e WO; depositados sobre V,05 e as obtidas por co-sputtering estdo indicadas na Ta-
bela 5.3. Ai estd também indicado o tipo e temperatura de recozimento efectuado e as espes-
suras obtidas para os diferentes tempos de deposicdo utilizados. Com alguns recozimentos
obtiveram-se amostras muito isolantes pelo que ndo estdo representadas na tabela.

Tabela 5.3 —Propriedades eléctricas dos filmes de V,05e WO3; de multicamada e co-sputtering.

Tempo depo- Espessura Energia activacao Oyse (Q.cm)'1
Amostra sigdo (min) (A) (eV) (dep.30 min)
(dep.30 min)

VW Normal 15;30;60 328;610;1133 0,361 4,23x10”
VW R Ar 500°C 15;30;60 232;497;961 0,275 1,24x10"5
VW R Vacuo 400°C 15;30;60 248;517;963 0,320 5,13x10°
VW R GV 500°C 15;30;60 227;472;928 0,283 2,12x10"5
WV Normal 15;30;60 320;625;1176 0,224 1,36x10™
WV R Ar 400°C 15;30;60 247;522;973 0,274 1,47x10”
WV R Ar 500°C 15;30;60 204;508;942 0,276 8,88x10"°
WV R Vacuo 400°C 15;30;60 232;519;943 0,312 7,86x10°
WV R GV 500°C 15;30;60 185;483;90 0,307 8,69x10°
Co-Sp. VW Normal 15;30;60 335;600;955 0,364 1,72x10"7
Co-Sp. VW R Ar 400°C 15;30;60 252;482;862 0,297 4,50x10°
Co-Sp. VW R Ar 500°C 15;30;60 224;452;831 0,336 1,08x10"6
Co-Sp. VW R Vacuo 400°C 15;30;60 233;470;841 0,314 4,03x10°
Co-Sp. VW R GV 500°C 15;30;60 212;419;803 0,366 1,01x10°

Nas amostras multicamada de V,05 sobre WO; e nas amostras de co-sputtering verifi-
ca-se que a amostra ndo recozida possui o valor mais baixo de condutividade, e que este au-
menta de 107 para 10® ou 10°® (Qcm)™ com a temperatura de recozimento de 500°C ao ar ou
em gas verde. Pelo contrario, nas amostras multicamada de WO; e V,0s, é a amostra ndo re-
cozida que possui o maior valor de condutividade, o qual diminui com o recozimento a que as
amostras sao sujeitas.

No geral os melhores resultados de condutividade foram obtidos nas amostras de
multicamada de WO;e V,05 ndo recozida.

A Figura 5.15 mostra a evolucdo da transmitancia e reflectancia com o tipo e tempera-
tura de recozimento.
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Figura 5.15- Espectros de transmitancia e reflectancia das amostras de multicamada de WO; e V,05
depositadas durante 60 min e recozidas a diferentes temperaturas em ar, vacuo e gas verde.

De acordo com os resultados de condutividade em que a amostra sem recozimento é
a que apresenta melhor valor, também em termos de transmitancia essa é a amostra com
maior transmitancia. Com o recozimento a transmitancia diminui e a reflectancia aumenta.

5.4.2 - Propriedades estruturais e morfolégicas

Os melhores resultados obtidos por DRX das amostras estudadas encontram-se apre-
sentados na Figura 5.16.

Fazendo uma analise aos espectros obtidos é possivel identificar picos de difrac¢do as-
sociados ao V,05 e ao WO;. Os picos a 15°, 20°,34°,41°,54° e 60° pertencem ao 6xido de vana-
dio, enquanto que picos a 23°, 24°,34°,41°,49° e 55° se associam ao WOj;. De notar que os
picos de difraccdo possuem uma maior intensidade nos recozimentos realizados a vacuo ou
com gas verde.

Pela andlise das imagens de SEM é possivel distinguir claramente a formagdo de cris-
tais. As amostras apresentam uma superficie muito lisa.
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Figura 5.16- Difractrograma de raios-X para amostras multicamada de WO; e V,0; depositadas durante
60 minutos com diferentes recozimentos. Imagens de SEM das amostras recozidas ao ar a 400°C e em
vacuo a 500 °C.
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5.5 - V,05 e TiO, multicamada e co-sputtering

Similarmente ao estudo anterior foram depositados filmes finos de éxido de vanadio e
Oxido de titanio em multicamada ou por co-sputtering, em vidro corning, tendo-se usado para
isso dois alvos: um de TiO, e outro de V,0s ambos de trés polegadas de diametro e utilizando
os parametros de deposicao descritos no capitulo anterior.

As amostras foram recozidas a 300°C, 400°C e 500°C, a pressao atmosférica, em vacuo
e em vacuo usando gas verde.

A Figura 5.17 mostra exemplos das amostras obtidas. Verifica-se uma diferenca de co-
loracdo entre elas, resultado dos diferentes tempos de deposicdo utilizados e consequente
diferenca de espessura (a amostra com uma coloragdo mais intensa possui maior espessura).

o o ey o wh
/ . - i . Y
S RS oaug (ohibeo’ NN
Figura 5.17- Amostras de V,0;s e TiO, depositadas por pulverizagdo catédica por RF assistida por magne-

trao.

5.5.1 - Propriedades electro-6pticas

Na Tabela 5.4 encontram-se referenciados valores referentes as propriedades eléctri-
cas dos filmes obtidos por pulverizagdo catddica por RF assistida por magnetrdo (RF magne-
tron sputtering) — Alvos de V,0s e TiO,

Tabela 5.4 — Propriedades eléctricas dos filmes de V,05 em TiO,, TiO, em V,0s e co-sputtering.

Amostra Espefsura Energia de Oys5e B
(A) Activagao (eV) (Q.cm)

VTi Normal 660 0,360 9,577x10”°
VTi R Ar 400°C 552 0,312 3,884x10°
VTi R Ar 500°C 520 0,334 1,572x10°
VTi R Véacuo 400°C 525 0,237 6,152x107

VTi R GV 500°C 494 0,290 9,99x10°
TiV Normal 677 0,229 4,019x10°

TiV R Ar 400°C 584 0,364 7,52x10”
TiV R Ar 500°C 549 0,365 5,732x10”
TiV R Vacuo 400°C 568 0,301 5,725x10°
TiV R GV 500°C 530 0,279 1,423x10”
Co-Sp. VTi Normal 450 0,432 8,396x10™°
Co-Sp. VTi R Ar 400°C 377 0,295 6,637x10°
Co-Sp. VTi R Ar 500°C 338 0,313 3,257x10°
Co-Sp. VTi R Vacuo 400°C 351 0,257 1,632x10°
Co-Sp. VTi R GV 500°C 311 0,272 3,144x10°

A anadlise destes dados é semelhante aos dados obtidos anteriormente entre o WO; e
o V,0:;. Verifica-se que para as amostras multicamada de TiO; e V,0s5 o valor da condutividade
tem tendéncia a aumentar com o recozimento, principalmente nos recozimentos ao ar e em
vacuo. Nas restantes amostras multicamada de V,05 e TiO, e co-sputtering de V,05 e TiO,,
mais uma vez, o valor mais elevado de energia de activagdo pertence as amostras nao recozi-
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Transmitancia (%)

das e os valores da condutividade tendem a aumentar com o recozimento ao ar e a vacuo.
Similarmente as amostras com melhor valor de condutividade sdo as obtidas com mul-
ticamada de TiO, e V,0s, com valor de condutividade de 4x10° (Qcm)™. No grafico da Figura
5.18 mostra-se a transmitancia e reflectancia destas amostras.
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Figura 5.18- Espectros de transmitancia e reflectancia das amostras de multicamada de TiO, e V,05
recozidas a 300, 400 e 500°C ao ar, vacuo e gas verde.

Da andlise dos espectros de transmitancia e reflectdncia da Figura 5.18, denota-se
uma diminuicdo dos valores de transmitancia para cerca de 60% nas amostras recozidas a
vacuo e com gas verde, a temperaturas de 400°C e 500°C. Nesta série de amostras as ndo re-
cozidas, para além de apresentarem a melhor condutividade, apresentam também a menor
reflectancia e maior transmitancia na gama de comprimentos de onda estudada.

5.5.2 - Propriedades estruturais e morfoldgicas

Os melhores resultados obtidos por DRX das amostras estudadas encontram-se apre-
sentados na figura abaixo.
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Figura 5.19- Andlise de DRX para amostras multicamada de TiO, e V,0s. Imagens obtidas por SEM da
morfologia superficial de amostras recozidas ao ar a 400°C e recozidas em vacuo a 500°C.

Os espectros de DRX evidenciam um pico de difraccdo a 26 = 20° relacionado com os
planos (010) do V,0s, que ndo apresenta variacdo significativa para os recozimentos ao ar a
400 ou 500°C. Considerando que o TiO, ndo é observado no espectro de DRX, assume-se que
este se encontra numa fase amorfa para recozimentos ao ar até 500°C.

A partir das imagens obtidas por SEM, observa-se que as amostras possuem uma mor-
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fologia muito lisa, o que estd de acordo com os resultados de DRX pois a fase cristalina do
V,05 cresce paralelamente ao substrato.

5.6 — Transi¢do das propriedades electro-6pticas com a temperatura

5.6.1- Analise da condutividade em fun¢ao da temperatura

Na Figura 5.20 mostram-se os graficos das amostras que apresentam uma variagao
menos linear com a temperatura (os restantes encontram-se no anexo D). Essa variagdo ndo

linear pode dar uma indicacdo de possiveis transicoes eléctricas devido a rearranjo na estrutu-
ra e podem estar também associadas a transicdes dpticas.
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Figura 5.20- Graficos de condutividade em func¢do da temperatura para amostras de: a) V,0s/NPs Sn; b)
V,05/NPs Au; c) V,05/NPs Ag; d) V50 (dep 30 min); e) W (dep 30 min); f) WO5/V,05 (dep 30 min); g)
TiO,/V,05 (dep 30 min) e h) Co-Sp TiO,/V,0s (dep 30 min).

Por andlise dos graficos da Figura 5.25 verifica-se que enquanto nas amostras de V,05
depositado sobre vidro o tragado de Arrhenius (In (o) vs 1000/T) tem uma variagdo linear (Fi-
gura 5.20 d)), quando depositada sobre as NPs ha uma variagdo no declive da curva. Essa vari-
acdo esta relacionada com a influéncia da temperatura na condutividade do material que po-
de reflectir uma transicdo de fase ou variagdo no mecanismo de conducdo. Essa inflexdo na
curva é diferente para as diferentes NPs utilizadas. No caso das NPs de Sn a inflexdo verifica-se
nas amostras nao recozidas e nas recozidas a 400°C em gas verde. A temperatura a que se da
a inflexdo aumenta com o recozimento (cerca de 30°C nas amostra ndo recozidas e 50°C nas
recozidas). Nas NPs de Au a inflexdo sé esta presente nas amostras recozidas em vacuo a 400
e 500°C. Também nestas amostras a temperatura a que se da a inflexdo aumenta com a tem-
peratura do recozimento (cerca de 21°C para 400°C e 40°C para 500°C). Nas amostras deposi-
tadas sobre Ag a inflexdo da curva ndo é tdo acentuada e a pequena inflexdo existente acon-
tece a mesma temperatura (cerca de 21°C) independentemente do recozimento.

Para as amostras de tungsténio, hd uma diferenca nos declives das rectas e assim,
podera existir uma transicdo do material a cerca de 78°C na amostra recozida a 400°C em va-
cuo e com gas verde a 500°C, e a 108°C na amostra recozida em vacuo a 500°C.

Nas amostras multicamada de WO; e V,05 depositadas durante 30 minutos, verifica-
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se uma diferenca no declive correspondente a uma possivel transiciao a cerca de 50°C, en-
guanto que nas amostras multicamada de TiO, e V,0s, recozidas ao ar e no co-sputtering des-
tes dois materiais, podera ocorrer a 64°C ou a 90°C para as restantes amostras.

Assim, embora ndo tenha sido possivel explorar estas transi¢cdes por falta de tempo no
decorrer deste trabalho, é algo que deve ser explorado em trabalhos futuros. Devem também
ser realizadas medidas com um maior nimero de pontos e repetidas, de forma a confirmar
estes resultados.

5.6.2 - Anadlise por termografia

Devido a impossibilidade de realizar medidas de transmitancia e reflectancia variando
a temperatura, de modo a verificar se as amostras apresentavam uma transi¢cdo 6ptica, foi
realizado um estudo exploratdorio com uma camara térmica que consistiu em observar as
amostras enquanto estas eram aquecidas, com um prato de aquecimento. A monitorizacdo da
temperatura foi feita em tempo real pela cdmara térmica e variou-se a temperatura entre
25°C (temperatura ambiente) e 250°C. De realcar que este teste é muito diferente do preten-
dido, porque devido a gama de detecgdo da camara (7,5 -13um) poder-se-a detectar alguma
variagcdo apenas se ela acontecer para este intervalo de comprimentos de onda.

Os resultados obtidos num exemplar de cada um dos diferentes tipos de amostras
produzidas (1-V,05-NPs Ag; 2-V50 (dep. 30min); 3-W (dep. 30min); 4-W0;/V,05 (dep.30min);
5-TiO,/V,05 (dep. 30min) estdo ilustrados nas imagens térmicas obtidas para as diferentes
temperaturas na Figura 5.21.
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Figura 5.21- Amostras visualizadas por termografia a diferentes temperaturas: a) temperatu-
ra ambiente (25°C), b) 40°C, c) 80°C, d) 120°C, e) 160°C, f) 200°C e g) 250°C.

Como se pode verificar pelas imagens nesta gama de temperaturas as amostras testa-
das ndo apresentam qualquer variacdo na emissividade, o que significa que nesta gama de
comprimentos de onda ndo existe nenhuma transicao.

Portanto é importante nos trabalhos futuros realizar as medidas de espectroscopia do
VIS-NIR com aquecimento da amostra por forma a determinar se amostras apresentam algu-
ma transicdo éptica com a temperatura.
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Capitulo 6 — Conclusdes e perspectivas de trabalho futuro

Na realizacao deste trabalho foi possivel obter um conjunto de diversas amostras de
Oxido de vanadio dopado com elementos metalicos, tais como NPs de Sn, Ag e Au, deposita-
das por evaporacdo térmica resistiva e assistida por canhdo de electrdes, ou por liga com ou-
tros 6xidos como WO; e TiO,, quer na forma de multicamada quer na forma de co-sputtering.

Devido a necessidade de realizar um estudo mais abrangente das amostras obtidas,
foram analisadas as suas propriedades electro-6pticas, morfoldgicas e estruturais.

6.1 - Conclusoes

Nas amostras de V,05 depositado em NPs de Sn, verificou-se a influéncia do recozi-
mento no comportamento das propriedades épticas das amostras, uma vez que o recozimen-
to em vdcuo e com gds verde provocou uma diminuicdo na transmitancia e uma deslocacao
do pico da reflectancia, sendo passivel de se especular que o recozimento reduz a quantidade
de oxigénio no oxido. As amostras de V,05-NPs Ag possuem um comportamento ligeiramente
distinto das anteriores, uma vez que praticamente todas amostras absorvem para compri-
mentos de onda entre 300 e 550 nm e apresentam uma forma tipica do pico de plasmdnica da
prata. Também nas amostras de V,0s-NPs Au se observa o pico de plasmdnica associado as
NPs de Au na gama de comprimentos de onda entre 300 e 550 nm.

Os resultados obtidos mostram também que a temperatura e tipo de recozimento
tém uma grande influéncia nas propriedades eléctricas, ja que se verifica que apenas nas
amostras de V,05 depositado sobre NPs de Au, a condutividade é superior a do V,05 deposita-
do sobre vidro, todas as outras amostras possuem condutividade inferior.

Relativamente as propriedades estruturais, no caso do V,05-NPs Sn os difractogramas
indicam a presenca de uma estrutura amorfa enquanto que nas amostras de V,05-NPs Au e Ag
ha a presenca de fases cristalinas do Au/Ag e do V,0s.

Nas amostras de éxido de vanadio produzidas por pulverizagao catddica, é visivel a in-
fluéncia do tempo de deposicdo e do recozimento na espessura das amostras, sendo que a
espessura das amostras aumenta com tempo de deposi¢do e com o recozimento a espessura
diminui. O recozimento influencia também os valores de condutividade, ja que em algumas
amostras se verifica uma diminuicdo da mesma com o recozimento, obtendo-se os melhores
valores de condutividade para as amostras V50 recozidas a gds verde com uma temperatura
de 400°C.

De salientar que nestas amostras o recozimento em vacuo e em vacuo com gas verde
a 400 e 500°C consegue alterar as propriedades estruturais do material. A estrutura passa de
V,0;5 para VO,.

Do mesmo modo, nas amostras de oxido de tungsténio se verificou a influéncia do
tempo de deposicdo e da temperatura de recozimento na espessura e morfologia dos filmes.
Nestas amostras nenhum dos tipos de recozimento contribuiu para um aumento de conduti-
vidade.

Nas amostras multicamada de V,05 e WO3, a amostra sem recozimento é a que apre-
senta melhor valor de condutividade, e também em termos de transmitancia essa é a amostra
com maior transmitancia. Com o recozimento a transmitancia diminui e a reflectancia aumen-
ta e o material torna-se mais cristalino aparecendo também mais fases cristalinas.

Em termos de possiveis transicdes de fase do material, foram realizadas as medidas de
condutividade em fungdo da temperatura de grande parte das amostras e embora ndo se
tendo verificado nenhuma transi¢cao de temperatura abrupta, verifica-se certas mudangas nos
declives das rectas, que poderdo estar associados a possiveis transi¢cdes de fase.

De salientar também que nao se verificou qualquer alteracdo na emissividade das
amostras estudadas numa gama de comprimentos de onda de 7,5-13um.
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6.2 - Perspectivas de trabalho futuro

Com este estudo pretendeu-se abordar uma nova perspectiva para aplicacdo de Oxi-
dos baseados no 6xido de vanadio. Os resultados obtidos demonstram a versatilidade do Oxi-
do de vanadio e a influéncia de processos como o recozimento a diferentes temperaturas e
com diferentes metodologias nas suas propriedades electro-épticas, morfoldgicas e estrutu-
rais.

Apesar de algumas limitagdes, este trabalho ird permitir a continuagdo de novas inves-
tigagcdes no campo dos dxidos semicondutores, e para isso é necessario um estudo mais por-
menorizado das propriedades termocrémicas das amostras, através da medicao das proprie-
dades 6pticas do material com recurso a adaptacdo de uma célula de aquecimento no espec-
trofotometro.

Seria também interessante utilizar pés de VO, em vez de pés de V,05 na deposicido de
amostras, uma vez que o VO, apresenta melhores propriedades termocrémicas, para a forma-
¢do de ligas com outros dxidos metalicos, diferentes dos estudados neste trabalho.
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Anexos
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Figura A.1 - Espectros de transmitancia e reflectancia das amostras V45 depositadas com 15 min a), 30
min b) e 60 min c) ndo recozidas e recozidas
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Anexo B
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Anexo C
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