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RESUMOQ

Neste trabalho se apresenta um estudo do eletrocromismo de filmes finos de 6xido de
titdnio crescidos por sputtering RF. A caracterizagio das amostras foi feita através de
eletroquimica (voltametria ciclica, cronopotenciometria e salto potenciostatico) e de medidas
Opticas (transmissdo espectral e transmissdo ou reflexdo monocromaticas). Destas nltimas se
obteve o coeficiente de absor¢do molar, que relaciona a absor¢io de fuz com a quantidade de
ions Li* intercalados nos filmes. Pela primeira vez, dados de variagdo de transmiténcia foram

usados para verificar quantitativamente a intercalagio de ions num material eletrocrémico.

Experimentos de deintercalagdo galvanostatica foram analisados a luz de um madelo
difusional, através do qual verificou-se que o coeficiente de difusio ndo varia com a
concentracdo e que a difusio ocorre numa regido limitada dos filmes. Esta limitagdo foi
interpretada como um produto das propriedades semicondutoras do oxido; especificamente,
ela esta relacionada com a camada de acumulagdo de eletrons, que surge quando o filme ¢

polarizado a potenciais mais negativos que o potencial de banda plana do material.

Foi estudada a influéncia da estrutura sobre a intercalagdo de Lit em filmes tratados
termicamente, € verificou-se o coeficiente de difusdo tende a diminuir com a cristalizagéo.
Observou-se que a insergdo idnica aumenta a desordem na rede, através da distor¢do dos

angulos e comprimentos de ligagio que geram tensdes internas nos filmes intercalados.



ABSTRACT

In this work a study of the electrochromism of titanium oxide thin films grown by RF
sputtering is presented. The samples characterization has been performed by electrochemistry
(cyclic voltammetry, chronopotentiometry and potentiostatic step) and by optical
measurements (spectral transmittance and monochromatic transmittance or reflectance), which
allow to derive the molar absorption coeficient. This parameter relates the light absorption to
the amount of inserted [i* ions. For the first time transmittance variation data were used in

order to quantitatively verify the ion insertion in an electrochromic material,

Galvanostatic deinsertion experiments were analyzed with a diffusional model, from
which it was verified that the diffusion coefficient does not vary with the concentration and
that diffusion takes place in a limited region of the films. This limitation was interpreted as a
consequence of the semiconductor properties of the oxide, specifically, it is related to the
electron accumulation layer, which grows up when the material is polarized at potentials more

negative than the material's flat band potential.

The influence of the structure on Li* insertion process was studied for thermally
annealed films and it was verified that diffusion coefficient tends to decrease with
crystallization. It was observed that ionic insertion increases the network disorder, by means of

bond angles and lengths distortions which produces internal stresses in the intercalated films,
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1. INTRODUCAO

Neste trabalho se apresenta um estudo sobre a intercalagio do cation Li' em dioxido
de titanio (TiO,) eletrocromico, baseado em medidas 6pticas e eletroquimicas. Eletrocromismo
¢ a mudanga de espectro optico, ou mudanga de cor, através da aplicagio de um campo
elétrico e esta relacionado, nos 6xidos de metais de transi¢do, a mnjecdo de eletrons e cations
monovalentes. Os primeiros sdo os responsaveis pela coloragio, os segundos pela cinética do
processo € ambos sdo inseridos e retirados de um material semicondutor. Assim sendo, trés

aspectos gerais devem ser discutidos de inicio.

Na se¢do 1.1 a origem da cor, como uma propriedade fisica dos objetos, € discutida.
Enfase sera dada aos modelos aplicaveis ao efeito eletrocromico. Na se¢do 1.2 sdo
apresentadas algumas propriedades de solidos semicondutores em vacuo e em solugio,
principalmente a distribui¢do de carga no seu interior. Na seciio 1.3 ¢ apresentada uma visio
geral do eletrocromismo: os principais resultados para diversos oxidos metalicos, os modelos

para mudanga de cor e a interpretagéo da cinética de intercalagio segundo modelos difusionais.
A motivagdo e o objetivo deste trabalho, balizados nos aspectos mencionados, sio
apresentados na secdo 1.4,
il COR: INTERACAO ENTRE LUZ E MATERIA
A luz é composta de ondas eletromagnéticas, caracterizadas por um comprimento de

onda e por um vetor de propagacao, e € classificada segundo o valor do seu comprimento de

onda, A, conforme mostra a tabela 1.1;
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Nome da radiagdo Espectrode .
Raios gama < 0,01 A
Raios X 0,01 A-120 A (=12 nm)
Luz ultravioleta 12 - 380 nm
Luz visivel 380 - 760 nm
Infravermelho 760 - 106 nm (=1 mm)
Ondas de radio > 1 mm

Tabela 1.1 Designagdo da luz segundo sew comprimento de onda. 1A -~ 10-10m e

[ nm - 10 m.

O olho humano possui trés sensores de luz, cada um respondendo ao sinal luminoso em
uma determinada faixa de A: o primeiro responde a luz azul (entre 380 e 450 nm), o segundo a
luz verde (entre 430 e 530 nm) e o terceiro a luz vermeltha (entre 630 e 760 nm) | 1,2]. Quando
a luz incide sobre um objeto ela pode ser absorvida, refletida, transmitida ou reemitida. A cor
de um objeto é percebida como a resposta combinada dos trés sensores do olho humano a luz
refletida, transmitida ou emitida pelo objeto. O cérebro interpreta a combinagdo das respostas

e nos da a sensacdo de cor.

Portanto, a origem das cores ¢ uma mistura da interagdo da luz com a matéria da qual o
objeto é composto e da resposta do olho a luz resultante desta interagio. Ou seja, a cor de um
objeto pode indicar suas caracteristicas microscopicas se o tipo de interacdo entre a luz e a
matéria deste objeto for conhecida. K. Nassau [3] propds a classificag@o das causas da cor em
14 categorias diferentes, divididas em 5 grandes grupos. Todas as causas da cor, com excegdo
de uma, dependem da resposta dos eletrons da matéria a luz incidente. A classificagdo, que

certamente ndo é completa, se encontra na tabela 1.2:
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transigdes cletronicas ¢cm Atomos
¢ ions livres, transigdes
vibracionais ¢m moléculas

exctiagoes cletronicas

chamas, arcos, faiscas
rclampagos, descargas em gascs.
alguns lascrs

vibragocs

aparéncia azul-csverdeada da
agua pura ¢ do gelo

corcs devidas ao campo
cristalino

compostos dc metais de transigio

maioria dos pigmentos, alguns
lasers, alguns materiais
fluorcscentes

impurczas de metais de transicio

rubi, ¢smeralda, alguns lascrs

centros de cor

amctista, quartzo colondo

transigdes cntre orbitais
moleculares

transferéncia de carga

safira azul, magnctita

ligacdes comugadas

corantcs orgdnicos, maioria das
cores de plantas ¢ animais,
vagalumes, lasers de corante

transighes cm materiais com
bandas dc ¢ncrgia

condutorcs metalicos

corcs dos metais (p.cx.: cobre,
ouro, prata)

scmicondutorcs puros

silicio, diamantc

scmicondutorces dopados

diamante azul, diamante
amarclo, diodos cmissorcs dec luz
(LED's), lasers dc
scmicondutores

optica fisica ¢ geomdétrica

rcfracdo dispersiva

arco-iris, aberragio cromatica

cspalhamento azul do céu, vermclho do nascer
¢ do por do sol

interferéneta filme de oleo em agua, filmes
finos para lentes, algumas cores
dc insclos

gradc de difragdo opala, cnistais liguidos,algumas

corecs de inseto

Tabela 1.2. Causas das cores da matéria. A terceira coluna mostra exemplos de sistemas

cujas cores sdo devidas as diferentes categorias. Apenas a dgua e o gelo possuem cor por

vibragdes moleculares. Todas as outras categorias se devem a interagdo

entre a luz e oy elétrons.

1.1.1  Transi¢oes Eletronicas em Atomos e Tons

O primeiro tipo de cor, devido a transi¢es em atomos e ions, serve como exemplo da

intera¢do entre luz e matéria. Num atomo os elétrons ocupam niveis de energia cuja

distribuicdo € discreta: os eletrons passam a niveis de energia mais alta mediante absorgéo de

luz com comprimentos de onda bem especificos. Luz com qualquer outro comprimento de
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onda ndo € absorvida e o espectro de absorgio ¢ uma caracteristica do atomo, ion ou
molecula. A luz absorvida nestas transicdes ¢ dita quantum de luz, ou foton e é caracterizada
pelo seu comprimento de onda, frequéncia ou energia. A energia do foton € proporcional a sua

frequéncia € inversamente proporcional ao comprimento de onda, mediante a relacdo:

Energia do foton = hv = —— (1.1)

onde h ¢ a constante de Planck (6,626 x 10-34 J.s ou 4,136 x 10~!5 eV's), v é a frequéncia do
foton ¢ ¢ € a velocidade da luz. A unidade eV (eletron-volt) ¢ bastante adequada para

descrever transi¢des na regido da luz visivel. A relagdo entre energia e comprimento de onda

sal diretamente da equagio 1.1:

1240
l eV = ——— 1.2
A (nm) (12)

onde A ¢ dado em nm = 10-? m. Em unidades de energia a regido da luz visivel se estende entre

1,63 e3,26¢V.

Tomando o atomo de sodio como exemplo, sabe-se que luz ultravioleta com energia
maior que 5,12 eV produz ionizagdo do atomo. Abaixo de 5,12 eV apenas algumas energias
podem ser absorvidas, fazendo com que o unico eletron da camada externa passe a ocupar
estados excitados (a energia necessaria para que um eletron das camadas fechadas, ou eletron
de carogo, seja excitado ¢ muito maior, na regido de raios X). Quando o eletron ocupa um
estado excitado ele pode voltar ao estado fundamental (denominado 3S5,/;) emitindo fotons
correspondentes as diferencas de energia entre os estados. No caminho de volta apenas alguns
estados podem ser temporariamente ocupados, segundo regras de selecdo bem definidas, e o
eletron sempre passa por um dos dois primeiros estados excitados (denominados por 3P/, ¢

3P39). Todos os fotons emitidos a partir de um estado excitado até o estado fundamental
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possuem energias de 1eV ou menos (infravermelho) com excegiao dos fotons emitidos a partir
dos estados 3P, (2,103eV ou 589.6 nm) e 3P3, (2,105 eV ou 589,1 nm). Estes fotons
correspondem a cor amarela emitida pelo vapor de sodio numa chama, onde a excitacdo se da
por calor, ou numa lampada, onde os atomos sdo excitados por energia elétrica. OQutros
elementos emitem outras cores, por exemplo: no plasma (gas parcialmente ionizado) gerado no
sistema de deposigio descrito na segio 2.1.1.2, o argdnio emite luz azul, que passa a rosa

quando se mistura oxigénio.

V1.2 Eletrons em Bandas de Energia: Metais ¢ Semicondutores

Num solido a distnbui¢do de nivels de energia também obedece ao principio de
exclusdo, e portanto também é discreta; entretanto o niumero de estados ocupados e vazios é
tdo grande que a distribuigdo € quase um continuo. Esta distribui¢do, chamada densidade de
estados, depende da natureza do sélido e ocorre em bandas de energia. Assim, os estados
ocupados formam a banda de valéncia e os estados nido ocupados, a banda de condugdo. O
nivel ocupado de energia mais alta ¢ chamado de nivel de¢ F'ermi, e as propriedades do solido

sdo basicamente determinadas pela posigio deste nivel em relagio as bandas de energia.

Um metal possui o nivel de Fermi no interior de uma banda e qualquer energia (ndo
discreta) transferida aos eletrons faz com que estes ocupem niveis nd3o ocupados,
imediatamente acima. Se a energia vier na forma de uma tensfo elétrica, o solido conduz
corrente, através do movimento dos eletrons; se a energia vier na forma de luz, esta é
absorvida e pode ser transformada em calor ou ser reemitida (reflexdo). Como qualquer
energia pode ser absorvida o metal deveria, em principio, ser escuro ou negro. Entretanto, por
terem grande mobilidade os eletrons reemitem a luz sem alterarem o seu comprimento de onda
e por isso o metal brilha, se a sua superficie for lisa. A cor do metal depende da sua
distribuigdio eletronica particular, e assim os metais podem ter diferentes cores

(vermelho/cobre, amarelo/ouro, branco/prata, ou cinza/platina).
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Num semicondutor e num isolante as bandas de valéncia e condugdo estio separadas
por uma regiao onde ndo existem estados que os eletrons possam ocupar, que € chamada de
banda proibida ou gap de energia e cuja largura em energia é expressa por Eg. A diferenga
entre um semicondutor € um isolante esta no valor de E¢; e na condutividade, razio pela qual
ndo sera feita um disting@o entre eles, ja que do ponto de vista da cor o fato importante ¢ a

existéncia de uma banda proibida.

A figura 1.1 mostra um diagrama de bandas, ou seja, a distribui¢do da densidade de
estados em cnergia, para um semicondutor puro. Na temperatura 0 K (zero abseluto) todos os
estados da banda de valéncia (BV) devem estar ocupados por eletrons e todos os estados da
banda de condugio (BC) devem estar vazios. A temperaturas finitas alguns eletrons sio
promovidos a estados da BC ¢ o nivel de Fermi se encontra no meio do gap (neste caso a
definicdo de nivel de Fermi € estatistica, pois ndo ha estados disponiveis na banda proibida). Na
temperatura ambiente o numero de eletrons promovidos ¢ muito pequeno e ndo influi na

resposta do semicondutor a luz incidente.

O eixo vertical mais proximo ao diagrama de bandas da figura 1.1 indica os valores de
Eg em eV ¢ as cores dos fotons segundo sua energia, na mesma escala. Quando um foton de
energia hv > Eg incide no material um eletron € levado da BV para a BC, e o foton ¢
absorvido. Se E¢; é maior que 3 eV toda a luz visivel e infravermelha passa pelo solido sem ser
absorvida, e conforme E¢; seja menor fotons de energia mais alta passam a ser absorvidos:
primeiro a luz violeta, depois a violeta e a azul, posteriormente s6 a luz vermelha passa e
finalmente toda a luz visivel é bloqueada. A cor aparente do solido segundo o valor de Eg; €
dada na segunda vertical, para Eg na regido do ultravioleta o sélido € transparente (toda luz
visivel é transmitida) e para Eq na regifio do infravermelho o sélido € opaco (toda luz visivel ¢
absorvida). Quando Eg cai na regido da luz visivel a cor do solido depende da interpretacdo
que o cérebro faz da luz transmitida: se apenas a luz violeta é cortada a cor resultante € a sua
complementar, ou seja, amarelo. Conforme a luz de comprimentos de onda menores véo sendo

cortados, o solido apresenta cores relativas a comprimentos de onda maiores, ou seja,
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diminuindo E¢; o solido passa de transparente a amarelo, laranja, vermelho ¢ opaco. Num
semicondutor puro as cores verde, azul e violeta ndio podem ser obtidas através de Eg, pois

ndo ha como cortar luz de energias baixas e transmitir luz de energias altas.

No entanto a manipula¢do das bandas permite obter outros efeitos. Esta manipulagio é
feita pela introdu¢do de impurezas no semicondutor puro em quantidades muito pequenas
(dopagem), o que cria estados ocupados ou vazios no interior da banda proibida. Tomemos
como exemplo o diamante, que consiste de atomos de carbono ligados tetraedricamente entre
si, ¢ que possui Eg da ordem de 5,4 eV. O diamante € transparente, o que pode ser

compreendido pela figura 1 1.

EG feV Cor aparente  En do foton

Energia do 0\ 5 — i
eletron
Banda de 4 Transpa-
Condugio rente
3 -—VIOLETA Amarelo
| AZUL .
- VERDE Laranja
{ AMARELO
__________ = 2 | vErMELHO | Lermelho
Banda Proibida i
(Gap de energia, E G) Opaco

Densidade de Estados ——

Figura 1.1. Diagrama de bandas de um semicondutor puro. A vertical ao lado das bandas
indica o valor do gap de energia Eg e a posigdio em energia das cores. A segunda vertical

mostra a aparéncia do solido conforme o valor de Eg,.



Introdugdo 8

Se o diamante for dopado com nitrogénio este elemento substitui alguns atomos de
carbono na rede, € como o nitrogénio possui um eletron de valéncia a mais que o carbono um
nivel de energia é criado no interior da regido proibida (a 1,4 eV acima do topo da BV). Este
nivel € ocupado pelo eletron extra do nitrogénio, que pode ser excitado para a BC através de
um foton com hyv = 4 eV (5,4 - 1,4 eV). Este nivel, chamado doador, € um pouco largo e
permite que fotons correspondentes a luz violeta também produzam a transigio e sejam

absorvidos. O resultado ¢ que o diamante dopado com nitrogénio apresenta cor amarelada.

Se o diamante for dopado com boro, que possui um eletron de valéncia a menos que o
carbono, um nivel aceitador ¢é criado, um nivel que pode receber um eletron promovido da
BV. Este nivel se encontra apenas 0,4 eV acima do topo da BV ¢, novamente devido a largura

do mesmo, luz vermelha ¢ amarela pode ser absorvida. O diamante dopado com boro possui

coloragéo azul.

1.1.3  Centros de Cor [3]

As vezes a cor de um solido tem origem em transicdes que ocorrem em pontos
determinados da amostra, que sio chamados de centros de cor, em oposigdo a cor produzida
por eletrons em bandas de energia (delocalizados no cristal). O caso mais simples € o centro de
cor F, no qual um eletron é capturado por um defeito da estrutura. Um exemplo € a fluorita,
ou CaF,, quando um atomo de fiior é retirado de algum modo (aquecimento, irradiagdo ou
eletrolise) da sua posicio na rede. Nesse deslocamento o flior pode carregar uma carga
negativa, deixando uma carga positiva na sua vacéncia que pode ser balanceada por um
eletron. Neste caso o eletron sente o efeito do campo cristalino devido aos ions de calcio que o
rodeiam, podendo ocupar um estado fundamental e varios estados excitados, através da
absorcio e emissido de fotons na regido do visivel. A cor da fluorita que surge destas transigdes

¢ 0 purpura.
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Um eletron pode sofrer o mesmo efeito pela presenca de impurezas no cristal. E o caso
do quartzo (SiO;) que apresenta um aspecto esfumagado quando atomos de oxigénio,
proximos a impurezas de aluminio, perdem um eletron externo (gerando um buraco). O
eletron remanescente possui uma distribui¢io de estados da mesma forma que o eletron na
vacdncia do flaor no fluoreto de calcio. Se a impureza no quartzo for o ferro o mesmo

processo gera uma cor purpura, € 0 mineral é chamado de ametista,

1.1.4 Modelo de Valéncia Mista [4]

O modelo de valéncia mista se aplica a solidos inorginicos que contém ions do mesmo
elemento em dois estados de oxidacdo diferentes. O modelo se baseia na determinagiio das
fungdes de onda de ions sujeitos a campos ligantes. Considere-se um grupo de sete ions
metalicos, dispostos no espago como indica a figura 1.2. O ion A difere dos ions B ndo pela
sua disposi¢do geométrica, mas devido aos campos ligantes, ndo mostrados na figura, que se
supde terem intensidades e/ou simetrias diferentes nos dois sitios. Suponha-se agora que 0s
dois sitios possuam ions com valéncia diferente, 0 ion A com valéncia Il e o ion B com
valéncia IV (Ti3* e T4t por exemplo). A fungdo de onda para este sistema no estado

fundamental, em ordem zero, pode ser escrita como:

‘v, = \|JRI\|1![—;\I/\|:{:;\§ ...\ulB\g (1.3)

onde s, é a fun¢do de onda do ion trivalente no sitio A e 'V € a fungdo de onda do ion
quadrivalente no sitio B;. Quando um eletron ¢ transfenido do sitio A para o sitio B o sistema

passa a um dos estados excitados descritos por:

W, = yhY Z_‘,ij\pg...\ug:...\|:=3\£ (1.4)
j
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onde k vanade 1 a 6 e os Cyj sdo escolhidos para normalizar 'ty e dependem da simetria do

sistema.

Figura 1.2, Sistema de valéncia mista hipotético. O ion metalico reduzido se enconira no
sitio A ¢ os ions metdlicos oxidados, nos sitios B. Ndo estdo indicados os campos cristalinos

Hem outros atomos do composto.

Suponha que uma das fun¢des Wy, que serd chamada de V', tenha simetria apropriada

para se combinar com a fun¢do ¥, O estado fundamental ¥, sera entdo uma combinagio

linear destas duas fun¢des, ou seja, uma combinagdo linear de w!ﬁ{'q:{;}/ e \ukvwg'. Por

simplicidade assume-se que a fung¢do de onda do ion num dos sitios pode ser escrita como:

WV C
VA d)A (1.5)

Wy = o5 0a
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onde ¢," ¢ a fun¢do de onda das camadas fechadas do carogo e ¢,* ¢ o orbital fora do carogo.

O mesmo pode ser dito dos ions em B;. O estado fundamental ‘¥';, € finalmente descrito por:

¥, =

% Vi-a2h + a%;Cljd)Bj (1.6)

onde x € um prefator que vem de todas as camadas fechadas e N € um fator de normalizagéo.
o depende dos campos ligantes e da energia E;, ou seja, a energia que o estado ¥, esta acima
de ¥, Se E,tende a zero, a ¢ \ﬁ——o; tendem a N+/2 /2 ¢ o eletron da camada se encontra
completamente delocalizado nos sitios A e B. Se E; é muito grande o tende a zero e \ﬁ_—_(x_z
tende a 1 e a equacgio 1.6 se reduz ao estado fundamental de ordem zero da equagio 1.3,
Valores muito grandes de E; podem ocorrer se os ions nos dois sitios sio de elementos

diferentes (caso que ndo esta sendo considerado aqui) ou se os sitios diferem na intensidade ou

na simetrta do campo ligante.

Robin e Day [4] propuseram uma classificacdo dos sélidos de valéncia mista segundo a
intensidade e a simetria dos campos ligantes. Num sistema da classe [ os ions de valéncia
diferente ocupam sitos cujos campos ligantes possuem simetria e intensidade muito diferentes,

e portanto E; ¢ grande ¢ a tende a zero.

Sistemas cujos sitios sdo exatamente equivalentes (E; =0 e o = N2 / 2) pertencem a
polinucleares no material (III-A e II1-B, respectivamente). Existe uma classe intermediaria,
classe I1, na qual a delocalizagdo ocorre (a0 > 0), embora 0s sitios sejam distinguiveis; neste

caso o eletron ndo permanece 0 mesmo tempo nos diversos sitios.

De acordo com o modelo de valéncia mista as propriedades Opticas ¢ elétricas de um
material podem ser previstas, caso se saiba a que classe este material pertence. A andlise da

geometria dos ions pode ajudar na classificagio, mas isto nem sempre € possivel. As
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propriedades dos materiais de valéncia mista podem ser agrupadas de acordo com as classes de

valéncia, como mostra a tabela 1.3

Classc |

Classc I

Classc 111-A

Classc 111-B

lIons ¢m campos
ligantcs muito diferentes

lons em campos ligantes
parccidos com pequenas
distorgdes

lons indistintos, mas
ocupando cachos
polinuclcares

Tons totalmente
indistinguiveis

a=0; clctron de valéncia
firmemente capturado

a={); valéncias distintas,
com alguma dclocali-
zacio

o maximo localmente

a maximo; completa
delocalizagdo na sub-
rede dos cations

isolante; resistividade
de 1039 Q-cm ou mais

scmicondutor; re-
sistividade entre 10 ¢
107 Q2-cm

provavclmente 1solante

condutividade mctalica

ncnhuma transigio na
regidao do visivel

uma ou mais transicocs
na regido do visivel

uma ou mais transigoes
na regido do visivel

borda d¢ absorgio no
IV, opaco com refleti-
vidade mctihica na
regido do visivel

Tabela 1.3. Propriedades dos materiais de valéncia mista de acordo com sua classificagdo

1.2 DISTRIBUICAO DE CARGA EM SEMICONDUTORES

Foi dito na se¢dio 1.1.2 que os niveis de energia num sélido se distribuem formando

bandas. No caso de semicondutores e isolantes a banda dos estados ocupados (banda de

valéncia) ¢ separada da banda dos estados vazios (banda de condugdo) por uma regido

proibida de largura Eg, o gap de energia. A densidade de estados, isto €, o numero de estados

por volume ¢ por unidade de energia, depende das caracteristicas do material. O numero de

eletrons que ocupam estes estados (supondo que nenhum tipo de energia, exceto a térmica,

seja transferida ao material) ¢ determinado pela natureza quéntica do sistema. Os eletrons sdo

indistinguiveis no solido e obedecem ao principio de exclusio de Pauli. Como resultado disto,

seguem uma funcgio estatistica chamada distribui¢do de Fermi-Dirac [5,6).
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O numero de eletrons que ocupam uma faixa dE; em torno da energia E; ¢ dado pelo
produto da densidade de estados em E;, vezes a largura dE;, vezes fE,), onde a distribuigio de

Fermi-Dirac fE;) ¢ definida como a probabilidade de ocupagio do nivel com energia E;, e é

expressa por:

f(E}) =

- Ep) (1.7)

onde k ¢ a constante de Boltzman, T ¢ a temperatura absoluta e Ey: € o nivel de Fermi, definido
anteriormente, para metais, como a energia mais alta de um estado ocupado. Num
semicondutor puro, e a 0 K, f ¢ uma fun¢do degrau, que vale | para E; < Ep ¢ 0 para E, > E.
Isto significa que a banda de valéncia esta totalmente ocupada e a banda de condugio
totalmente vazia. A energia de Fermi tem um significado diferente em semicondutores: ela ¢é
definida como a energia onde AEf) vale 1/2 e se encontra, na maioria dos casos, dentro da

regiio proibida, ou seja, nenhum eletron ocupa o nivel de Fermi na situagdo de equilibrio.

Para temperaturas finitas f{E;) ndo possui mais a forma de um degrau, mas apresenta
formato mais suave, 0 que significa que existe a probabilidade de eletrons da BV serem
promovidos termicamente para a BC (Eg continua sendo definida como a energia em que
f = 1/2). Por exemplo: no silicio cristalino puro os atomos da rede estdo ligados
covalentemente formando um tetraedro regular. Os eletrons de valéncia se encontram presos
entre os atomos, dois a dois formando as ligagdes quimicas. A temperaturas ndo nulas a rede
vibra e estas vibrag¢oes (os fonons) colidem com os eletrons, podendo arrancar alguns deles das
liga¢des e liberando-os para conduzir corrente. Ao mesmo tempo uma carga positiva ¢ cnada
na posi¢io em que se encontrava o eletron, carga esta chamada de buraco, por se dever a

auséncia do eletron. As densidades de eletrons e buracos, que sdo os portadores de carga, sdo

iguais num semicondutor puro, e o semicondutor ¢ dito intrinseco.
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Um semicondutor extrinseco ¢ aquele em que a densidade de portadores é alterada
mediante dopagem e, conforme se¢do 1.1.2, uma das maneiras usuais de se dopar um
semicondutor intrinseco € através da introdugdo de impurezas substitucionais. Por exemplo, o
fésforo se coordena tetraedricamente com os atomos de silicio, porém o seu quinto eletron de
valéncia permanece fracamente ligado ao P* e uma pequena energia pode excita-lo para a
banda de condugdo. Significa que um nivel ocupado é criado proximo aos niveis vazios da BC
e que Eg (que, por defini¢do ocupa uma regido intermediaria entre o estado ocupado de mais
alta energia e o estado vazio de mais baixa energia) se desloca para perto do fundo da BC. A
condutividade do silicio aumenta com a densidade de fosforo incorporado e a condugio se da

por eletrons, razéo pela qual se diz que o silicio é tipo n, e o nivel criado é dito doador de

eletron.

Analogamente, se o silicio for dopado com boro, que possui apenas trés eletrons de
valéncia, uma das liga¢Ges com o silicio permanece com um eletron a menos. Da mesma forma
um nivel (aceitador) é criado proximo a BV, deslocando Eg para perto do topo da BV. A

condutividade aumenta e se da por buracos: o silicio é chamado de tipo p.

A figura 1.3a mostra o diagrama de bandas para um semicondutor do tipo n no vacuo
em fungio da posigdo. A superficie do material se encontra em x = 0, Eg se encontra proximo
a BC e as bandas sdo planas, o que ocorre na auséncia de estados de superficie. Entretanto,
toda superficie apresenta defeitos, no minimo porque os atomos da superficie ndo estdo

coordenados, dando origem as ligagSes pendentes.

Vamos supor que estes defeitos gerem estados com energia E A, bem abaixo do nivel de
Fermi. A fun¢do distribuigdo f assegura que a probabilidade de E 5 estar ocupado € proxima de
1. Se este estado ¢ um aceitador de eletrons, e portanto ¢ um estado vazio, a situagio de
bandas planas é uma situagéo fora do equilibrio e os eletrons véo se deslocar para a superficie
a fim de preencher os niveis E5. Quanto mais eletrons ocupam os estados de superficie mais

proximo do equilibrio o sistema se encontra, ¢ Eg e E, se aproximam, resultando na curvatura
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de bandas mostrada na figura 1.3b. O equilibrio ¢ atingido quando Ef ¢é ligeiramente maior que

E .

J#
ECS ,
1 Ep
Eysg
=1

Figura 1.3. Diagrama de bandas em fungdo da posi¢do para um semicondutor tipo n. a) km
vdcuo, na auséncia de estados de superficie, b) na presenga de estados aceitadores ¢ ¢) na

presenga de estados doadores de eletrons.

Er € o potencial eletroquimico dos eletrons, uma fungdo termodindmica, e portanto ndo
varia através do sistema [7]. Além disso todas as energias na superficie (Ecg, Eyg € E5) ndo
variam em relagdo a energia do eletron no vacuo E., e a unica maneira de Ep e Ep se
aproximarem ¢ através da deformagdo das bandas, como mostra a ﬁgura I.3b. Uma regido de
carga positiva é gerada proxima a superficie do material e por ser uma regido (ou camada de
carga espacial) de onde os eletrons foram retirados, é chamada camada de deple¢do. Para
analisar a distribui¢io de carga na camada de deplecdo usa-se a equacdo de Poisson

(unidimensional, se a superficie for plana):
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e (1.8)

onde ¢ € o potencial elétrico, p € a densidade de carga, x € constante dielétrica do
semicondutor e &, € a permissividade do vacuo. E mais conveniente falar em termos do

dobramento das bandas, usando um potencial \ e sua correspondente equagio de Poisson:

v o= ¢p — ¢ (1.9)
dv o p (1.10)
dx? K€, .

onde ¢y, € o potencial elétrico longe da superficie (potencial no bulk, constante). Para resolver
a equacgdo de Poisson € necessario conhecer p. Na aproximacdo de Schottky a carga se deve a

ions imoveis e € independente da posi¢do na camada de carga espacial [7].

Se Np ¢ a densidade de atomos doadores e N a densidade de atomos aceitadores de
eletrons (ambos ionizados, com carga +e¢ e —¢ respectivamente) e se ny, € pp, 530 as densidades
de eletrons livres (na BC) e de buracos livres (na BV) no bulk, respectivamente, a neutralidade

de carga é atingida se:

Np + pn = No + m (1.11)

A aproximag@io de Schottky diz ainda que a densidade de portadores minoritarios
(buracos, no caso de semicondutor tipo n) € desprezivel e que os estados superficiais capturam
os portadores majoritarios. A camada de deplecdo ndo possui portadores de carga entre x = 0
e x = dy (figura 1.3b). Assim a carga nesta regiio ¢ p = e{(Np - Ny ) e zero para x > dg.

Integrando a equagédo 1.10 obtem-se:
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w(x) = by — d(x) = - (x - dg)? (1.12)

onde foram usadas as condi¢des de contorno ¢ = ¢, € dp/dx = 0, em x = d4. A ultima condi¢do
vem do fato de que ndo ha campo elétrico além da camada de carga espacial. O valor da

barreira de potencial na superficie, g, sai diretamente da equagio 1.12:

e(Np - Na) d3
Yy = ( D A) d (1.13)
2Keg,

1.2.1  Semicondutor em Solugdo

O caso de um semicondutor em solugio ¢ analogo, com a diferenga de que os niveis de
superficie dependem da interacio do semicondutor com os ions da solugdo. Se uma espécie
oxidante adsorve na superficie, eletrons sdo arrancados do material ¢ uma camada de deplegio
¢ criada; se, no entanto, a espécie adsorvida for redutora, eletrons sdo injetados e se forma

uma camada de acumulacio.

Numa analise mais geral da distribuigio de carga no semicondutor, assume-se apenas
que a energia de Fermi estd longe das bordas das bandas, de modo que E¢ - Eg >> kT ¢
Eg - E5 >> kT. A distribui¢io de Fermi-Dirac, equagdo 1.7, pode ser aproximada pela

distribui¢do de Boltzmann e a densidade de eletrons livres no bulk é descrita por:

n, = N exp [— M] (1.14)

onde N¢ é a densidade efetiva de estados na BC. Na camada de carga espacial existe um

potencial elétrico e a densidade de eletrons, usando a equagao 1.9, é:
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im - Fo
ho= Nccxp[ Ec :'\1{! FFJ

(1.15)

_ e\
= npexp|— T

¢ analogamente para py, € p. Sendo a carga provida por ions imoveis e eletrons ¢ buracos livres,

a equagdo de Poisson € reescrita da seguinte maneira:

4y e (e W ) e\ .
- Ny - py + pp exp | S | - oy exp| - E¥ 116
i < g [ b = Pb T Pp €XP | 1 7r b €Xp| = 1 (1.16)

usando a equagdo 1.11 para substituir Np - Nao. A equacdo de Poisson pode ser integrada

analiticamente usando a igualdade. [-— —5 = ;
X

dvy dzlp 1 (E}E)z
dX dx2 2 '

1.2.1.1 Camada de Acumulagéo [7]

Um caso bastante interessante é o que ocorre quando ‘a espécie adsorvida injeta
eletrons no semicondutor (redugdo) formando a camada de acumulagfio, como indica a figura
1.3c. Para um semicondutor do tipo n isto implica em que o ultimo termo da equagdo 1.16

domina a equagdo de Poisson. Integrando uma vez obtem-se o campo elétrico:

dy Jm exp (_ ﬂ_{) (1.17)

K €

cuja solugéo, com a condigdo de contorno y = ygemx = 0, €
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2kTke |
- [PETxe [exp (9_5!195)_) - exp [&ﬂ (1.18)
e ny 2kT 2kT

A equagdo |.18 permite fazer uma estimativa da largura da camada de acumulagéo.

Usando ny, em torno de 10! cm3, uma constante dielétrica de 50 e assumindo que
lyig| => kT/e, a distancia para uma queda de g até -2kT/e ¢ 140 A, ou seja, a camada de
acumulagdo € da ordem de 14 nm. Embora seja bem menor que a espessura da camada de
deplecido (cujo valor € da ordem de 200 nm [7]) € muito maior que a da camada formada na
superficie de um metal. A razdo é que a densidade de estados num semicondutor é pequena no
fundo da BC (e no topo da BV, caso os portadores sejam buracos) e o excesso de eletrons
deve se distribuir. Num metal a densidade de estados é enorme e praticamente todos os

eletrons que estdio na superficie encontram estados desocupados.

Qutra maneira de introduzir ou retirar portadores da camada de carga espacial ¢ atraveés
da aplicagdo de um potencial externo. A figura 1.4 mostra um esquema simplificado de uma
célula eletroquimica onde o potencial aplicado sobre um semicondutor do tipo n € medido a

partir de um eletrodo de referéncia [8].

Numa célula eletroquimica a solugio eletrolitica ndo conduz eletrons, apenas ions. Os
eletrons circulam da superficie do eletrodo de trabalho até 6 contra eletrodo (ndo indicado na
figura) passando pelo potenciostato, que controla ¢ mede o potencial € a corrente, Na solugido
indicada existem agentes redutores e oxidantes. E;, € o nivel de energia do agente oxidante ¢
corresponde ao nivel aceitador E da figura 1.3 (se E,, < Eg(semic.) eletrons sdo transferidos
deste para a solu¢do). Analogamente E,.4 € 0 nivel de energia do agente redutor e corresponde
ao nivel doador Ep, e a posicio média dos dois niveis define E’ [ 4,x, 0 analogo do nivel de
Fermi para a solugdo e introduzido por Gerischer [9]. O nivel E” .40 €sta & um potencial ¢,
em relagdo ao eletrodo de referéncia, e o valor de ¢, depende do par redox da solugdo e do
eletrodo de referéncia utilizado. ¢y € o potencial de Helmholtz, devido aos ions adsorvidos na

superficie, e para um semicondutor nio degenerado, com uma camada de deple¢do formada,
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¢y ndo varia com o potencial aplicado, como ocorre num metal [8, p.84]. O potencial medido

I ¢ definido como a diferenga entre os niveis de Fermi do eletrodo de referéncia e do

semicondutor.
; T ————— ———g§———E (refer )
B E
e wsl e ¢H . R ‘E oF
E EC ) J’ l Egedox
F(sem.) —————— —_ _E-_- mmmmm T _________ I S ——
l CS A
Ev \ Efﬂ-’d
EUS
semicondutor solucio eletrodo de
referéncia

Figura 1.4. Ksquema do diagrama de bandas de um semicondutor na célula eletroguimica,

mostrando a camada de acumulagdo. Os simbolos sdo explicados no texto.

Quanto mais positivo é o potencial aplicado, mais para baixo se desloca Ep(semic.),
pois a carga do eletron é negativa. Uma vez que Ep(refer.), Ecg € Eyg sdo fixos em relagdo ao
eletron no vacuo, o potencial positivo aplicado aumenta y, ¢ a espessura da camada de
deplegdo. Diminuindo o potencial a camada de deplegio € reduzida, até¢ que para um certo
valor de /' o semicondutor se encontra na situagio de bandas planas (g = 0), e 0 potencial em
que isto ocorre € designado por g, Aplicando potenciais mais negativos que Eg, cria-se uma
camada de acumulagio de eletrons na superficie do semicondutor. Para semicondutores do
tipo p a camada de acumulagéo (de buracos) surge quando o potencial aplicado € mais positivo

que Ly,
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A resposta a um potencial aplicado depende do semicondutor e do par redox da
solugdo. Se /v > ki, a camada de deplegéo formada (que ¢ essencialmente um isolante) previne
a passagem de corrente. Se k< Iy, os eletrons se acumulam na superficie e, caso existam

niveis disponiveis (E,y) a corrente flui pelo semicondutor e é consumida numa reagio

eletroquimica.

1.3 ELETROCROMISMO

Eletrocromismo ¢ o nome que se da a mudanga de cor num material produzida por um
campo elétrico. Foi observado pela primeira vez por Deb, em 1973 [10], em filmes de WO,
evaporados termicamente. No seu experimento os filmes foram crescidos sobre quartzo com
dois eletrodos de ouro nas bordas, € um campo elétrico intenso foi criado por uma diferenga de
potencial sobre estes eletrodos. Foi observado que os filmes mudaram de transparentes para
azuis, com uma banda de absor¢do centrada em 910 nm. A coloragéo tinha inicio no catodo e

se dirigia para o anodo, os filmes passando progressivamente de um estado isolante para

condutor.

Além disso, Deb observou que ndo ocorria coloragio por campo elétrico quando o
experimento era realizado em vacuo, porém a coloragdo era mais forte quanto mais umido o
ambiente. Também observou que o efeito era mais pronunciado em filmes amorfos que em
cristalinos. Sua interpretac¢do foi de que o material mudou de cor por cnagdo de centros de cor
(vide segiio 1.1.3), provavelmente devido a eletrons em vacancias de oxigénio. Os eletrons
foram fornecidos pelo catodo e o balango de carga no interior das amostras foi conseguido

mediante reagdo com a agua da atmosfera, que permitiu incorporagéo de protons na rede.

Pouco depois Crandall e Faughnan {11] observaram o mesmo efeito para um filme de
WO imerso em acido sulfurico diluido. A diferenca de potencial foi aplicada entre um fio de

indio preso no filme e um eletrodo na solugdo. Os autores atribuiram a coloragéo a injegéo de
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eletrons pelo contato de indio e o balango de carga a intercalagdo de protons da solugéo.
Posteriormente, os autores introduziram o conceito de reagdo eletrocromica | 12), baseados na

dupla njecéo de eletrons e ions monovalentes (H*, [.it, etc.). Esta reagio € escrita da seguinte

forma:

MO, + ye~ + yA*' > A MO
X y y y X (1.19)
(transp.) (color.)
onde M ¢ o metal que forma o oxido (tungsténio no caso estudado) e A* € o ion intercalado.

Verificou-se que a reagio era reversivel para WO;5.

O assunto ganhou interesse, pela possibilidade de construgdo de dispositivos Opticos
(displays, janclas para controle de luminosidade ambiente, espelhos retrovisores automaticos)
[13]. Descobriu-se que muitos outros materiais apresentavam o efeito eletrocréomico, quer
fossem organicos (polimeros) ou inorginicos. Em particular, sabe-se que varios 6xidos de
metais de transigdo apresentam eletrocromismo (W05, TiO,, MoO3, Nb,O5, V504, TrO, e
Rhy05 [14], CoO, [15], NiO, {16], MnO, [17]) e acredita-se que todos os Oxidos de metais
de transi¢do apresentam o efeito. Os oxidos eletrocromicos podem ser classificados em dois

tipos:

-de coloragio calodica: o material apresenta cor no estado reduzido, isto €, quando

eletrons e ions sdo injetados (exemplos: WO3, TiO,, Nb;,O5, V,05)

-de coloragdo anddica: o material apresenta cor no estado oxidado, ou seja, quando eletrons ¢

ions sdo retirados do mesmo (exemplos: NiO,, IrO,, CoO,)

Embora o eletrocromismo tenha sido descoberto no inicio da década de 70, a
intercala¢io € conhecida a bem mais tempo, pelo menos no caso do MnQ, [18,19] ¢ no do

V5,05 [20], devido ao interesse em materiais adequados para construgdio de baterias primarias
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e secundarias. Nos dois casos, eletrocromismo e baterias, 0s experimentos sdo realizados em
células eletroquimicas. Entretanto, em eletrocromismo ¢ comum que a eletroquimica seja
apenas um meio de produzir a coloragdo dos matenais, enquanto outros experimentos (de
carater fisico) sio realizados para caracterizagio do efeito. O estudo do eletrocromismo tende
a ser multidisciplinar, o que por vezes parece dificultar o aprofundamento das questdes. Na
area de acumulagio de carga, ao contrario, a eletroquimica desempenha papel fundamental ¢
esta especializagdo leva a uma maior profundidade na discussio dos resultados obtidos. E
interessante, no estudo do efeito eletrocréomico, tentar aliar a multidisciplinaridade com o rigor

da especializagio, embora esta conjugacio ndo seja tarefa simples.

1.3.1 Mudanga de Cor: Alguns Modelos

Ja no primeiro trabalho sobre o efeito eletrocromico, Deb propds [10] que a cor azul
produzida no WO;5 se devia a centros de cor F (vide se¢o 1.1.3). Os eletrons injetados pelo
catodo seriam presos em vacincias de carga positiva, que o autor propds serem de atomos de
oxigénio. Sua argumentagdo se baseou no fato, por ele observado, de que filmes coloridos
eletricamente e clareados por exposigdo a atmosfera fortemente oxidante (fluxo de ozonio, por
exemplo) ndo mais podiam ser escurecidos. No entanto, como veremos a seguir, é razoavel
pensar que a deficiéncia de oxigénio no Oxido metalico por si s gere uma absorgdo do WO,
na regido do visivel, o que néo foi relatado por Deb para suas amostras as grown. Além disso,
o efeito eletrocrédmico foi observado diversas vezes em materiais estequiométricos, 0 que

deveria ser impossivel, segundo sua argumentagao.

Outra hipotese para a mudanga de cor no WOj3 seria uma transigio associada ao
eletron preso ao sitio do tungsténio, gerando um ion W3+ proposta por Faughnan, Crandall e
Heyman {21]. Uma variante desta hipétese é que o eletron injetado interage com uma
distorcdo da rede. Esta interagdo é chamada em fisica de polaron, ¢ o modelo que explica o

eletrocromismo desta forma é chamado modelo do small polaron [22], segundo o qual um
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nivel & criado abaixo do fundo da banda de condugdo e a transigdo deste nivel para a BC
acarreta na banda de absor¢do do material colorido. Para os filmes amorfos a auséncia de
ordem de longo alcance seria a responsavel pela distor¢io da rede, e os autores procuram

explicar desta maneira o fato do WO; cristalino (com menos distor¢des na rede) ser menos

eletrocrémico que o W04 amorfo.

Medidas de fotoemisséo por raios X (XPS) [23], no entanto, ndo confirmam a presencga
dos niveis de polaron. Ao contrario, o0s autores concluem que o fundo da banda de condugéo ¢
preenchido pelos eletrons injetados e que a cor é resultado da transi¢do destes eletrons para
niveis superiores desocupados, isto é, uma transigdo do tipo intrabanda. Os eletrons na BC
explicam de maneira razoavel a condutividade do WO4 no estado colorido, enquanto que os
modelos de centro de cor F e small polaron assumem que o eletron permanece fixo, seja na
vacincia de oxigénio, seja proximo ao atomo de tungsténio. Entretanto, os autores de [23] ndo
explicam como a transi¢do intrabanda gera o formato de banda de absor¢do no material

intercalado nem porque esta banda se encontra centrada em 910 nm,

A mudanga de cor do WO; pode ser explicada por um modelo de valéncia mista (se¢éo
1.1.4). Robin ¢ Day relatam na sua revisdo [4, p. 340] que a redugdo de WO53H,0 ¢
WO03-2H,0 com zinco em acido cloridrico produz a cor azul do material. Mais adiante
[4, p. 343] os autores relatam que uma liga A,WO; (onde A é um metal alcalino) poderia ser
descrita como um material de valéncia mista da classe I1I-B (tabela 1.3), pois todos os atomos
de tungsténio se encontram em posi¢des equivalentes qualquer que seja o valor de x. Os
atomos do metal alcalino A se ionizam e os eletrons sdo jogados para a banda de condugio,
distribuindo-se por todos os atomos de tungsténio. A banda de absor(:ﬁo seria explicada pelos

estados excitados relativos as diferentes distribuigdes eletrénicas no material.

A conclusio € que nenhuma explicagdo para as diferentes propriedades do WO3 no
estado oxidado e reduzido € definitiva. De concreto sabe-se que as mudangas de cor ¢ da

condutividade estdo relacionadas com a inje¢dio e retirada de eletrons do oxido. Supde-se que
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0 mesmo ocorra para os outros 0xidos metalicos, uma vez que nenhum destes tenha sido tdo

estudado quanto 0 WOs.

1.3.2  Oxidos Metdlicos Eletrocromicos

Varias técnicas tem sido usadas na caracterizagdo de materiais eletrocrémicos e no
estudo do eletrocromismo, das quais as mais comuns sdo, sem divida, as técnicas
eletroquimicas. Através destas técnicas determinam-se pardmetros importantes na construgio
de dispositivos eletrocrdmicos, como o potencial em que ocorre a reagdo eletrocromica e a
eficiéncia eletrocrémica (n), definida como a razio entre o contraste e a carga envolvida na

mudanca de cor e dada em cm?2/C.

Saber o potencial de reagdo ndo basta para se compreender a natureza do efeito
eletrocromico: ¢ preciso as causas deste efeito para buscar materiais de melhor desempenho.
Também a eficiéncia eletrocrdmica é um conceito a ser ressalvado, pois um contraste pequeno
obtido com pouquissima carga pode resultar num valor alto de n [24]. Mais adequada € a

determinagiio do coeficiente de absor¢do e da capacidade de inser¢io de carga do matenial

[25].

Nesta secdo sera apresentada uma visio geral dos experimentos realizados na area,
para diversos oxidos metalicos ¢ em particular para o TiO,. Os dados apresentados ndo
cobrem o volume total de trabalho realizado, mas servem como um exemplo do que se faz na

area e dos principios gerais do eletrocromismo.
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1.3.2.1 Técnicas e resultados obtidos para varios 6xidos metalicos

Transmitdncia espectral: mede-se a transmissdo em fungio do comprimento de onda,
em diferentes estados de coloragio. Em geral estes estados sdo atingidos mediante aplicagdo
de um potencial constante e o espectro Optico é medido apos estabilizagdo da amostra. Pode-

se compreender a origem das cores dos diferentes materiais.

O WO; [26] ¢ 0 MoO4 [26, 27], por exemplo, sdo azuis no estado colorido pois a
absor¢do ocorre na forma de uma banda centrada entre 900 ¢ 1000 nm (infravermelho
proximo), mas que se estende pelo vermetho, amarelo e verde. Apenas uma parte do azul e do
violeta € transmitido. Ja 0 MnQO, [17] e o NiO, [28] sdo marrons no estado colorido, € a banda

de absor¢éo apresenta maximo entre o ultravioleta e o azul.

Outros resultados interessantes que saem da transmitincia espectral sdo (1) o
corrimento da borda de absorgdo para energias maiores, observado em materiais de
escurecimento catodico [26] e (2) a determinag@o de uma frente de intercalagdo [29] no NiO,,

que € um matenal de escurecimento anddico.

Difra¢do de raios X (XRD): medidas in sitn de XRD indicam mudangas de estrutura
devido ao processo de intercalagdo/deintercalagio. A liga Li,CoQO,, por exemplo, apresenta
mudanga de estrutura cristalina, de hexagonal para monoclinica, quando o litio € retirado

eletroquimicamente [30].

Fotoemissdo de eletrons por raios X (XPS): permite o estudo dos estados eletrénicos
nos diferente estados de coloragio. Nem sempre os resultados sdo interpretados de maneira
coerente; no caso do WO; alguns autores afirmam que os eletrons injetados no material entram
na banda de condugdo, e portanto so livres para conduzir corrente [23], enquanto outros

mencionam o fato dos ions metalicos servirem como armadilhas para os eletrons {26]. De
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qualquer maneira os experimentos de XPS confirmam a intercalagdo i6nica como parte da

reacdo eletrocromica.

Absor¢do de raios X: a andlise dos dados obtidos por esta técnica permite a
determinag¢io dos comprimentos das liga¢des entre 0 metal e o oxigénio, e portanto determinar
a distorgdo da rede pela inser¢do i0nica. Resultados obtidos para o0 MoQ5 [27] mostram que a
intercalacio de H* distorce menos a rede que a intercalagio de Li*. Uma vez que os autores
mencionam que a cinética de inser¢do dos dois ions ¢ diferente, conclui-se que esta cinética é

controlada pelo ion e pela interagdo deste com a rede.

Microbalanga a cristal de quarizo: nesta técnica o filme é depositado sobre um cristal
piezoelétrico de quartzo. Quando a reagdo eletroquimica produz alteragdo de massa na
superficie do cristal a frequéncia de ressonincia deste muda, e pode-se avaliar qual foi a
mudanga de massa que ocorreu. Deste modo controla-se a deposi¢do eletroquimica de filmes e
o processo de intercalagiio/deintercalagdo. Exemplos de resultados obtidos por esta técnica sdo
filmes de WOQ; crescidos eletroquimicamente, para os quais verificou-se que com a
intercalagio ocorria a dissolugio do material [25], e filmes de NiO, crescidos
eletroquimicamente (deposi¢do anbdica e catddica) e por evaporagdo por feixe eletrdnico, a
partir dos quais verificou-se que a reacdo eletrocromica para o Oxido de niquel ndo ¢é téo

simples como mostra a equacgdo 1.19 e depende da composi¢ido inicial do filme [16].

kspalhamento Raman: outra técnica utilizada no estudo da estrutura dos materiais
eletrocromicos em funcdo da intercalagdo. Se o material é cristalino o espectro de
espalhamento apresenta picos, que podem se deslocar com a intercalagdo idnica. No caso do
NiO, [31] o espathamento Raman permitiu a determinagdo das reagbes eletrocromicas para
fitmes crescidos de diferentes maneiras, em conjunto com dados de microbalanga a cristal de

quartzo [16].
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Um resultado surpreendente, obtido com Raman, foi apresentado por J. N. Yao ¢
outros para amostras de MoQO; amorfo [32]. Pelo fato de ndo terem estrutura cristalina as
amostras apresentam espectros sem picos; porém, apos iluminagdo com luz ultravioleta
(lampada de mercario, de 500 W) por 10 minutos o espectro passou a apresentar picos, ou
seja, as amostras cristalizaram devido a irradiagio UV. Embora os autores mencionem que o
material poderia ser usado num dispositivo operado pelas vias eletroquimica e optica, ndo fica

claro se a cristaliza¢do ndo € meramente fruto do tratamento térmico provocado pela luz UV,

Medidas de tensdo mecdnica: a intercalagdo de uma espécie idnica varia 0 volume da
rede hospedeira, o que produz tensio mecanica do material. Se o filme € crescido sobre um
substrato suficientemente flexivel (uma laminula de vidro, por exemplo) a varia¢do de tensio ¢
acompanhada de deformacgdo do substrato, a qual pode ser facilmente monitorada |[33].
Medidas de tensio em NiO, [34] ¢ WO [25, 34] indicam que a intercalagdo provoca aumento
da tensdo de compressdo, relacionada ao aumento do volume da rede. A comparacio entre os
dois materiais [34] mostra que no WO a tensdo ¢ menor e o processo de intercalagio € mais

rapido. Infere-se dai que a reagéo ¢ controlada pelo movimento dos ions na rede do oxido.

Medidas de impeddncia em eletroguimica: nesta técnica um sinal variavel no tempo €
aplicado e a resposta medida, também variavel, ¢ analisada em termos da defasagem em
relagdo aquele sinal, ou seja, em termos da impedancia do sistema. Suponhamos que a amostra
esteja submetida a um potencial constante, ¢ que este sofra uma perturbagéo na forma de uma
pequena variagio de amplitude, senoidal no tempo. A corrente medida também tera
comportamento senoidal, e a defasagem entre potencial e corrente dependera do processo de
intercalacdo, que pode, portanto, ser analisado em fungdo da impedﬁncia medida. Na segéo
1.3.3 sera discutido o uso desta técnica, entre outras, na determinagio do coeficiente de

difusdo em diversos materiais.

Nesta seciio analisou-se o comportamento de varios materiais eletrocromicos,

estudados por diferentes técnicas. Nada se falou, no entanto, acerca do substrato. Se este for
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um metal nada de extraordinario acontece, pois nenhum metal € eletrocrdmico. Porém, quase
todos os experimentos em eletrocromismo séo realizados com filmes crescidos em condutores
transparentes, 0s mais comuns sendo o SnO, dopado e o In,O5:Sn (60xido de indio dopado
com estanho, ou ITO). Ja que eletrocromismo é comum a quase todos os oxidos metalicos
pensou-se que estes condutores transparentes pudessem apresentar o mesmo efeito. De fato,
alguns trabalhos reportam a intercalagio idnica nestes materiais, sem mudanga de transmissao
[35] ou acompanhada de absor¢io no infravermelho [36]. A intercala¢do ndo ¢, porém, comum
a todos os condutores transparentes. Svensson e Grangvist [37] afirmam que ela existe ou nio,

dependendo das condigées de preparagdo do material.

1.3.2.2 Eletrocromismo em TiO,

Embora o dioxido de titdnio seja, seguramente, o 0xido de metal de transi¢io mais
estudado, quer seja por suas propriedades oOpticas [38], quer seja pelo largo uso em
eletroquimica [39], o efeito eletrocromico do mesmo foi observado e estudado por poucos
pesquisadores [40-46]. O primeiro trabalho sobre TiO, eletrocromico de que se tem noticia
[40] relata a mudanga de indice de refracdo em filmes crescidos anodicamente sobre titdnio
metalico em solugdo aquosa de tetraborato de amdma. Os autores concluem que a alteragio

das propriedades opticas se deve a formagdo do hidroxido TIOOH.

Em 1982 o TiO, é proposto como material base para construgdo de um dispositivo
eletrocromico [41], através da intercalagdo de Lit. O espectro de transmissio Optica relatado
pelos autores mostra trés ptcos de absor¢do: em 850, 480 € 350 nm, qﬁe resultam na cor verde
escuro. Este espectro ndo coincide com outros dados da literatura [43-46] nem com os dados a
serem apresentados no capitulo 3. Nestes dados a absor¢do do TiO, intercalado mostra uma

banda apenas, centrada entre 750 e 800 nm e que resulta na cor azul escuro.
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Alguns autores tem proposto o uso do TiQ, como componente de ligas eletrocromicas,
tais como Ti0,-WO5, Ti0,-V,05 e Ti0,-Ce0,. O doxido de titdnio, na proporgio de até 15%,
aumenta o tempo de vida (nimero de ciclos intercalagdo/deintercalagio sem perda de contraste
e eficiéncia eletrocromica) do oxido de tungsténio {47] e o unico efeito é diminuir a eficiéncia

eletrocromica do WO; [48].

O oxido de titdnio-vanadio possui um comportamento oOptico diferente dos dois
materiais sozinhos. Enquanto o TiO, passa de transparente a azul escuro ¢ 0 V05 muda de

amarelo claro a azul, passando pelo verde, o Ti0,-V,05 percorre o ciclo amarelo-—»verde »

cinza—marrom durante a redugio [49].

A liga Ti0,-Ce0O, foi analisada na ref. [50]. Os resultados apresentados indicam um
material capaz de sofrer intercalagéo de LiT acompanhada de injego de eletrons, mas que nio
muda de cor por isso. Foi proposto como um material adequado como contra-eletrodo em

dispositivos eletrocrémicos.

1.3.3 [Intercalagao Ionica em Oxidos Metalicos ¢ Quiros Materiaiys

Vimos na se¢do anterior que a mudanga de cor dos oxidos metalicos eletrocrémicos se
deve aos eletrons que entram ou saem dos mesmos. Em outras palavras, se o 0xido estiver no
estado mais oxidado ele sera claro (colorido) € se estiver no estado mais reduzido ele estara

colorido (claro), caso seja um material de coloragéo catddica (anoddica).

Como regra geral verifica-se que no estado reduzido os oxidos metalicos sdo
condutores eletrénicos. Portanto a reagdo eletrocromica, equagdo 1.19, ndo deve ser
controlada pelo movimento dos eletrons, mas sim dos ions na rede. Todo trabalho sobre efeito
eletrocromico se atém ao estudo da intercalagio ibnica na rede. A primeira idéia que se tem do

mecanismo de intercalag@io € que ela se da por difusdo, isto é, movimento devido a gradientes
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de concentragdo. O problema se reduz portanto a resolver as equagdes corretas usando as

condigdes de contorno e iniciais adequadas.

Os trabalhos mais recentes sobre intercalagio tOnica em sédlidos usam o procedimento
geral estabelecido pelos pesquisadores da Universidade de Stanford [51-53]. A ref. [53]
apresenta uma revisao sobre a determinacgio do coeficiente de difusdo usando experimentos de

eletroquimica. Antes de mais nada € suposto que a difusdo segue as leis de Fick:

0 C
D.‘f = _] (1.20)
0 X |
0 C % 0 C |
oc _‘_-’,.(ngi) (121)
0t a0 X 0 X

onde D ¢ o coeficiente de difusdo (em ecm?/s), C é a concentragio de intercalante (em
mol/cm?), J é o fluxo (em mol/cm?.5) e x é a posi¢do. Em seguida postula-se que o coeficiente

de difusio ndo depende da concentragiio, o que resulta no segundo termo da equagido 1.21 ser

2
: 7C _, - A , ~ :
escrito como D X Finalmente utiliza-se trés consideragdes de ordem experimental: (1) os
Ox
trabalhos [51] e [53] foram feitos sobre ligas metalicas, podendo-se desprezar qualquer efeito
de campo elétrico sobre os ions, enquanto que para 6xidos metalicos (em geral semicondutores
de gap aberto) usou-se o fato de serem condutores quando intercalados [52]; (2) a difusdo

idnica no eletrolito € ordens de grandeza maior que no solido e (3) toda a analise deve ser feita

na regidio em que o potencial medido ou aplicado € linear na concentragéo de intercalante.

Se todas as condi¢des sdo satisfeitas as leis de Fick (equagdes 1.20 e 1.21) séo
resolvidas segundo condigdes de contorno determinadas pelo tipo de experimento. Quatro
métodos sdo revistos por Wen e outros [53]: potenciostdtico, galvanostaitico, potenciométrico
e corrente alternada em estado estaciondrio. O procedimento e analise para cada método sio

apresentados a seguir.
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Método potenciostatico: no instante t = 0 aplica-se um potencial constante e mede-se a
corrente em fungdo do tempo. Ao aplicar o potencial a concentragio de ions na superficie do
eletrodo de trabalho (0 material a ser estudado) muda instantineamente. A condi¢io de
contorno € Cg na superficie para t > 0, e assume-se que a condig@o inicial é concentra¢do
constante C, por todo o material. A resolugdo de 1.20 e 1.21 permite encontrar o perfil de
concentragdo dentro do eletrodo, C(x.t), e a derivada de C na superficie fornece uma férmula

para o fluxo, ou seja, para a corrente. Se o eletrodo € planar, e a profundidade de difusio ¢

denominada por /, a soluc¢io final tem a forma:

B\ 2 2
j(ty — zF (CS - Co) (—) , para t << — (1.22)
Tt D
. 22FD(C, - C,) Dt 12
j(t) = Z5o-TAIS 0L exp |- Seens | para t P> — (1.23)
I 4 | D

onde j ¢ a densidade de corrente (em A/cm?), z é o nimero de eletrons envolvidos na reagio
(z = 1, no caso de intercalagdo de metais alcalinos) e F é a constante de Faraday (96500
C/mol). A analise destas equagdes € feita da seguinte maneira: da inclinagdo da curva de
log(j) versus t obtem-se /2/D e da extrapolagdo da parte linear da mesma curva obtem-se o
parametro D(Cg - C,)/I. Se a profundidade de difusdo, ou a carga que passa apos tempo
infinito, € conhecida determina-se automaticamente o coeficiente de difusdo. Se nio, usa-se a

curva j versus t1/2 que deve ser uma reta no inicio do processo, e determina-se D(C; - C,).

Junto com os outros dois pardmetros determina-se D, / e (C, - C,).

Método galvanostatico. partindo de circuito aberto, aplica-se uma corrente constante e
mede-se o potencial. As equagdes 1.20 e 1.21 sdo resolvidas com a condigédo de contorno de
fluxo (ou ¢ C/dx) constante. Novamente duas situagdes tem lugar: o limite de tempos
pequenos e o limite de tempos grandes. Para eletrodos planares, e no caso de potencial linear

em C, o potencial varia com t!/2, e da inclinagdo de I versus t!1/2 (12 é o potencial medido)
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determina-se diretamente o valor de D. Para tempos grandes a determinagio do coeficiente de
difusdo ¢ possivel se se conhecer o comprimento de difusdo e a queda de potencial na solugio.

No capitulo 4 este método e sua aplicabilidade serdo discutidos extensamente.

Método potenciométrico: a partir de uma situacdo de equilibrio (potencial constante,
concentragdo no eletrodo constante) aplica-se um pulso de corrente ou potencial de curta
duragdo e analisa-se o potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo. A condicio de
contorno corresponde a de uma fonte instantdnea (ou sumidouro instantdneo) de ions na

superficie. Para o eletrodo planar determina-se I a partir da curva £ versus t-1/2

Meétodo do estado estaciondrio ac: novamente parte-se de uma situagio de equilibrio,
onde ndo ha fluxo liquido de corrente na superficie, e aplica-se uma perturbagdo do potencial
de equilibrio varidvel no tempo e de pequena amplitude. A condigdo de contorno a ser
colocada nas equagdes de Fick é a de concentragdo variavel no tempo na superficie. Esta ¢ a

analise usada para determinar D a partir dos experimentos de impedancia, descritos na sec@o

anterior.

Varios compostos foram analisados por alguns dos métodos acima, todos interessantes
para baterias ou dispositivos eletrocromicos. Os resultados observados na literatura estdo
sumarizados na figura 1.5, que mostra o comportamento do coeficiente de difusio com a
concentracdo de ions intercalados. O grupo de Stanford estudou a intercalagdo de litio no
WOQ- amorfo (impedéncia [52]) e nas ligas LiySb (método galvanostatico [51]) e LiAl (todos
os métodos [53]). Obtiveram, como resultado, que D cresce com C de acordo com a curva
[.5a no WO5 e 1.5¢ no Li;Sb. Na liga LiAl os autores observaram que D cai com C de acordo
com 1.5d. Verifica-se um problema de analise: partindo da resolugdo das equagdes de Fick

para D constante determinou-se D dependente de C, numa clara incoeréncia.

Outros autores estudaram a difusdo idnica usando métodos iguais. A intercalagdo de

protons em WO, amorfo e cristalino foi estudada através de impedancia por Randin ¢ Vienet
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[54], que observaram valores de D diterentes para as duas estruturas, porém com
comportamento similar a curva 1.5a. Kumagai e outros [55], no entanto, observaram
comportamento de D em WO; cristalino seguindo a curva 1.5¢, também por impedéancia.
Outros materiais similares entre si apresentaram comportamento diferente. Por exemplo: NbS,
e TiSy com D(C) de acordo com 1.5d [56] e TiS, de acordo com 1.5b [57], ambos usaram
métodos galvanostaticos. Outros resultados obtidos foram: NbyO4 seguindo comportamento
1.5d (galvanostatico [58] e impedancia [59]) e V5,05 com o complicado perfil 1.5f (impedancia
160}).

log D

NS

Figura 1.5, Varia¢do do coeficiente de difusdo com a concentragdo ionica para varios

C

materiais (referéncias no texto).

Outros autores, no entanto assumem que ) € constante nas suas analises. NbS; e TiS,
(varios métodos [61]) e hidroxido de niquel (potenciostatico [62]) foram estudados desta

forma. Deve-se ressaltar que pelo menos um trabalho relata a determinag¢do de D (constante)
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usando um metodo alternativo, através dos picos observados em voltametria ciclica [63]. A
formula utilizada € o analogo da equagdo de Randles-Sevcik (corrente de pico proporcional

D1/2) para filmes finos, na qual a corrente de pico é proporcional a D. Qs autores de [63]

estudaram o oxido de ruténio.

1.4 OBJETIVO DA TESE

O estudo da reagdo eletrocrémica passa necessariamente, como vimos acima, pelo
estudo da intercalagdo idnica. Embora seja consenso de que esta se dé por difusdo, ainda ha
muita controvérsia sobre os valores e o comportamento do coeficiente de difusdo nos varios
materiais estudados. Os dados observados na literatura foram obtidos com o uso incorreto das
equagdes de Fick (partindo de D constante em C e chegando em D variavel), € ndo mostram
claramente uma interpretacdo para a mudanga do coeficiente de difusdo com a concentragéo.
Uma explicagdo fornecida ¢ de que o campo elétrico gerado pelos ions intercalantes mais
rapidos acelera os ions mais lentos |51, 56]. Porém, a mesma hipotese ¢ usada para explicar o
aumento [51] e a diminuigio [56] de D em C,; além disso, ninguém explica como este campo

elétnco atua nos ions.

Dois procedimentos sdo corretos: (1) resolver as equagdes de Fick para D constante e
variar outros parimetros, de modo que o resultado seja coerente, ou (2) resolver as mesmas
equagdes para D(C). Usando o primeiro procedimento MacArthur [62] obteve o coeficiente de
difusdo para protons em hidroxido de niquel e observou que / era menor que a espessura,

porém, ndo interpretou essa limitagdo. O segundo procedimento nem sempre € possivel.

A controvérsia e a escassez de interpretagdes nesta area serviu como motivagao para o
trabalho a ser apresentado. A escolha do oxido de titdnio se deu porque € um material cujas
propriedades Opticas, semicondutoras e eletroguimicas sio muito conhecidas. No entanto o

eletrocromismo do Ti0, ndo foi muito estudado, o que o torna um material praticamente novo
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na area. O caminho escolhido foi usar o conhecimento disponivel para o material na

interpretacéio da intercalagio idnica no mesmo.

Como procedimento de analise procurou-se explorar ao maximo a mudanga de cor do
TiO,. Tanto quanto se saiba, pela primeira vez os dados de densidade Optica foram usados na
determinagdo da concentra¢do de intercalante ¢ na interpretaciio de outros dados. Também
pela primeira vez, a intercalagio idnica em um material é explicada através das suas
propriedades semicondutoras, o que permitiu fazer uma interpreta¢io dos resultados obtidos
coerente com a analise realizada. Esta analise pode ser extendida a outros Oxidos

eletrocromicos, que também possuem propriedades semicondutoras.



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 ELETRODO DE TRABALHO

O eletrodo de trabalho consiste de filmes finos de didxido de titanio (TiO,) depositados
pelo metodo de sputtering sobre um condutor eletronico. Foram usados como substrato
plaquetas de platina com 0,5 mm de espessura e vidro Corning recoberto com uma camada de
oxido de estanho dopado com flaor (SnO,:F) com resisténcia de folha de 30 /11 e ~90% de

transmitancia na regido do visivel. A area geométrica util dos filmes variou entre 0,5 ¢ 1,5 cm?2.

Os eletrodos Sn0,/Ti0, foram usados em experimentos de eletroquimica com medigédo
simultidnea de transmissdo optica. Os eletrodos Pt/Ti0Q, foram tratados termicamente e usados
em experimentos com medigio de reflexdo. A superficie de platina ndo recoberta por TiQ, foi

isolada do eletrolito com Parafilm.

Os mesmos filmes foram crescidos sobre outros tipos de substrato, para caracterizagio
néo eletroquimica. Para medida do espectro de transmiténcia foram usados vidro Corning 7059
ou quartzo, a massa dos filmes foi medida para filmes crescidos sobre laminulas de vidro
comum com 200 um de espessura. Todos os substratos, com excegdo do vidro/SnO,, foram
limpos com acetona, tricloroetileno e agua tridestilada, em processo padrdo para uso em

Vacuo.

2.1.1  Deposigdo das Amostras

2.1.1.1 Principio do método

As amostras de dioxido de titanio foram crescidas na forma de filmes finos pelo método

de sputtering, que é um dos processos de deposigéo a plasma e que consiste de ions que

37
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incidem sobre um material arrancando atomos do mesmo. Estes atomos se dirigem ao

substrato, onde se depositam,

Em geral, o plasma utilizado em processos de deposigdo consiste de um gas
parcialmente ionizado (fragdo de ionizagiio entre 107> ¢ 10°1). Pode ser excitado de varias
maneiras, as mais comuns sendo: por aplicagiio de altas voltagens entre eletrodos metalicos;
por meio de um campo elétrico através de um isolante; injetando grandes correntes a partir de
fontes de emissio termidnica de eletrons. O processo de sputfering se insere no primeiro caso,

onde o alvo ¢ o catodo e os substratos se encontram no anodo.

O processo de criagdo e manutengio do plasma pode ser rapidamente descrito da
seguinte forma [64, 65]. Apos a aplicagdo da diferenga de potencial (ddp) alguns atomos ou
moléculas do gés sdo ionizados, quer seja por raios cdsmicos ou por fotons UV que incidem na
cimara. Se a pressdo do gas e a ddp sdo adequadas, os ions sdo acelerados até o catodo ¢ os
eletrons até o anodo; estes ultimos podem colidir com atomos neutros e, se a colisio é
inelastica, dois processos podem ocorrer: a excitagio dos 4tomos para estados que decaem
rapidamente com emiss@io de fotons (e por isso o plasma assim gerado é conhecido por glow
discharge), ou a ionizagio, que normalmente ¢ simples, no caso dos gases nobres, devido as
energias dos eletrons envolvidos. Os ions sdo neutralizados antes de atingirem o catodo, a
distancias da ordem do didmetro atdmico. O eletron que neutraliza o ion incidente é arrancado
do catodo e neste processo parte de sua energia é transferida a um outro eletron do catodo,
que também ¢ arrancado e se dirige ao anodo. Este eletron é chamado de eletron secundadrio e

¢ o grande responsavel pela manutencio do plasma.
Outro aspecto interessante € 0 que ocorre no catodo, ou alvo [65, 66]. Um processo ja
foi mencionado, que é ejecdo dos eletrons secundarios. Outros processos podem vir a

acontecer, e sdo eles:

- reflex@o do ion incidente, quer seja neutralizado ou néo;
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- implantagdo 16nica, devido a perda de energia que o ion sofre apds sucessivas colisdes com

0s atomos do alvo;

- rearranjo do material do alvo, com criagio de defeitos tais como vacéncias, intersticios e até

mudanga da estequiometria, no caso de ligas;

- ¢jecdo de atomos do alvo apds varias colisdes (sputtering). Estes atomos saem em varias
diregdes € quando atingem uma superficie podem ser refletidos ou se alojarem na mesma,

dando origem a um filme fino.

As caracteristicas gerais dos filmes finos crescidos por sputfering, e que 0 tormam

tecnologicamente interessante, sdo [67]:

- Uniformidade de espessura e composi¢io (principalmente para grandes areas);,

- Controle de espessura e da rugosidade da superficie. Podem-se obter filmes onde a

rugosidade ¢ praticamente determinada pelo estado da superficie do substrato,
- Propriedades similares ao do material na forma bulklike, previsiveis ¢ estaveis,
- Boa adeséo;

- Alltas taxas de deposi¢io, comparaveis a da evaporagdo térmica.

A configuragdo mais simples de um sistema de deposigdo por sputfering consiste de
uma fonte de tensdo continua (dc) e de uma entrada para o gas inerte a ser ionizado (gas de
sputtering), além, € claro, de um sistema de vacuo com controle da velocidade de
bombeamento e da injecdo do gas e de uma linha de agua gelada para resfriamento do alvo. A

fim de dar versatilidade ao sistema varias modificagdes podem ser introduzidas



Parte Lxperimental 40

O método de deposigio dos filmes de TiO,, utilizado no Laboratério de
Optoeletroquimica, ¢ denominado de magnetron sputtering Rl reativo, devido as seguintes

modificagdes incorporadas pelo fabricante ao sistema;

a) fonte de tensdo alternada, com frequéncia na faixa de megahertz (radio-frequéncia).
No sputtering dc o alvo é bombardeado continuamente por ions que geram um acumulo de
carga positiva. Se o material do alvo for isolante este acimulo ndo pode ser neutralizado por
um contato elétrico com o alvo e a carga na superficie impede a incidéncia de novos ions, o
que faz com que o processo de sputtering termine. Se a tensdo € alternada, durante uma
pequena parcela de tempo o alvo € atingido por eletrons e o acimulo de carga positiva ¢é
neutralizado. Deste modo cria-se a possibilidade do uso de materiais isolantes para fabricacio
do alvo. Um exemplo é a deposi¢do de oxido de tungsténio (WO3) no nosso laboratorio a

partir de um alvo do proprio oxido.

b) possibilidade de inje¢do controlada de outro gas, que pode reagir com os atomos
arrancados do alvo (no nosso caso o gas reagente ¢ o oxigénio). Voltando ao exemplo do
WO, a analise dos filmes depositados a partir do 6xido como alvo mostrou que eles eram
subestequiométricos (WQ5.,). Com a injecio de oxigénio na cdmara de deposi¢io foi possivel
controlar a estequiometria das amostras. E claro que os gases reagentes admitidos também sdo
lonizados, o que altera as caracteristicas do plasma. Entre outras coisas eles também podem
arrancar atomos do alvo, e por estarem ionizados sua reatividade ¢ muito grande ¢ podem

modificar a superficie do alvo, dos substratos ¢ mesmo das paredes da camara.

¢) colocacdio de um magneto imediatamente abaixo do alvo. Como resultado da forga
de Lorentz os eletrons secundarios sdo desviados da sua trajetoria perpendicular ao alvo e
permanecem mais tempo no plasma, sem perda da sua energia cinética, aumentando a
ionizagdo e, portanto, a ejegdo de atomos ¢ a taxa de deposi¢do. Além disso, também pela
forca de Lorentz, surge a possibilidade de os ions incidirem em angulos diferentes da normal.

Usando uma analogia entre o processo de sputtering e o choque de esferas rigidas, conclui-se
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que com a incidéncia obliqua o niimero de choques necessarios para que um ion arranque um
atomo do alvo (ou seja, que este adquira uma componente paralela 4 normal ao alvo) diminui
quanto maior o angulo com a normal. Como a cada choque o ion perde energia cinética, se a
incidéncia € obliqua é também mais eficiente. Portanto o campo magnético nas imediagdes do

alvo aumenta a taxa de deposi¢ao devido a forga de Lorentz agindo nos eletrons e nos ions.

2.1.1.2 Sistema de deposi¢io e pardmetros utilizados

As amostras foram crescidas num sistema de deposi¢do Balzers BAE 250 com fonte de
alimentagdo RF da Advanced Energy, composta do gerador RFX-600 e do tuner ATX-600, ¢
possibilidade de aquecimento dos substratos e deposi¢do por evaporagdo térmica, como

mostra a figura 2.1.
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Figura 2.1, Cdmara de deposi¢do do sistema BAE 250,
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A entrada de argdnio ultrapuro foi controlada por uma valvula reguladora de pressio
Balzers RVG 040 ¢ o fluxo de oxigénio foi regulado por uma valvula agulha e medido por um
fluxdmetro Edwards mod. 1605 Utilizou-se um alvo de titanio metalico com 50 mm de
diametro por 3 mm de espessura e os pardmetros de deposi¢do controlados foram a pressio

total (Ar + O,) com plasma ligado, o fluxo de O, € a poténcia de alimentagio do plasma.

Todas as amostras foram crescidas a poténcia de 300 Watts (meio da escala) numa
pressdo total de ~7 x 10-3 mbar, e o fluxo de oxigénio (#(O5)) variou entre | e 5 scem
(centimetros cubicos por minuto, em condigbes padrio). Apds analise do efeito do fluxo sobre
as caracteristicas dos filmes foi escolhido um valor padrio de $(0,), em torno de 1,7 sccm, e

todas as amostras estudadas foram crescidas com este fluxo. A taxa de deposi¢do variou entre

0,3e2.6 Als.

212 Determinagdo da Composigdo das Amostras

Como foi visto na se¢do 2.1.1.1, controlando-se ¢(0,) pode-se controlar a composi¢io
do oOxido de titanio, TiO,. Para a determinagdo de x foi usado um método espectrofotométrico,
baseado na absor¢do de luz por ions Ti4* em solugio.

Primeiramente foi determinada uma curva de trabalho de absor¢do (ou densidade
optica, daqui em diante expressa por OD) em fungdo da concentragdo de Ti4t (C(Ti*")). Uma
massa conhecida de titdnio metalico (Ti") foi aquecida em acido sulfirico concentrado, e o

titdnio passou ao estado de oxidagio Ti3*, segundo a reagio:
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Neste processo o titdnio assume a forma do complexo [Ti(H,0)]3* [68), de cor
violeta. A cor deste complexo se deve a que a banda de absor¢do esta centrada em 500 nm
(verde), e portanto a solug@o transmite um pouco do azul e do vermelho. A adi¢do de peroxido

de hidrogénio (H,0,) muda o estado de oxidagdo do titdnio para Ti4*, segundo a reagéo:

2Tt 5 2TiYY + 2¢

2e¢ + 2HY + H0, > 2H,0

2Ti't + 2HY + H0, —» 2Ti** + 2H,0

onde o ion Ti** aparece na forma do complexo [Ti(H,0,).]** [69], cujo espectro de absorgdo

¢ mostrado na figura 2.2.
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Figura 2.2. Iispectro de absor¢do do complexo [Ti(H»()9)g]? ', em solugdo
de H,(0) vymeio acido.
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A s0lug@o possui cor entre amarelo escuro e laranja, pois absorve no azul e no verde. O
peroxido foi adicionado em excesso para completa oxidagdo do Ti3* para Ti*', e agua
tridestilada foi adicionada mantendo-se a concentragiio de acido sulfarico em 1 mol/litro (1M)
a fim de evitar hidrolise (com formagdo de sulfato basico) ou condensagio (que resulta em

acido metatitanico) [69), o que alteraria o espectro de absorcéo.

Uma vez que a quantidade inicial de titinio era conhecida, bastou aumentar
sucessivamente a diluigdo da concentragdo para se obter a curva de trabalho, medindo a
densidade optica no comprimento de onda do maximo de absorgio da figura 2.2. A curva de

trabatho esta mostrada na figura 2 3. O coeficiente de absor¢do molar €, é definido por:
oD =¢/C (2.1)

onde / é o caminho optico (I cm) e C a concentragdo da espécie absorvedora, em mol/cm?. A

partir da inclinagio da reta foi determinado o valor de € como sendo 7,25 x 10 cm2/mol.

A composigdo dos filmes de TiO, pode ser determinada usando a curva de calibragao
obtida. Para isso as laminulas foram pesadas numa balan¢a com precisio de 0,1 pg antes €
depois da deposic¢io dos filmes para determinagio da massa m dos mesmos (m variou entre 0,1
e 0,7 mg; abaixo de 0,1 mg nio foi possivel determinar a composig@o). Os filmes foram entdo
dissolvidos em H,0, meio acido, produzindo o complexo [Ti(H,05)614, € as solugdes foram
completadas com agua tridestilada até um volume V (foram usados baldes de 5 ¢ 10 ml). A
medida da densidade Optica forneceu para cada filme a concentragio de Ti*t, e usou-se a
igualdade: C(Ti**) = C(Ti) = C(TiO,), uma vez que todo titdnio do filme foi usado na
formagio do complexo. Tomou-se o cuidado de evitar as bolhas que se formam na superficie

de um recipiente em que se coloca H,0,.
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Figura 2.3. Curva de trabalho para determinagdo da concentragdo de titdnio nos filmes.
O coeficiente de absorgdo molar € é o inverso da inclinagdo da reta

evale 7,25 x 103 em?/mol,

Concentragdo é o nimero de moles por unidade de volume, o numero de moles € a
iy : :
razdo entre a massa do filme ¢ a massa molecular do Ti0O,, e a massa molecular do éxido

depende de x, o que permite colocar x em func¢io diretamente da densidade optica medida;

me / M(Tt)

M(0) . V. OD M(O)

(2.2)

onde M(E) ¢ a massa atomica do elemento E, OD ¢ densidade 6ptica para a solucdo obtida a
partir da dissolugéo do filme e / é o mesmo caminho optico usado no levantamento da curva de

trabalho, 1 ¢cm.
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2.1.3  Tratamento térmico

Conforme se veréa na se¢do 3.2 as amostras de TiQ, crescidas por sputiering no sistema
descrito na se¢do 2.1.1.2 sdio amorfas, isto €, ndo existe ordenamento de longo alcance,

embora localmente o titdnio se coordene ao oxigénio de maneira parecida ao que ocorre no

cristal.

A cristalizagdo do TiO, amorfo pode ser induzida por tratamento térmico, o que foi
feito para as amostras crescidas sobre quartzo e platina. Numa mesma deposigio foram
colocados no porta-amostras trés plaquetas de platina e trés de quartzo. Um par foi mantido
sem tratamento, como controle, 0s outros foram tratados a 700 ¢ a 1000°C, respectivamente.
As amostras foram aquecidas em um forno e¢létrico acoplado a um sistema de vacuo a uma
taxa de 200°C/hora, permanecendo na temperatura final por ~2 horas. Durante o processo de
aquecimento e resfriamento a pressdo foi mantida em 4 x 10> mbar (em torno de 4 x 10-8

atm). O tempo total de resfriamento foi de ~15 horas.

22  ELETRODO DE REFERENCIA

Todas as medidas foram feitas tomando o par como referéncia. O eletrodo foi
construido no Laboratério de Optoeletroquimica do IFGW para ser usado com solvente
carbonato de propileno. A figura 2.4 mostra o eletrodo, cujas dimensdes sdo de 15 cm por
8 mm de didmetro na extremidade imersa. Na parte inferior foi colocada a mesma solugio
usada como eletrélito, enquanto na parte supenor foi colocada uma solugdio de perclorato de
prata no mesmo solvente do eletrélito. Em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado (SCE)

o eletrodo Ag/Ag™ esta a um potencial de 600 mV.
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Figura 2.4, Lletrodo de referéncia construido no Laboratorio de Optoeletroquimica.

2.3  CELULA, SOLUCAO ELETROLITICA E ELETRODO AUXILIAR

As experiéncias foram feitas numa célula de teflon com janelas opticas de vidro
Corning, presas externamente a célula e vedadas com anéis de silicone. O volume aproximado
de solugdo na célula foi de 80 ¢cm3. A figura 2.5 mostra um esquema da célula com o eletrodo
de trabalho, parcialmente imerso na solugfo, e preso a tampa da célula por um eixo em cuja
extremidade era feito o contato com o potenciostato. O eletrodo de trabalho ocupou a posigdo
central da célula, ¢ ao seu lado foram colocados o eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar,

como indica a mesma figura.
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Figura 2.5. (élula eletroquimica usada na caracterizagdo dos eletrodos. a) corte transversal

da célula, b) suporte do eletrodo de trabalho, rosqueado a tampa.

Como solugiio eletrolitica foi usado o perclorato de litio, LiClO,, dissolvido em

carbonato de propileno (PC), ambos produzidos pela Aldrich para uso em laboratorio ¢

utilizados diretamente dos frascos, sem nenhum tipo de processamento. A concentragéo

utilizada foi de | molar.

O eletrodo auxiliar, ou contraeletrodo, consistiu de um fio de platina preso a um tubo

de vidro de 5 mm de didmetro para fixagio na tampa da célula e para que o contato de cobre

nio tocasse a solucio.
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24 TECNICAS DE CARACTERIZACAQO

2.4.1 FVoltametria Ciclica

Esta técnica ¢ muito utilizada como primeira caracterizagio de um sistema. Consiste
[70] da aplicagdo de uma onda triangular de potencial ¢ da medigiio da resposta do sistema
(corrente). A onda esta esquematizada na figura 2.6. Partindo de £} o potencial é variado a
uma velocidade de varredura constante até /<5, quando a varredura é revertida (usualmente a
mesma velocidade) e o potencial ¢ levado até F5. E claro que os pardmetros k|, Iy e I e as

velocidades de varredura podem ser variados, de acordo com o sistema que se quer analisar.

A resposta do sistema ¢ a corrente medida no potenciostato. Este aparelho possui um
amplificador operacional que controla (ou mede) o potencial entre os eletrodos de trabalho e
de referéncia e mede (ou controla) a corrente entre os eletrodos de trabalho e auxiliar. Uma
vez que o eletrolito ndo conduz corrente eletrdnica, mas 16nica, e que dentro do potenciostato
sa0 os eletrons que carregam a corrente, deve ocorrer troca de carga na superficie do eletrodo
de trabalho. Esta troca se da por meio de reagdes eletroquimicas, que ocorrem a potenciais
bem determinados. O valor do potencial é uma caracteristica da reagéio e do sistema em que ela
ocorre, varia também com o eletrodo de referéncia e com o eletrélito usado. Quando uma

reagdo eletroquimica ocorre vé-se, em geral, um pico de corrente.

Para a determinagdo dos voltamogramas, ou seja, a resposta corrente versus potencial,
foi usado um potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273 e registrador Hewlett-Packard
7046B (x-y1-y2). Antes de analisar as amostras de TiO, | os eletrodos de SnO, e platina foram
colocados como eletrodos de trabalho para que se pudesse determinar a janela do eletrélito,
isto € a faixa de potencial em que nfo ocorre decomposi¢éo do solvente (vide se¢éo 3.4). Os
voltamogramas dos eletrodos SnO,/Ti0, e Pt/TiO, foram obtidos com velocidade de
varredura de | mV/s entre -3 V e +1 V, em relagdo ao par Ag/Ag™. O potencial inicial /- foi

escolhido como o potencial de repouso do sistema (medido a circuito aberto), entre -0,7 e -1,0
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V (Ag/Ag®), para evitar o pulso de corrente que ocorre quando o potencial muda

imediatamente de zero a um valor finito.

L 4

Figura 2.6. Perfil do potencial aplicado versus tempo, para o experimento de

volltametria ciclica.

2.4.2  Cronopotenciometria

Na cronopotenciometria [70] o galvanostato aplica uma corrente constante entre os
eletrodos de trabalho e o auxiliar. A resposta medida, como o nome da técnica antecipa, € 0

potencial em fungido do tempo.

No instante em que a corrente € aplicada o potencial varia rapidamente devido i carga
induzida numa dupla camada, que se forma na superficie do eletrodo. A partir dai o potencial
varia mais suavemente até que uma reagéo tenha fim e outra se inicie. Quando isto ocorre o

potencial muda de maneira novamente brusca. A figura 2.7 ilustra o que ocorre com o
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potencial durante este processo. A forma do perfil de potencial depende da cinética das
reagdes eletroquimicas envolvidas e um modelo para este perfil dependera do tempo de

transi¢do da reacdo, indicado na figura por t.

E!\

v
H.

Figura 2.7. Cronopotenciograma tipico para um sistema reversivel. T é o tempo de transi¢do

da reagdo eletroquimica.

Se a cinética da reagdo ¢ controlada pelo movimento dos ions em solugédo, o tempo de
transicdo T pode ser de dificil determinagdo, pois o tempo de carga da dupla camada nem
sempre € desprezivel. Este € o motivo pelo qual a técnica ndo ¢ largamente utilizada.
Entretanto, como sera discutido no capitulo 4, a reagdio eletroquimica no sistema
(Sn0,,Pt)/Ti0,/LiCl0,4 (PC) ocorre no interior do eletrodo de trabalho, o que faz com que o

tempo de carga da dupla camada seja desprezivel.

Para a realiza¢do dos experimentos de cronopotenciometria os mesmos equipamentos

descritos na se¢do 2.4.1 foram utilizados. O procedimento consistiu da aplicagdo de uma
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corrente catodica (o galvanostato injeta eletrons no eletrodo de trabalho, que funciona como
um catodo) seguida da aplicagdo de uma corrente anddica (eletrodo de trabalho funcionando
como anodo). A corrente catddica foi a mesma para todas as amostras, e cada uma foi levada
de um mesmo estado inicial para um mesmo estado final. Varias correntes anodicas foram

aplicadas quando as amostras atingiam o estado final e os tempos de transicio foram

analisados.

Uma vez que os filmes sido eletrocromicos os estados inicial e final, mencionados
acima, foram relacionados e monitorados pela transmitincia das amostras. Os detalhes

experimentais das medidas Opticas sdo mostrados a seguir.

2.43  Medidas Opticas

2.4.3.1 Propriedades opticas

Todas as amostras foram caracterizadas opticamente logo apos a deposi¢do em um
espectrofotdmetro de duplo feixe Perkin-Elmer Lambda 9, operado na faixa de 200 a 2500 nm.
Os espectros de transmiténcia e/ou refletancia de cada amostra puderam ser adquiridos em

disquete para posterior analise.

Simultaneamente aos experimentos de voltametria ciclica e cronopotenciometria,
descritos acima, foi medida a transmitdncia ou refletdncia dos eletrodos de trabalho. Como
fonte de luz foi usado um laser de He-Ne (comprimento de onda A = 632,8 nm), monitorada

por fotodiodos de silicio.

Para os eletrodos SnO,/TiO,, transparentes, a célula com a solugéo eletrolitica ¢ sem o
eletrodo de trabalho foi usada como referéncia, uma vez que o estado claro dos filmes podia

ser alterado (figura 2.8a). Para os eletrodos Pt/TiO, ndo foi possivel medir transmissdo, apenas
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reflexdo. A solucio encontrada para a referéncia foi usar o proprio laser como 100%, através
da montagem mostrada na figura 2.8b. Um pequeno anteparo foi colocado na frente do
detetor, cortando o feixe que vinha ora da amostra, ora do laser. Um segundo detetor foi

usado como divisor para diminui¢do do ruido.

i
" ——
4
A —<
Vi

(a) (b)

Figura 2.8. Medicdo in situ a) da transmitdncia do Sn(/Ti( 5 e b) da refletancia do PtTiO,
I- Célula eletroquimica, 2- laser de He-Ne, 3- detetor de Si (medi¢do), 4- detetor de Si (para
eliminagdo de ruido ndo indicado em (a)), 5- lente colimadora,

6- divisor de feixe, 7- anteparo.

2.4.3.2 Espectroeletroquimica

Mais do que uma técnica, espectroeletroquimica é um conjunto de técnicas
espectroscopicas aplicadas a medidas /n sifu durante experimentos de eletroquimica. Entre as

varias espectroscopias adaptadas a eletroquimica destacam-se medidas de transmissdo na faixa
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do UV-visivel, elipsometria, infravermelho, Raman, ressonincia de spin eletronico, Mossbauer,
entre outras.

As técnicas convencionais de eletroquimica (segdes 2.4.1 ¢ 2.4.2) informam sobre o
conjunto de todos os processos envolvidos numa reagfio eletroquimica [70]. Ja a
espectroeletroquimica € atil na identificagio de intermediarios de reagdes e na determinaciio da
concentra¢do dos mesmos, bem como no estudo das propriedades da superficie de eletrodos.
No caso de sistemas eletrocromicos pode-se estudar as propriedades eletronicas dos materiais,

ou projetar um dispositivo eletrocromico, baseado no espectro de coloragio dos mesmos

materiais.

A reagiio eletrocrOmica dos eletrodos Sn0,/TiO, foi estudada por espectroscopia de
transmissdo na regido do UV-visivel-infravermelho proximo (350 a 850 nm), no
espectrofotdmetro descrito na se¢do 2.4.3.1, calibrado em 100% com a célulateletrolito. Foi
usada a técnica de salto potenciostatico: o eletrodo de trabalho foi mantido em um potencial
até a estabilizacdo, mediu-se o espectro de transmissdo e aplicou-se novo potencial. O
monocromador do espectrofotémetro foi mantido em 6328 nm quando da mudanga de

potencial e a estabilidade foi relacionada a transmitdncia constante neste comprimento de onda.

2.4.4 FEspalhamento Raman

Espectroscopia de espalhamento Raman foi usada para (1) verificar a mudanca de
estrutura das amostras tratadas termicamente (se¢do 2.1.3) e (2) estudar o efeito da estrutura
sobre o eletrocromismo do TiO,. Foi usado um espectrdmetro Jobin Yvon T64000, e as
condi¢gbes de medida foram: linha do laser = 514,5 nm, poténcia do laser = 15 mW,

fenda = 2 x 200 um (5 cm-! de resolucio) e fenda intermediaria de 13 mm.

Antes de qualquer experiéncia eletroquimica comparou-se o espalhamento das

amostras tratadas a 700 e 1000°C com o da amostra sem tratamento. Para o estudo do efeito
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da estrutura sobre o eletrocromismo as amostras tratadas foram escurecidas
galvanostaticamente, em dois eletrélitos: LiClO4 e KCIO, em carbonato propileno (IM e 0, 1M
respectivamente). A seguir foram retiradas da célula e limpas com alcool isopropilico no menor
espago de tempo possivel. Foram tomados espectros sucessivos a intervalos regulares. Os
espectros das amostras no estado claro foram comparados com os obtidos no estado escuro e

com os das amostras virgens. Medidas in sifu nio foram possiveis devido a luminescéncia do

solvente.



3. RESULTADOS

3.1  INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO

A analise das primeiras amostras obtidas mostrou que, do ponto de vista da taxa de
deposig¢do, parece haver uma faixa ideal de pressio na cimara, fora da qual a taxa cai. Ndo ¢é
surpreendente. quanto menor a pressdo, menos ions disponiveis existem para efetuar o
sputtering, ao passo que pressodes elevadas diminuem o livre caminho médio tanto dos ions
quanto dos atomos ejetados. Ja a poténcia aumenta tanto a taxa de deposi¢io quanto a

temperatura do alvo. Para evitar danos ao sistema trabalhou-se com a metade do valor

permitido.

De todos os pardmetros controlaveis (poténcia de plasma, fluxos de argbnio e oxigénio
e temperatura de substrato) apenas o fluxo de oxigénio foi mudado sistematicamente para uma
série de amostras. A pressdo total, praticamente igual a presséo parcial de argbnio, e a poténcia
foram mantidos em valores intermediarios aos extremos permitidos (vide segdo 2.1.1.3) e o
porta-amostras foi deixado a temperatura ambiente, atingindo temperaturas entre 40 e 80°C

apos a deposicio.

A figura 3.1 mostra que a taxa de deposi¢do cai bruscamente em torno de 2 sccm. O
oxigénio foi admitido na cimara depois de ligado o plasma, o que significa que o Oxido da
superficie do alvo ja havia sido arrancado pelos ions Ar. Portanto a queda da taxa deve estar
ligada a4 oxidag¢do do alvo. A oxidagdo se da mais rapidamente que a erosdo e a taxa de
deposicdo cai, pois em geral o yield (nimero de atomos ejetados por ion incicdente) do 6xido

¢ bem menor que o do metal [66].
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Figura 3.1. Taxa de deposi¢do em fungdo do fluxo de oxigénio na cdmara.

Taxas de deposi¢do muito baixas dificultam a obtengdo de filmes com espessuras
razoaveis. Para obter um filme de 300 nm a uma taxa de 0.1 A/s seriam necessarias em torno
de 8 horas de deposi¢éo, o que representa muito em termos de desgaste do alvo e consumo de
gases. Isto significa que seria desejavel trabalhar com fluxos mais baixos de oxigénio.
Entretanto, deve-se observar se as caracteristicas das amostras -obtidas (por exemplo,
estequiometria e transparéncia) sdo adequadas. A figura 3.2 apresenta medidas de composigio,
segundo procedimento descrito na segdo 2.1.2, para amostras crescidas a diferentes fluxos de
oxigénio (todos os outros parimetros foram mantidos constantes - vide se¢do 2.1.1.3). As

medidas foram feitas logo apés a deposicio dos filmes.
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Figura 3.2. Composi¢@o de filmes de Ti0, crescidos a diferentes fluxos de oxigénio.

Comparando as figuras 3.1 e 3.2 percebe-se que as taxas de deposi¢do mais altas
correspondem as amostras subestequiométricas. Por isso foi escolhido o valor de ¢(0,) = 1,7
sccm, que corresponde a maior taxa de deposigio para a qual ainda se obtém TiO,. A
estequiometria afeta o espectro de transmissdo do oxido de titdnio, ou seja, também a
transmitincia € fungio do fluxo de oxigénio. Esta dependéncia ¢ mostrada na figura 3.3, onde
estdo representados os espectros de transmissdo de amostras crescidas com ¢(0,) entre 1 e

1,75 scem e do substrato sobre o qual foram depositadas.

A figura 3.3 mostra uma banda de absor¢3o centrada no vermetho (as setas na figura
indicam a regido de luz visivel) e que se estende entre o azul e o infravermelho proximo. Esta

banda é mais intensa quanto menor o fluxo, que corresponde a amostras subestequiométricas.
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As mesmas amostras apresentaram um aumento de transmissdo, quando medidas 1 ano apos a

deposi¢io.
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Figura 3.3. Lspectros de transmissdo de filmes crescidos a diferentes fluxos de oxigénio.
a) 1,75 sccm, b) 1,37 scem, ¢) 1,25 scem e d) 1,0 scem. As setas indicam

a regido de luz visivel, entre 380 ¢ 760 nm.

32 ESTRUTURA DO TiO,

A figura 3.4 mostra o espectro Raman de um eletrodo Pt/TiO, tratado termicamente a
1000°C no estado claro (sem intercalagdo), intercalado com Li*, e intercalado com K*. Os
espectros da amostra intercalada foram feitos ex sifu, pois o solvente apresenta fluorescéncia.

A figura mostra, para comparagao, o espectro de po de TiO, cristalino comercial (Carlo Erba),
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com estrutura anatase (picos em 139, 192, 393, 5i4 e 636 cm™!). A comparagdo entire os

€spectros mostra que:

(1) o fato da amostra ter sofrido ciclos de intercalagdo/deintercala¢do ndo altera o espectro no

estado claro (deintercalada), ou seja, a intercalagdo de Li* ndo altera irreversivelmente a

estrutura do filme;

(2) o espectro da amostra no estado claro apresenta coincidéncia com o espectro do po de

anatase comercial;

(3) a largura a meia altura dos picos é maior na amostra no estado claro comparado ao pd, e

cresce com a intercalagio;

(4) a intercalagio ibnica provoca, também, corrimento dos picos para numeros de onda

malores;

(5) O comportamento da amostra tratada a 700°C ¢ similar ao da amostra tratrada a 1000°C,

porém com picos mais baixos e mais largos.

Os espectros das amostras ndo intercaladas foram comparados com dados da literatura
para TiQ, crescido por sol-gel na forma de po e também tratado termicamente [71]. A 950°C
os autores da ref. [71] observaram que o material se transformava completamente em rutila,
enquanto os filmes crescidos no nosso laboratorio, sobre platina, ndo mostraram nenhum pico
referente a rutila, mesmo a 1000°C. Isto indica a forte adesdo dos filmes a platina, que serve
como um inibidor a transformacgio de fase anatase-—»rutila. A diferenga entre as amostras
tratadas a 700 e 1000°C é que esta ¢ mais cristalina (picos mais intensos € mais estreitos).
Além disso, o corrimento das franjas de interferéncia no espectro de reflexdo indica uma

diminui¢do de espessura da amostra tratada a 1000°C, da ordem de 5 a 10%.
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Figura 3.4. Espectros de espalhamento Raman para 1i0) 5 tratado a 1000°C.

33  PROPRIEDADES OPTICAS

3.3.1 Cadleulo dos Pardmetros Opticos

Os parametros opticos n (indice de refra¢do), k (coeficiente de extingdo) e h
(espessura) dos filmes podem ser obtidos a partir dos espectros de transmissdo, como 0s
espectros apresentados na figura 3.3. Supde-se que o filme possui faces paralelas e que o

substrato € liso e suficientemente espesso. Deste modo assume-se que as reflexdes multiplas
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540 coerentes no filme (geram franjas de interferéncia) e incoerentes no substrato. Se o
substrato € transparente ou pouco absorvente a resolugéo das equagdes de Maxwell permite

enconirar uma expressao para a transmissdo do sistema filme/substrato [72]:

U-pyr (3.1)
I - psp' -

Tﬁ

onde T ¢ p' sd0 a transmitdncia ¢ refletancia do filme entrc meios semi-infinitos e pg ¢ a

refletividade da interface substrato/ar, todos os trés expressos em termos dos coeficientes de

Fresnel [73]:

N; - N
A I ]
1 N; NJ
(3.2)
o= 2Ni
Y Ni + N;

onde N; =n; + k.

A equagdo 3.1 pode ser manipulada de modo a se obter T em func¢io de n, o e h, onde

o = 4nk/A € o coeficiente de absor¢do do filme para um foton com comprimento de onda A,

COmo segue:

) A exp(ah) (3.3)
B exp(2ch) + Cexp(ah) + D |

onde A, B, C e D séio fungdes de n, o, h, A e U (U é a absor¢do do substrato, cujo valor é

proximo ou igual a 1) [74, 75]. Estas fun¢des sio de quarto grau em o ou k, e variam mais

suavemente que a exponencial e,
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Se o coeficiente de absorgao é nulo, o espectro é composto de franjas de interferéncia

cuja transmitancia nos maximos ¢ minimos é dada por:

2n
TICI}"IH.‘& '___Sf
1 + ng
(3.4)
2
4 n.n
TI(T)liII = =

(ny +1n%) (1 + n?)

Tmax depende apenas do indice de refragio do substrato, ng, € € por isso que o espectro do
filme tangencia o do substrato nos maximos. Tp,;;; depende do indice do substrato e também do
filme, e assim pode-se calcular n a partir dos minimos na regido transparente. A espessura do

filme € obtida da posi¢do dos maximos e minimos através da relagio:

o= MAg (3.5)

onde m € a ordem de interferéncia (par nos maximos e impar nos minimos) e A, ¢ o
comprimento de onda do extremo de ordem m. Os valores de n e h inseridos na equagio 3.3
permitem o calculo de o na regido da borda de absor¢io, onde a transmitincia cai

exponencialmente e ndo ha franjas de interferéncia.

3.3.2 Andlise dos Espectros de Transmissdo

3.3.2.1 Influéncia do fluxo de oxigénio

A alteragio dos espectros de transmissdo com o fluxo de oxigénio foi apresentada na

figura 3.3. Para aquelas amostras foi calculado o coeficiente de absorgdo na regido do visivel e
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mfravermelho, antes da borda de absor¢do. Os valores sdo apresentados na figura 3.5, que
mostra uma banda de absor¢io centrada no vermetho, o que explica as amostras com

deficiéncia de oxigénio apresentarem cor azul.
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Figura 3.5. Coeficiente de absor¢do em fungdo do comprimento de onda do foton incidente.

(+) 1,75 scem, (@) 1,5 scem, (Q) 1,37 scem e (B) 1,25 scem.

3.3.2.2 Mudanga de estrutura

O indice de refracdo n(hv) e a borda de absor¢do a(hv) para duas amostras depositadas
sobre quartzo, uma sem tratamento térmico (TiO, amorfo) e outra tratada a 700°C (anatase),
sdo mostrados nas figuras 3.6 € 3.7, respectivamente. A absor¢do se da por transigdo eletronica
entre os estados ocupados na banda de valéncia e os estados vazios na banda de condugéo,

portanto a posi¢do da borda de absor¢do € uma indicag¢do do valor do gap. A forma de au(hv)
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ndo ¢ muito diferente nos filmes sem tratamento e tratado a 700°C. A amostra tratada a 1000°
C possui espectro bem diferente das outras duas, possivelmente por problemas de

descolamento do filme, e ndo foi possivel calcular o para ela. Sobre platina ndo houve nenhum

problema de descolamento.

. 5 |
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25F .
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Figura 3.6, /ndice de refra¢do em fungdo da energia do foton para 1i0,

sem tratamento (Q), e tratado a 700°C) (@).
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Figura 3.7. Borda de absor¢do Para 1i()y a) sem tratamento e b) tratado a 700°C. As

escalas de coeficiente de absorgdo e energia sdo as mesmas nas duas figuras.

34  VOLTAMETRIA CIiCLICA

A figura 3.8 mostra os voltamogramas dos eletrodos de 6xido de estanho e platina,
obtidos com velocidade de varredura de 1 mV/s. O solvente se decompde a +1 e -3,5 V no
caso da platina e a +1 € -2,5 V no caso do SnQ,. Pode-se notar os picos de oxidagio e
redu¢io dos oxidos de platina e estanho, porém nenhuma mudanga de refletincia ou

transmitancia fot observada.
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Figura 3.8. Voltamogramas do Sn(), e da platina, como eletrodos de trabalho, em relagdo ao

par Ag/Ag*. Velocidade de varredura: | mV’s.

Na figura 3.9 sdo mostrados os perfis potenciodindmicos j versus I£ e OD versus E do
eletrodo Sn0O,/Ti0O,, com espessura h = 61 nm, tomado a | mV/s e com medigdo simultinea
da transmitdncia. Além do perfil da densidade de corrente versus potencial estdo representadas
também a densidade Optica e a derivada no tempo da mesma. A definigdo de densidade optica
¢ OD = -log(T). Em eletrocromismo, no entanto, é mais interessante se falar de variagdo de
transmiténcia, razdo pela qual escolheu-se neste trabalho a seguinte definigéio para densidade

Optica:

0D = I0gl:r°— (3.6)
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onde T ¢ a transmitancia da amostra no instante t e T, é uma transmiténcia referéncia, definida

como a transmitdncia no inicio do ciclo ou como a transmitancia da amostra no estado mais

claro.
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Figura 3.9. Voltamograma do eletrodo Sn()+/'1Ti0 5 (h — 61 nm), com velocidade de
varredura de ImV’s. a) densidade de corrente versus potencial, b) densidade

optica e ¢) derivada da densidade respeito ao tempo.

Dois processos catddicos sdo visiveis na figura 3.9a: um ombro de corrente em torno
de -2,25 V relacionado ao processo de intercalagdo de Li" e ao escurecimento da amostra
(comparar com figura 3.9b) e um rapido aumento da corrente a partir de -2,75 V. Durante a

varredura anddica vé-se um processo de oxidagdo entre -2,25 e 0 V, relativo a deintercalagio
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ionica. A curva de d(OD)/dt versus I< tem a mesma forma da curva j versus £, exceto abaixo

de -2,5 V na varredura catédica.

Os voltamogramas mudam com a estrutura, como pode ser visto nas figuras 3.10 a
3.13. Como fot visto no inicio do capitulo 2 e na se¢do 2.1.3 os eletrodos Pt/TiO,, crescidos
a0 mesmo tempo, foram tratados termicamente a diferentes temperaturas. A espessura das trés
amostras ¢ de 170 nm e a voltametria foi obtida com velocidade de varredura de 1 mV/s, com

medigio simultinea de refletancia.

As figuras 3.10 e 3.11 se referem a Pt/Ti0, sem tratamento (amorfo) e mostram o
primeiro e o nono de uma série de ciclos consecutivos. Pode-se notar a diferenca da densidade
Optica no inicio € no fim de cada ciclo ¢ entre os dois ciclos mostrados; além disso, os picos de
corrente anddica e catodica diminuem com o numero de ciclos. As setas verticais indicam a
posi¢do do pico de corrente catodica; apenas no primeiro ciclo o pico coincide com a maxima

inclinagio de OD.

Os voltamogramas das amostras tratadas termicamente sdo mostrados nas figuras 3.12
e 3.13. Ambas possuem a estrutura anatase, conforme se¢do 3.2, porém os voltamogramas sio
diferentes entre si e em relagdo ao do Pt/TiO, amorfo. Enquanto neste ultimo o escurecimento
ocorre entre -1,5 e -2 V, no oxido cristalino o escurecimento come¢a em -1,75 V e continua,
mesmo a -3 V. A posigdo do pico de corrente anodica (varredura positiva) € -1,7 V na amostra
sem tratamento e -1.3 V nas amostras tratadas termicamente. Além disso as amostras
cristalinas sdo mais reversiveis, 0 que se comprova observando o valor de OI) no inicio e no

fim de cada ciclo, embora o contraste (0D, - OD,i;,) diminua com o tratamento térmico,
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Figura 3.13. Pt/TiQ5 (h - 170 nm) tratada a 1000°C.,
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Os voltamogramas das amostras cristalinas também sdo diferentes entre si. A 700°C a
corrente catodica possui dois pequenos picos em -1,2 ¢ -1,4 V, que ndo dizem respeito ao
escurecimento do TiO,, e que ndo aparecem na amosira aquecida a 1000°C. A histerese na
densidade oOptica é mais aberta na amosira de 1000°C que na de 700°C. A amostra tratada a
1000°C apresenta uma caracteristica nio observada em nenhuma outra de Ti0O,, € mesmo em
outros oxidos metalicos eletrocrémicos: quando a corrente catddica comega a aumentar, em

torno de -1,3 V, ao invés de escurecer, a amostra clareia e s6 volta a escurecer a partir do pico

de corrente catodica, em -1,8 V.

3.5 CRONOPOTENCIOMETRIA

Uma serie de nove eletrodos $n0,/Ti0,, com espessuras variando entre 8 € 462 nm, ¢
outra série de trés eletrodos Pt/TiO,, tratados termicamente, foram estudadas por esta técnica.
Como ja foi explicado na se¢fio 2.4.2 o escurecimento foi feito com uma corrente catodica
(50 pA/em? para a série Sn0,/TiO,, 25 para Pt/TiO, amorfo ¢ 10 nA/em? para Pt/TiO,
tratado termicamente) e os estados claro (inicial) ¢ escuro (final) para cada amostra durante a
aplicacdo desta corrente foram 0s mesmos. As correntes anddicas, aplicadas a partir do estado
escuro, variaram entre 20 e 800 pA/ecm? para a série Sn0,/TiO, e entre 10 e 500 uA/cm? para

PU/TIO,.

Nas figuras 3.14 e 3. 15 sdo mostrados alguns dos cronopotenciogramas obtidos para
Ti0, depositado sobre Oxido de estanho. Na figura 3.14 o mesmo eletrodo (h = 78 nm) foi
submetido a trés diferentes correntes. Na figura 3.15 em trés eletrodos diferentes a mesma
corrente anodica (j; = 125 pA/cm?) foi aplicada. Observa-se que o tempo de transigdo para a

reacdo de deintercalacdo, cuja definicio geométrica;

!Tl_f;;fgl (3.7
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¢ mostrada nas duas figuras, ndo apresenta relagdo com a espessura. O tempo de transi¢io esta
associado a reagdo de deintercalagio (se¢do 2.4.2) e o rapido aumento do potencial a partir de

T significa que tem nicio a decomposigio do solvente.

t/s

Figura 3.14. Cronopotenciogramas obtidos para eletrodo $nQy/'1i0); (h = 78 nm).
a)j = 125 uA/em?, b) j = 50 uA/cm?, ¢) j = 20 uA/cm2.Na parte superior é
mostrada a densidade dptica e na inferior o potencial. Também é mosirada

a obtengdo do tempo de transi¢do, v - (1) 15)/2.



Resultados 74

2

&

t/s

Figura 3.15. Cronopotenciogramas para eletrodos SnQ>/TiQ 5 obtidos com j, - 125 pyd/cm?.
Wh [2nm b)h - 78 nm, ¢) h - 462 nm. Parte superior: densidade oplica, parte inferior:

potencial. Tempo de transi¢do v (1; 1 19)/2.

Na figura 3.16 estio mostrados os cronopotenciogramas para as amostras depositadas
sobre platina para uma corrente anddica apenas (j, = 50 pA/cm?). Como no caso da
voltametria ciclica, figuras 3.10 a 3.13, pode-se ver que o contraste cai com a temperatura de
tratamento e que os tempos de transicdo sd@o bem menores nos filmes cnistalinos que no
amorfo. Entretanto, T para a amostra tratada a 1000°C ¢ um pouco maior que para a amostra

tratada a 700°C.
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Figura 3.16. Cronopotenciogramas para eletrodos PU1iO5 (h - 170 nm). j. ~ 10ud/cm?,
Ja — 50uA/cm2. a) amostra sem tratamento térmico, b) tratada a 700°C, ¢) tratada a 1000°C,

Parte superior: densidade optica, parte inferior: potencial.

Outra diferenga entre TiO, amorfo e cristalino ocorre no inicio da curva do potencial;
apesar da carga inserida (j. x At) ter sido bem maior no amorfo que no cristal, ~16 mC/cm? no
primeiro contra 6 mC/cm2, o potencial inicial é mais negativo para as amostras cristalinas.
Além disso, nestas ultimas o potencial possui uma curvatura muito mais acentuada e por uma

faixa maior, logo que a corrente anodica é aplicada.
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As curvas de densidade Optica podem ser analisadas para fornecer o coeficiente de
absor¢do molar £ dos filmes de Ti0,, em cm?/mol. Na secdo 2.1.2, onde foi mostrada a
determinagdo da composicio das amostras, € foi definido como a constante de
proporcionalidade entre a densidade Optica e o produto do caminho Optico pela concentracio

(0 primeiro em cm e a segunda em mol/cm3). Derivando esta igualdade em relagéio ao tempo

obtem-se:

aoby _ A (3.8)
dt dt

onde J ¢ o fluxo, dado em mol/cm?s. O fluxo € proporcional a densidade de corrente, se esta

for consumida totalmente na reagdo de deintercalagio, ¢ a equagio 3.8 pode ser reescrita da

seguinte maneira;

d(OD) £

e A T (3.9)
dt zF Ja

onde j, € a corrente anddica, F = 96500 C/mol ¢ a constante de Faraday e z ¢ o niimero de
eletrons transferidos na reacao eletroquimica. Portanto, da inclinagdo da densidade optica nas
figuras 3.14 e 3.15 pode-se determinar € para o TiQ,, como mostra a figura 3.17. Obteve-se

= (1,9 £ 0,4) x 10° cm%/mol para as amostras SnQ,/TiQ),. Para os filmes Pt/TiO, ndo foi
possivel determinar g, pois a refletdncia depende muito do que acontece na superficie € prova
disso é que as curvas de refletancia em fungido do tempo tinham a mesma forma das curvas £
versus t, ou seja, OD dependia mais da concentragdo na superficie que da quantidade de carga

intercalada.
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Figura 3.17. Derivada no tempo da densidade optica versus corrente anodica para
Sn()5/Ti() » para diferentes espessuras. (®) 12 nm, (O) 31 nm, (A) 40 nm, (O) 61 nm,
(®) 78 nm, (A) 108 nm,(*) 462 nm. A inclinagdo de cada reta é o coeficiente de absor¢do

molar €, mostrado em fungdo da espessura no inserto.

3.6  ESPECTROELETROQUIMICA

Os experimentos de espectroeletroquimica foram realizados, conforme se¢do 2.4.3, por
meio da técnica de salto potenciostatico. A figura 3.18 mostra os espectros para uma amostra
com 400 nm de espessura submetida a potenciais entre +1,0 e -2,75 V. Observa-se que o
escurecimento ocorre abaixo de -1,0 V, indo no sentido dos potenciais mais negativos. A volta
se da diferentemente, ou seja a +0,5 V o filme ainda absorve luz e o clareamento total s6 é

atingido a +1,0 V. O mesmo comportamento ocorre nos experimentos de voltametria ciclica e
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cronopotenciometria, onde as curvas de corrente ou potencial e de transmitdncia sio

diferentes, caso o processo seja anodico ou catodico.
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Figura 3.18. Lspectros de densidade dptica obtidos para SnQ5/TiO5, h = 400 nm. Potenciais
aplicados a partir a) do estado mais claro para o mais escuro, b) do estado mais

escuro para o mais claro.

Quanto aos espectros em si, dois aspectos devem ser notados. O primeiro diz respeito a
banda de absorgdo que se forma entre ~420 nm e acima de 850 nm, com um méaximo em 780
nm. Esta banda possui o mesmo aspecto da absorgiio devida a subestequiometria, como pode

ser visto comparando as figuras 3.18 ¢ 3.5.
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O segundo aspecto diz respeito a borda de absor¢io. No estado mais claro a
transmitédncia cai drasticamente abaixo de 380 nm, devido ao gap de energia do TiO,.
Entretanto, conforme o filme é escurecido, a potenciais mais negativos, a transmitincia abaixo
de 380 nm aumenta, ao contrario do que ocorre na regido do visivel e do infravermelho

proximo. Este efeito é conhecido por deslocamento de Burstein e sera discutido no capitulo 4.

3.7 CIRCUITO ABERTO

Uma vez que a reagdo eletrocrémica ocorre devido a injecdo de eletrons no eletrodo de
trabalho, como foi mostrado no capitulo 1, e que o eletrélito conduz apenas ions, é de se supor
que a amostra permanecesse indefinidamente num estado colorido, caso o eletrodo de trabalho
fosse isolado. No entanto, a figura 3.19 mostra que isto ndo acontece; apds aplicacdo de
corrente catodica (intercalagdo de Li*) tanto o potencial quanto a densidade Optica retornam,

com o circuito aberto, ao estado inicial de filme claro e deintercalado.

A célula foi deixada em meio ambiente durante todos os experimentos e, embora
nitrogénio seco fosse borbulhado na solugio periodicamente, ¢ provavel que o eletrolito
contivesse oxigénio dissolvido. O oxigénio oxida a amostra (retira eletrons), e a
eletroneutralidade impde que para cada eletron retirado um ion Lit também saia do filme. O
potencial cresce abruptamente no instante em que o circuito ¢ aberto e apos alguns minutos
passa a crescer suavemente. A densidade Optica , no entanto, s6 comeca a cair mais de 20

minutos apos abrir-se o circuito; a variagio de OD ¢ aproximadamente linear no tempo.
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Figura 3.19. Perfil de potencial (
Sn()»Ti() 5 (h - 108 nm). Foi aplicada uma corrente catodica de 100 puA:cm-

por 250 s ¢ em seguida abriu-se o circuito.

3.8 CURVA POTENCIAL versus CONCENTRACAO

No capitulo 4 sera visto que a anidlise da intercalacdo de Lit a partir de um modelo
difusional requer o conhecimento da curva £ versus C. O procedimento usual [53] consiste em
aplicar uma certa corrente por um intervalo de tempo determinado (carga conhecida), abrir o
circuito € esperar o potencial atingir um valor de equilibrio. No equilibrio o potencial ¢ a
concentragdo sdo uniformes por toda a amostra. A concentragdo ¢ igual a carga que passou
dividida pelo volume da amostra. Para cada valor de carga estabelece-se assim a relagio entre

o potencial € a concentra¢io de intercalante.
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Esta analise pressupde dois fatores: primeiro, que toda a corrente seja consumida na
reagdo de intercalagio, e segundo, que ao abrir-se o circuito ndo ocorra deintercalagio,
Nenhum destes fatores ocorre no sistema aqui apresentado. Na se¢do anterior viu-se que em
circuito aberto ocorre deintercalagdo. Além disso, da figura 3.9 e com o uso da equacdo 3.9,
conclui-se que ¢ dificil se relacionar a corrente aplicada com a concentragio de intercalante nos

filmes de TiO,, em regime catodico.

No entanto, conforme sera discutido na se¢io 4.1, a absor¢io ¢ determinada pela
concentragdo de intercalante sem ambiguidades. Se o coeficiente de absorgio esta relacionado
a carga, na situagdo de que toda a corrente foi usada para a reagio eletrocromica, entdio
quando esta situa¢dio ndo ocorrer a fragdo de carga usada na reagio pode ser obtida pelo

caminho inverso, com € previamente determinado.

A figura 3.20 mostra a relagdo entre o potencial e a densidade Optica para uma amostra
Sn0,/TiO; com 20 nm de espessura. Um dado potencial foi aplicado até que a transmitancia se
estabilizasse; estes dois valores foram anotados e em seguida aplicou-se potencial mais
negativo. Supondo que a intercala¢io se da por todo o filme de forma homogénea, quando

houver estabilidade, OD e C se relacionam através da equagio:

H

oD € hC (3.10)
onde h ¢ a espessura da amostra. Por exemplo, para a reta indicada na figura dE/d(OD) =
5,5 V, o que significa que dE/dC = 21 Vem3/mol (ou 21 mV/M, onde 1 M = 1 mol/litro), para

e =1,9 x 106 cm2/mol ¢ h =20 nm.
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Figura 3.20. Curva potencial versus densidade optica para Sn()>Ti0> (h - 20 nm), obtida u

parltir de salto potenciostdtico. A relagdo 1(C) foi estabelecida usando O -eh(.



4. DISCUSSAO

41  PROPRIEDADES OPTICAS DO TiO,

4.1.1 Borda de Absor¢éo

A figura 3.7 mostra o coeficiente de absor¢do na regido do gap para TiQ; amorfo e
cristalino, calculado segundo procedimento indicado na segdo 3.3.1. A curva de a(hv) possui
duas regides distintas: a primeira, a energias mais baixas, em que o ¢ pequeno e a absorgdo se
deve a defeitos que geram estados no interior do gap de energia; nesta regido a absorgio ¢ dita
subgap. Na segunda regido a absor¢io se deve a transi¢gdes entre as caudas das bandas (band

tails), o rapido crescimento de o é explicado pelo aumento brusco da densidade de estados

que tem inicio nas caudas.

A borda de absor¢do de um material cristalino, com poucos defeitos, é sempre mais
abrupta que a borda do mesmo material amorfo (vide, por exemplo, ref. [5] p. 207). Uma vez
que a borda de absor¢do da amostra de TiO, tratada a 700°C (cristalina) € similar a borda de
absorcdo da amostra sem tratamento (amorfa) a desordem da prnimeira pode ser interpretada de
duas maneiras: (1) a amostra tratada a 700°C possui uma fase cristalina e uma fase amorfa ou
(2) os grados cristalinos sdo tdo pequenos que os estados originados dos contornos de gréo

contribuem para a absor¢io dptica da mesma forma que a auséncia de ordem da rede amorfa.

Num semicondutor amorfo ndo existe propriamente uma banda proibida, pois as
densidades de estados no topo da BV ¢ no fundo da BC caem lentamente, ¢ ndo abruptamente
como mostra a figura 1.1, Entretanto, a figura 3.3 mostra que ¢é clara a existéncia de um gap
dptico, abaixo do qual ndo ocorre absorgdo de fotons. Este gap pode ser determinado, € um
dos procedimentos mais usados até hoje foi introduzido por Tauc [76], através de um modelo

de bandas para um sélido amorfo. Neste modelo Tauc afirma que as fung¢Ses de onda no

33
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amorfo podem ser descritas como a combinagdo linear das funcdes de Bloch do cristal,
levando em conta que no amorfo ndo ha conservagio do vetor de onda Kk, devido a auséncia de
periodicidade da rede. Além disso, Tauc assume que as bandas de valéncia e conducio sio
parabolicas em energia e que o coeficiente de absorgio ¢ expresso pela convolugio dos
estados ocupados da BV e vazios da BC. O resultado é uma relacio entre o e hv na qual se

define o gap de energia ou, como ¢ mais conhecido, gap dptico. A relacdo é dada por:

Janhv = B, (hv - Egpy) (4.1

onde n € o indice de refragio e B, € uma constante, cujo valorse relaciona a desordem no

matenal [77, 75].
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Figura 4.1. Curvas de 1auc para filmes a) sem tratamento térmico ¢ b) tratado a 700°(. A
extrapolagcd@o das retas para (anhv)V2 (0 é o gap optico, Egpr 3,4 ¢V
para as duas amostras.
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O modelo de Tauc se baseia na absorgiio banda-banda para a defini¢io do gap optico:
para energias do foton incidente maiores que o gap a raiz quadrada do produto do coeficiente
de absor¢io pelo indice de refragio e pela energia é linear em energia e a extrapolagio desta
reta para o=0 fornece hV:Eopt- Dos dados de n e o, figuras 3.6 e 3.7, foram determinadas as
curvas de Tauc, usando a equagdio 4.1, para TiO, sem tratamento e tratado a 700°C,
mostradas na figura 4.1. Para ambas as curvas obteve-se Egpr = 3,4 €V ou 365 nm, em
comprimento de onda. Deve-se ressaltar a falta de linearidade que ocorre na amostra tratada a

700°C, indicando que o modelo de Tauc ndo é perfeitamente aplicavel, ao contrario da

amostra sem tratamento.

4.1.2  Bunda de Absorgdo no Visivel e Infravermelho

A figura 3.5 mostra a banda de absor¢do na regifio do visivel e infravermelho proximo
para amostras crescidas sobre vidro a diferentes fluxos de oxigénio durante deposi¢do, sem
nenhum tipo de tratamento. As curvas mostram que a banda possui um maximo entre 700 e
800 nm e que ela ¢ mais intensa quanto menor o valor de x na formula TiO,. Este
comportamento € conhecido ha bastante tempo e esta associado com o aumento de
condutividade do material [4, 79]; a posi¢do do maximo de absor¢do varia entre 1000 e
1100 nm [78] ou entre 1000 ¢ 1550 nm [79]. Em ambos os trabalhos esta banda ¢ associada a
vacancias de oxigénio, porém, ha indicios de que possa estar relacionada a ions Tt

intersticiais na matriz do TiO, [4].

E claro que ha uma grande diferenga estrutural entre TiO, com vacéncias de oxigénio e
TiO, composto de TiO, com ions Ti’t intersticiais. Entretanto, nos dois casos ocorre a
presenga de um eletron, para cada vacincia ou ion intersticial, externo a camada fechada do

ion Ti4*, presente no TiO, estequiométrico.
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Pelo modelo de valéncia mista [4], apresentado na secdo 1.1.4, os estados excitados
destes eletrons externos devem ser os responsaveis pela banda de absor¢o observada no TiO,.
Este fato € corroborado pelos dados da figura 3.18, na qual sdo mostrados os espectros de um
filme de TiO, amorfo sobre SnO,, submetido a diferentes potenciais. A amostra apresenta
absor¢do centrada em 800 nm, como na figura 3.5, mais intensa quanto mais negativo seja o
potencial aplicado (até um valor de aproximadamente -3,5 V, a partir do qual a variacio de
transmitdncia ¢ muito pequena). Esta polarizagio ndo pode ser associada a retirada de
oxigeénio, pois a energia de coesdo do TiO, € muito grande, entre 10 ¢ 13,5 eV (valores
experimentais [80]). Assim, s0 pode ocorrer a inje¢do de eletrons no material, acompanhada de

intercalagdo idnica como meio de se manter a eletroneutralidade.

Para verificar se a natureza do eletrocromismo e da cor devido a subestequiometria ¢ a
mesma pode-se determinar o coeficiente de absor¢do molar € devido a composi¢do e comparar
com o valor obtido dos experimentos de cronopotenciometria a partir da equa¢do 3.9. Em
espectroscopia de infravermelho é conhecida a relagdo entre a area integrada de uma banda de

absor¢do ¢ a densidade de osciladores que ddo origem a banda [81]:

- Oy, - € comp [Ti-"*] (4.2)
banda ©

onde I € a area integrada, a ¢ o coeficiente de absor¢do, ¢ € o numero de onda (o = 1/A),
Ecomp € © coeficiente de absor¢do molar obtido com os dados de composigao e [Ti**] ¢é a
concentra¢do de ions de titanio trivalente. Supondo que os ions Ti** se devam a vacéncias de
oxigénio a concentra¢do destes ions se relaciona com a composi¢do x (definida pela formula

TiO,) da seguinte maneira:

[Ti3+] _ (4-2x)p

43
M(TiO, ) @
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onde p ¢ a densidade das amostras, determinada das medidas de massa e espessura, ¢ M(TiO,)
¢ a massa molecular do TiO,. Unindo os dados das figuras 3.2 e 3.5 pode-se construir a curva
[ versus {1131} e determinar Ecomp- © que foi feito e esta mostrado na figura 4.2. A inclinagio
da reta nos da Ecomp = 0,4 x 109 cm?/mol, que deve ser comparado com o valor de
1,9 x 109 cm2/mol obtido com as medidas de densidade Optica. Apesar de diferentes, os
valores estdo dentro da mesma ordem de grandeza, o que nido é pouco, se se levar em conta a

limitagdo do procedimento de determinagio da composigio.
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Figura 4.2. Absor¢do imtegrada da banda no visivel infravermelho proximo (vide figura 3.5)
versus concentragdo de 13 deduzida a partir dos dados de estequiometria. A inclina¢do da

reta da o valor de ¢ 0,4 x 100 cm2/mol.

Os eletrons injetados no matenial influenciam a borda de absor¢do. A figura 4.3 mostra
uma ampliagdo da regido da borda de absor¢do da figura 3.18a, tomando o estado mais claro

como referéncia (AOD = 0), de modo que valores positivos de AOD indicam absor¢do maior
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que no estado mais claro. Quanto mais negativo o potencial aplicado maior a absor¢io no
visivel e infravermelho, porém, a curva de absorgdo cruza o estado mais claro, isto é, para
fotons ultravioleta a absor¢do diminui com potenciais negativos. Este efeito ¢ chamado de
deslocamento de Burstein, depois que E. Burstein [82] observou que a borda de absorgio do
InSb tipo n se deslocava para energias maiores quando a concentragio de doadores na amostra
aumentava. Sua interpretagio foi de que o semicondutor se tornava degenerado em altas
concentragdes de dopante, fazendo com que o nivel de Fermi entrasse na banda de condugio e
com que os eletrons ocupassem os estados do fundo da BC. Deste modo, a transigdo optica
dos eletrons da BV para a BC so acontece para fotons de energias maiores, com o
consequente deslocamento da borda. O mesmo efeito foi observado em CdS com experimentos

de fotoeletroquimica [83] e para TiO, com voltametria ciclica [84].
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Figura 4.3. Densidade dptica na regido da borda de absor¢do para diferentes potenciais
aplicados. () deslocamento da borda com a injegdo de eletrons na BC é chamado de

deslocamento de Burstein.
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4.2 INTERCALACAQ DE Lit EM TiO, AMORFO

42V Analise dos Perfis Potenciodindmicos

Um voltamograma tipico de um eletrodo SnO,/TiO,, sem tratamento térmico, foi
mostrado na figura 3.9, na qual, além do perfil j versus I, se apresenta também a medida
OD versus I© e a derivada da densidade optica no tempo. Esta altima possui grande
similaridade com o perfil de corrente em quase todo o ciclo, o que € um resultado esperado. Ja
fo1 estabelecido que o efeito eletrocromico esta associado a dupla inje¢do, de eletrons e ions
monovalentes. Se a lel de Beer-Lambert vale, ou seja, se a densidade optica é proporcional ao
produto do caminho optico pela concentragio (de ions Ti3*, de eletrons injetados ou de Li*

intercalados) pode-se estabelecer a relagdo entre d(QD)/dt e j, como mostra a equagio 3.9.

Esta proporcionalidade entre a derivada de OD e a densidade de corrente deve ocorrer
sempre que para cada eletron injetado um Li* seja intercalado, em outras palavras, desde que a
corrente aplicada seja consumida na reagdo eletrocromica. Conclui-se, observando a figura 3.9,
que na varredura catédica (sentido dos potenciais mais negativos) esta condigio deixa de valer
a partir de um certo potencial e parte da corrente € usada em outra reagdo, que ndo produz
mudanga de cor. Esta reag¢do ndo eletrocrOmica é a reagdo de decomposigdo do solvente, cuja
consequéncia ¢ a de que durante a varredura catédica ndo se pode associar a carga, medida a
partir da integral da corrente no tempo, com a quantidade intercalada de Li*. Deve-se notar

que durante toda a varredura anddica ocorre a semelhanga entre d(OD)/dt ¢ ;.

Curvas semelhantes as da figura 3.9 foram obtidas para eletrodos Sn0,/TiO, de
diversas espessuras, ciclados no mesmo intervalo de potencial e com a mesma velocidade de
varredura. A carga intercalada, obtida da varredura anédica pelo argumento exposto acima, foi
analisada em fungfio da espessura e esta relagdo € mostrada na figura 4.4. Também nesta figura
¢ dada a variagio de densidade éptica ocorrida na varredura anoddica (clareamento) e ambos os

resultados mostram que a carga intercalada ndo é proporcional ao volume da amostra. Duas
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explicagbes possiveis para este efeito de saturagiio: ou a carga ¢ intercalada numa regido
limitada dos filmes ou o resultado ¢ simplesmente um efeito da cinética do experimento. Para
evitar o efeito cinético em algumas das amostras da figura 4.4 realizou-se salto potenciostatico.
A partir da situagiio de circuito aberto as amostras foram polarizadas a -3 V e mediu-se a
variagio da densidade optica apos um periodo entre 15 e 20 horas. O resultado, mostrado na

figura 4.5, indica que OD,, . nfio aumenta com a espessura.
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Figura 4.4. Carga (superior) ¢ variagdo da densidade dpiica (inferior) em fun¢do da
espessura, obtidas da varredura anddica a ImV/s.
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Figura 4.5. Mdximo contraste obtido pela aplicagdo de -3 V em amostras de diferentes
espessuras. A linha indica o valor médio, O) 0,37 4 0,13.

Os dados da figura 4 4 permitem calcular o valor do coeficiente de absor¢ao molar,
lembrando que Q = zF/C. Dividindo cada valor de OD pelo valor correspondente de Q obtem-
se € = (1,5 £ 0,2) x 106 cm2/mol, em excelente acordo com o valor de (1,9 £ 0.4) x 100

cm?/mol obtido por cronopotenciometria (figura 3.17).

A partir da curva OD(t), figura 3.9b, pode-se determinar um pardmetro importante em
eletroquimica de semicondutores, que ¢ o potencial de banda plana ou iy, definido na secdo
1.2.1.1 como o potencial aplicado ao eletrodo que faz com que ndo haja camada espacial de
carga no interior do mesmo, como indicado na figura 1.3a. A relagdo entre fg, ¢ OD existe nos
materiais eletrocrOmicos de colora¢io catodica, como € o caso do TiO,, pois estes mudam de

cor com a injecdo de eletrons, e esta, por sua vez, ocorre a potenciais mais negativos que foy,.
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A determinagdo do potencial de banda plana do TiQ, a partir de experimentos
potenciodinamicos foi feita por O'Regan et al. [84] e Rothenberger et al. [85]. O procedimento
utilizado consistiu na resolugdo da equagdo de Poisson usando como densidade de carga a
distribui¢do eletrOnica na camada de acumulagdo, como ja foi mostrado na secio 1.2, e
associar a densidade optica a densidade de eletrons na mesma. Qs autores ajustaram a curva
OD(t) similar a figura 3.9b e verificaram que £y, correspondia ao inicio da subida de OD. Este
procedimento permitiu aos autores determinarem Ky, para eletrodos de TiQ; em solventes nio
aquosos, nos quais ndo se pode usar a variagdo do pH nesta determinagio [86]. A comparacio
das curvas OD(t) e dos valores de Ky, apresentados nestes trabalhos, com a figura 3.9b

permite dizer que no nosso caso kg ~-1,5V.

4.2.2  Cronopotenciometria

4.2.2.1 Potencial medido e concentragio de intercalante

O estudo da difusdo de uma espécie num meio qualquer é sempre feito através da
resolucdo das equagdes de Fick, dadas a condigdo inicial (concentragdo em t=0 dentro do
meio) e de contomo (os valores da concentragdo ou do fluxo na superficie do meio, que
podem ser fung@io do tempo, desde que conhecida). A solugdo pode ser dada em termos da
evolug@o no tempo da concentragio e do fluxo na superficie ou do perfil de concentragéio no

interior do meio [87].

Experimentos de intercalagdo/deintercalagio eletroquimica podem ser usados para o
estudo da difusdo da espécie intercalante. Se toda a corrente ¢ usada na reagio de
(de)intercalag@o a associagdo entre fluxo e densidade de corrente € imediata: } = zFJ, onde j é a
densidade de corrente em A/cm2, J é o fluxo, em mol/cm2's, z é o namero de eletrons

envolvidos na reacio e F = 96500 C/mol € a constante de Faraday.
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Analogamente, a variagdo ou controle do potencial E significa a variagdo ou controle
da concentragdo da espécie intercalante Entretanto, deve-se ter cuidado ao estabelecer a
relagdo entre e C. Para um metal em solugiio que sofre a reagio Mt + ze <> M a relagdo

entre o potencial medido e a concentragio, no equilibrio, é dada pela equagdo de Nernst

[90, cap. 8]:

L= 1% + %':l’ In (apg-) (4.4)

onde 1° ¢ o potencial de equilibrio, no qual a reagiio acima ocorre com a mesma taxa nos dois
sentidos, T € a temperatura em Kelvin ¢ ay4 € a atividade do ion M** em solucio. A atividade
¢ proporcional a concentragio de M“* na superficie do metal, ¢ por isso costuma-se expressar
a relagdo de Nernst com C(M“*) substituindo ay4.1. Alguns trabalhos se utilizam desta relagio
no estudo da difusdo idnica em sélidos [51, 52}, embora as vezes isto seja feito em situacdes

claramente fora do equilibrio {51).

Crandall et al. [88] tentaram a determinagfo teorica da relagdo entre o potencial e a
concentragdo de intercalante no interior de um solido. Os autores obtiveram a seguinte

expressao:

E = a+ by — nﬂln A (4.5)
F b-y

onde y € definido, no caso estudado pelos autores, pela formula HyWO;. A equagio 4.5 pode
ser entendida como a relagdo de Nernst acrescida de um termo linear em concentragiio. A

mesma equagéo foi usada por Vondrak no estudo de Na, WO [89].
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Por vezes, a resolugdo das equagdes de Fick necessita apenas da grandeza df/dC, na
faixa de potencial em que /. ¢ linear em C [53, 60]. Nestes casos torna-se necessiria a

determinagdo experimental de /.(C), o que foi discutido na segédo 3.8.

4.2.2.2 Perfil de concentragio

Nesta se¢do apresenta-se a solug@o para as equacgdes de Fick (equagdes 1.20 e 121,
secdo 1.3.3), resolvidas para meios planos e finitos, ja que as amostras foram crescidas na
forma de filmes finos. O procedimento experimental foi descrito na segdo 2.4.2 ¢ os valores

das densidades de corrente catédica e anodica aplicadas estiio na segiio 3.5.

Considera-se que o coeficiente de difusdo ndo depende da concentragio nem da
posi¢do no interior do material ¢ que toda a corrente aplicada é consumida na reagio
eletrocrdmica, o que € valido no caso da deintercalagdo, conforme discutido na se¢do 4.2.1.
Assim sendo o modelo s0 ¢ adequado quando a corrente que flui pelo eletrodo é anodica.
Supbe-se que no estado escuro a concentracdo de intercalante € constante por toda a
profundidade de difusdo, e dado que a corrente anddica (de deintercalagio) € constante, as

condigdes iniciais € de contorno sdo expressas da seguinte forma:

C=-C, para0<x</e t=0

0 C '

- o) o e parax=/e t>0 (4.6)
Jx zFD

E)C = 0 parax=0e t=0

0 X
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Em x = 0 a superficie ¢ impermeavel aos ions Li* (embora ndo aos eletrons) e a
interface filme/eletrolito corresponde a x = /. A solugéio para as equagdes de Fick, dadas as

condig¢es inicial e de contorno acima, pode ser escrita da seguinte maneira [87];

‘ 2 _ 2 w n 22
Cix,t) = C, — IR Dt 4 3x" -1 2 >:(.l) Dn“mt —
° zFD | P2 6 2 n’ p=1 n’

4.7)

Esta solugio ¢ adequada para tempos comparaveis ou maiores que 2/D, mas pode ser
escrita como uma somatoria de fungdes erro, adequada para a analise em {empos muito
menores que 2/D. A figura 4.6 mostra o perfil de concentragio C(x) numa camada de
espessura / em diversos instantes, normalizados por 2/D. A inclinagdo constante em x=/ ¢ nula
em x = 0 refletem as condigdes de contorno e as curvas C(x) soO se tornam paralelas a partir de
Dt/2 > 0,1. A concentragiio na superficie, Cs = C(/t), é obtida da equagdo 4.7 por simples

substituicao e resulta em;

2w | Dn?n?t
- = éu-iu exp[~ _.h___.f,.-..n] (4.8)

Observam-se dois comportamentos de C, = C(/,t): para Dt//2 < 0,1 é proporcional a
t1/2 que é o comportamento de C na superficie de um meio semi infinito com fluxo constante
pela interface [87]. A figura 4.6 mostra que isto € razoavel, pois no inicio a difusdo nfo
acontece proximo a interface impermeavel e, portanto, é como se a mesma ndo existisse. Para
Dt/2 = 0,25 C(It) ¢ linear no tempo, e segue linear até o instante em que a concentragdo na
superficie se anula; na figura isto ocorre para Dt//2 = 1,25, mas este valor depende de C,, de /
e de J. Neste momento cessa a validade da condigdo de contorno em termos de fluxo constante

pela superficie. Como o experimento impde uma corrente constante durante todo o tempo, no
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instante © em que C(/t) = 0 a corrente passa a ser consumida em outra reagio, a de

decomposi¢io do solvente.
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Figura 4.6. Perfil de concentragdo no interior de uma camada plana de espessura 1, devido a
Jluxo constante numa das faces e a partir de um valor de concentragdo constante através da
camada. (s mimeros indicam o valor de DUI? para cada curva,

4.23 Andlise das Curvas Cronopotenciométricas

A analise das curvas F versus t (figuras 3.14-16) foi feita com o modelo descrito acima
e usando a hipotese de que . é fungdo apenas da concentragio de Li* na superficie dos filmes,
ou seja, E = E(C,). Os perfis cronopotenciométricos mostram que o valor de E(t) (figura 3.14,

equagio 3.7) ndo depende da corrente anodica aplicada. Para as amostras de diferentes
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espessuras /(1) variou entre-0,9 e -0,3 V. Uma vez que k£ ¢é, por hipotese, funciio de G
apenas, € que /(1) € constante pode-se concluir que o aumento brusco de £ a partir de T
(associado a reagio de decomposigio do solvente) acontece a um valor constante de
concentragdo, que serd chamado de Cy. E razoével pensar que C4 = 0, pois £(1) é, em todas as
amostras, mais positivo que o potencial de banda plana. Isto ndo contradiz o fato de o filme

ndo estar totalmente clareado no instante t = t: a figura 4.6 mostra que quando C; se anula

C(x=/,t=1) ainda ¢é diferente de zero, ou seja, a amostra ainda se encontra intercalada.

Substituindo t = t e Cg = C4 = 0 chega-se & relagio entre a densidade de corrente

anddica aplicada, j,, e o tempo de transigio, T:

2FIC, EllL. 2 =) Dnrlt]
—0 = = ¥ g oD T ¥ 4.9)
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Figura 4.7. Tempo de transi¢do em fungdo do inverso da corrente anddica. (Q) h ~ 61 nm;
(O) 108 nm; () 462 nm. As curvas representam o ajuste dos
dados, através da equagdo 4.9.
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Os valores experimentais de t ¢ j, podem ser ajustados pela equagdo 4.9 através de
dois parametros: /2/D e zFIC,. O primeiro permite calcular D a partir de / ¢ o segundo nada
mais € do que a carga inicialmente intercalada. A figura 4.7 mostra valores de T versus j,-! para
trés amostras (h = 61, 108 e 462 nm) com as curvas ajustadas com a equacio 4.9. Na figura
4.8 sdo dados os valores de 22/D e zFIC, obtidos dos ajustes para amostras de diferentes
espessuras. Encontrou-se 2/D = 18 + 8 s e zF/C, = 7 + 2 mC/cm? (valores acompanhados da
dispersio dos dados). O motivo para as diferentes amostras terem aproximadamente a mesma
carga inicial ¢ que elas foram intercaladas galvanostaticamente e o tempo necessario para
atingir o potencial de decomposi¢dao do solvente foi mais ou menos o mesmo para todas as

amostras. Procurou-se ndo deixar por muito tempo as amostras submetidas a este potencial.
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Figura 4.8. Pardmetros obtidos do ajuste da curva t versus j-! em fungdo da espessura. Os
valores médios sdo (a) 18 28 s e (b) 7 + 2 mClem?,
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O pardmetro zFIC, tem o significado de carga total intercalada, a qual pode ser obtida
atraves das medidas de transmitincia. Na se¢do 3.5 vimos que o coeficiente de absor¢io molar
vale 1,9 x 10® cm?/mol para os eletrodos SnQ,/TiO, analisados, o que permite determinar
ICy = (ODsouro - ODgiare)/e usando a lei de Beer-Lambert. O valor obtido foi de 9 + 2
mC/em?, que concorda com o ajuste das curvas de potencial. Deve ser enfatizado que estes
sdo resultados de experimentos independentes (IY versus t e OD versus t) realizados

simultancamente para as mesmas amostras, justificando a confianca no procedimento de

analise.

Se a profundidade de difusdo / é a propria espessura do filme a determinagdo do
coeficiente de difusdo ¢ imediata: basta dividir h? pelo pardmetro /2/D. Os valores de D assim
obtidos estio mostrados na figura 4.9, na qual se vé que D varia até trés ordens de grandeza.
Entretanto, a variagdo do coeficiente de difusio com a espessura representa um grande
problema, pois se zFIC, ¢ aproximadamente constante ¢ se / = h entdo a concentragfo inicial é
menor quanto mais espessa a amostra, o que significa que D =D(C). Como a equagdo 4.9 foi
obtida do modelo descrito na seqio 4.2.2.2, que partiu de D constante em concentragio,
chegou-se claramente a uma contradigiio similar a encontrada em outros trabalhos sobre

difusdo e que foi descrita na secdo 1.3.3.

Dois procedimentos podem ser adotados: o primeiro é resolver as equa¢des de Fick
para D(C), da forma como foram colocadas em 1.20 e 1.21. Tentou-se resolver o problema de
meio finito para fluxo constante na superficie e D variando com a concentragdo, porém,
verificou-s¢ que o problema ndo apresenta solugio analitica e a solugdo numeérica é possivel,

desde que seja conhecida a dependéncia de D em C.

O segundo procedimento consiste na hipotese de que a profundidade de difusdo é
menor que a espessura dos filmes e na determinag@o de / a partir da equagéio 4.8. Esta hipotese
se baseia no efeito da sauragio da intercalag@o, mostrado nas figuras 4.4 € 4.5; uma vez que a

carga por unidade de area é proporcional ao produto /C, esta grandeza ¢ limitada. Além disso,
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uma limitacdo de C ndo pode ser associada a diferenca de espessura dos varios filmes. A
determinagdio de / requer a analise da equa¢do 4.8 nos limites de tempos muito pequenos e

tempos grandes. A concentrag8o nestes dois limites é expressa da seguinte maneira [53]:

1/2 2

2} t /

C. = C, — — | — t <

§ © ZF(TED) para D
(4.10)

. it il 12
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Figura 4.9. Coeficiente de difusdo obtido da espessura e do parémetro 12/

em fung¢do da espessura.
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Estas equagbes mostram que no inicio Cg varia com a raiz quadrada do tempo e depois
¢ lmear em t, como ja foi dito. Para usar o potencial como dado ndo é necessario saber como /-

depende de C,, mas apenas ter que /2 = £(C,). A derivada do potencial no tempo, nos dois

limites, fica:
¥ v i v 2
dllF _ df: d?/sz _ 2] - _dl_‘ << 1~ (4.11a)
a2y dCg d(t?)  ZF ()72 dC D
X R . ] - b
ae .F”;__ L S (4.11b)
&t dC, dt zF /1 dC, D

Se a regido de potencial em que ocorre a deintercalag@o € linear na concentragio, entdo
€ possivel determinar / e D independentemente. Na figura 3.20 foi dada a dependéncia de /< em
OD para um filme de 20 nm de espessura, tida como suficientemente pequena para que / = h.
Deste modo a curva equivale a Iv versus C, e vemos que /7 € linear em C na faixa
-2,5 < I < -1,7 V. Esta faixa corresponde aquela em que I/ € linear em t (vide figuras 3.14 e
3.15). Na faixa em que /2 é aproximadamente linear em t1/2 ndo ha linearidade entre I e C.

Portanto, niio é possivel a utilizagio da equagio 4.11a, mas apenas de 4.11b.

A figura 4.10 mostra d/./dt versus j,, com df-/dC = 21 mV/M (secdo 3.8). A ordenada
foi muitiplicada pelos fatores indicados de modo que a inclinagdo dé diretamente /1. No
inserto da figura 4.10 sfo mostrados os valores de / obtidos para as varias amostras, em fungio
da espessura. O valor médio e a dispersdo encontrados foram: / = 11 + 3 nm, ou seja, existe
uma superficie no interior do filme, aparentemente impermeivel, a 11 nm da interface
filme/eletrolito. Substituindo este valor em cada um dos valores de /2/D encontra-se que D =
(8 £ 4) x 1014 cm?/s. A dispersdio de 50% é pequena em comparagio com Os efTos

normalmente observados, em geral de uma ordem de grandeza ou mais.
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Figura 4.10. didt versus j. (M) A 8 nm, () 12 nm; (@) 31 nm; (Q) 40 nm; (A) 61 nm;
(A) 78 nm; (@) 108 nm; (*) 462 nm.

Muito embora se tenha conseguido determinar o coeficiente de difusdo de maneira
coerente com o procedimento utilizado, resta a questdo de porque a difusdo ocorre numa
camada do filme tdo estreita (/ = h/40, no caso mais extremo). A hipotese de que uma
superficie impermeavel ao Li* exista de fato no interior dos filmes ¢é dificil de justificar: qual
seria a origem desta interface e porque a localizagdo numa posigio que ndo depende da
espessura do filme? A razdio para a limitagdo da difusdo deve estar nas caracteristicas do

material ¢ na resposta deste a perturbagio imposta a ele, ou seja, ao potencial aplicado.

A associagdo de alguns fatos conhecidos pode dar uma idéia de porque acontece esta
limitago. Primeiro, € de se esperar que seja mantida a eletroneutralidade no interior dos

filmes; segundo, a intercalagdo ocorre a potenciais mais negativos que o potencial de banda
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plana; terceiro, quando /v < iy, uma camada de acumulagio de eletrons se forma proximo a
interface filme/eletrolito e esta camada de acumulagiio tem um espessura, que depende de £ ¢
da densidade de portadores no interior do material (no hulk). Estes fatos nos levam a pensar
que a intercalagdo ocorra apenas na camada de acumulagdo, os ions Li* anulando a carga

negativa dos eletrons. Para verificar a validade desta hipotese deve-se calcular a espessura da

camada de acumulacio.

Para isto € necessario voltar a se¢dio 1.2.1 e resolver a equagio de Poisson 1,16, que no

caso de semicondutores tipo n com acumulagdo de eletrons na superficie é escrita da seguinte

mangira:

— = -2 = — — nyexp [— ——) (4.12)

onde y = ¢y, - ¢ (equagio 1.9, ¢ = potencial elétrico) ¢ o dobramento das bandas ¢ ny, ¢ a
densidade de estados no hulk. A solugdo para y(x) no interior do filme foi dada na secgdo
1.2.1.1, equagdio 1. 18, e é mostrada na figura 4.11, para alguns valores de potencial aplicado.
Nesta figura usou-se k = 50 ¢ um valor razoavel, mas ndo experimental, de n, em tormno de
1017 ¢m3, e notam-se trés regides distintas: a primeira, até 0,1 a 0,2 nm da superficie onde o
campo elétrico ¢ muito intenso, a segunda, entre 0,2 ¢ 10 nm na qual o campo cai
gradativamente e a terceira, acima de 10 nm, onde o campo € pequeno. A densidade de

eletrons cresce exponencialmente na dire¢@o da superficie (pois \y € negativo).
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Figura 4.11. Perfil do potencial de dobramenio das bandas no interior do filme para
diferentes potenciais aplicados. Os valores de (L. - L) sdo:
a)-0,05V, b)-0125V,¢)-0,25V, ed) -1,0 V.

A espessura da camada de acumulagfio, d, deve ser definida segundo algum critério, um
valor de , por exemplo. Adotando o critério segundo o qual o potencial cai de yg = FE - Ky,
na superficie para yw(d) = -2kT/e = -0,05 V pode-se calcular d em fungfio do potencial
aplicado. O resultado deste calculo para diferentes valores de ny, esta na figura 4.12, que
mostra que para potenciais -0,3 V do potencial de banda plana praticamente nfio varia. Para
n, = 1017 ¢m-3 d vale 14 nm, em excelente acordo com / = 11 nm obtido do modelo difusional.
A figura 4,12 mostra que a dispersdo de uma ordem de grandeza em torno de ny, = 1017 cm3 é
ainda compativel com o fato de que / ~ d. Isto reforga a idéia de que a limitagio da difusio do
Lit é um efeito da distribuicio espacial de carga do no TiO,, isto é, das propriedades

semicondutoras do material,
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Figura 4.12. Espessura da camada de acumulagdo em fungdo do potencial aplicado. )
critério para determinagdo de d foi o de que y(d) = -2kT’e. Valores de ny,:
a) 1017 em 3, b) 3 x 1017 ¢nr3, ¢) 1018 em3.

A partir deste fato, um mecanismo de intercalagio do Li* no TiO, foi proposto: (1) o
ion monovalente chega eletrostaticamente até a superficie externa do filme, num processo de
difusfio pelo eletrélito que nfio limita o processo de intercalagio, por ser ordens de grandeza
mais rapido que a difusfio no filme; (2) o forte campo elétrico imediatamente no interior do
filme faz com que o ion atravesse a interface eletrolito/filme; (3) a partir dai o campo cai
rapidamente e o ion pode difundir, por gradiente de concentragio; (4) o ion nfo vai além da

camada de acumulagfio, pois sofre a atragfio dos eletrons que ai estio, fixos.

Este modelo bastante simples do processo de intercalagio pode ser objetado com os

seguintes argumentos;
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i) A existéncia de um campo elétrico na camada de acumulagio implica na migra¢io dos ions

Li*, além da difusdo.

ii) A distribuicdo de carga e potencial foi calculada para uma camada de acumula¢iio de

eletrons, apenas. A existéncia de carga positiva (Li') altera esta distribuigio.

A resposta a primeira objegdo € que, de fato, os ions sofrem a agdo do campo elétrico
no interior do filme, porém, a maior parte deste efeito ocorre nos primeiros 2 A a partir da
superficie (como mostra a figura 4.11), o que torna o modelo uma aproximacio razoavel,
Poder-se-ia pensar na resolugio das equagdes de Fick contendo um termo devido ao gradiente
de potencial, pVé, onde n é a mobilidade, expressa em termos do coeficiente de difusio
através da relagdo de Einstein, D = kT/u. No entanto, a segunda objegdio indica que a
influéncia dos ions sobre o campo elétrico deve ser levada em conta, usando, por exemplo, a
aproxima¢iio de que os ions sdo praticamente imoveis em compara¢do aos eletrons, o que
permite separar as equagles de movimento das duas espécies de carga (aproximacgio

adiabatica). Este problema se encontra além do objetivo deste trabalho.

Um argumento forte em favor do modelo difusional é que ele descreve muito bem os
experimentos. O perfil £ versus t, observado quando uma corrente anddica constante é
aplicada, concorda bastante bem com a fung¢do C(t) prevista (C ~ t1/2 no inicio e, em seguida,
C ~t). Também as curvas de /£ e OD versus t para circuito aberto (figura 3.19) podem ser
interpretadas coerentemente com o modelo de difusdo numa regido limitada do filme. Quando
a corrente catodica (intercalagdo) € aplicada a camada de acumulagiio se forma e os ions
permanecem nela. Aberto o circuito desaparece a for¢a que mantém a bamada de acumulagdo e
os ions difundem para dentro do filme, diminuindo a concentragdo na superficie (o potencial
fica mais positivo), mas ndo a concentragio total (OD permanece constante). A difusdo dentro
do filme cessa quando os ions atingem a interface contato elétrico/filme e tem inicio a difusio

para fora do filme, com diminuigo de OD. Tomando h = 108 nm pode-se estimar o tempo em
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que isto ocorre: 1 ~ h%/D = 24,3 min (com D = 8 x 10-14 ¢m2/s), o que concorda com o inicio

do clareamento indicado na figura 3.19.

Outro argumento em favor da intercalagio na camada de acumulagiio é a composicdo
de Li, TiO; na mesma, calculada a partir do valor de zF/C, Usando os valores da densidade
p = 3,4 g/em? do TiO,, de zFIC, = 7 £ 2 mC/em? e / = 11 nm obtem-se y = 1,4 + 0,4, coerente

com o valor maximo y = 1, esperado pelo fato de ser muito dificil a redugiio do Ti*4 para Ti*2.

43  INFLUENCIA DA ESTRUTURA DO TiO, NA INTERCALACAO DE Li*
4.3.1 Andlise dos Perfis Potenciodindmicos

As figuras 3.10 a 3.13 mostram os voltamogramas das amostras crescidas sobre platina
sem tratamento térmico (estrutura amorfa) e tratadas a 700 e 1000°C (estrutura anatase), para
uma velocidade de varredura de 1 mV/s. Com o tratamento térmico os picos se tornam muito
mais definidos, 0 que € razoavel se se levar em conta que a intercalagdo iénica depende da

interagio do ion com a rede e que esta interagio é mais definida numa rede mais ordenada.

Para o Ti0, amorfo o perfil de corrente muda conforme a amostra € ciclada, o pico de
corrente catodica se deslocando de -1,7 V (no pnimeiro ciclo) para -2 V (no nono ciclo). A
densidade optica cai ciclo a ciclo e nio mostrou estabilizagio apos mais de uma dezena de
ciclos percorridos, porém, quando a amostra € deixada na atmosfera recupera o seu estado
mais claro. Nas amostras cristalinas a forma do voltamograma néo mﬁda, apenas a intensidade
cai um pouco com o namero de ciclos. A densidade optica no estado claro é recuperada quase
que totalmente nas amostras cristalinas, principalmente para a amostra tratada a 1000°C. O
valor do contraste é mator para o TiQ, amorfo (OD = 0,5), seguido do filme tratado a 700°C
(OD = 0,33), enquanto a amostra tratada a 1000°C possui 0 menor contraste das trés,

OD=0,1.
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Das observagdes acima pode-se concluir que a reversibilidade do ciclo carga/descarga
aumenta com o ordenamento da estrutura. A rede desordenada deve possuir sitios onde alguns
dos ions Li" fiquem ligados, de modo que nem todos sejam arrancados durante a varredura
anddica. Na varredura catddica seguinte outros ions ocupam sitios similares disponiveis, e ai
permanecem. Este processo de mais ions entrando que saindo corresponde a entrada de
eletrons maior que a saida, com a respectiva queda de contraste, e a grande diferenga entre os
picos de corrente catodica e anodica na amostra sem tratamento térmico é uma forte indicagfio
deste processo. A cristalizagdo elimina estes sitios e facilita a retirada de todos os ions que

entraram, e a amostra retorna ao estado claro em cada ciclo.

432 Andlise das Curvas Cronopotenciométricas

Esta se¢dio ¢ analoga & segdio 4.2.3, isto €, as curvas T versus j,-! das amostras tratadas
termicamente s3o ajustadas com o uso da equagiio 4.9 e os parAmetros /2/D e zFIC, sio
analisados em fungdo da estrutura. A figura 4.13 mostra T em fungio de j,-! e a figura 4.14
mostra di/dt versus j, para os trés eletrodos Pt/TiQ,. Na tabela 4.1 se encontram os valores

dos pardmetros de ajuste /2/D ¢ zFIC e os dados de / ¢ D.
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Figura 4.14, dI-/dt versus j,. () amostra sem tratamento térmico, (O) amostra
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Sem tratamento Tratada a 700°C Tratada a 1000°C
2D /s 94 31 52
zFIC, / mC/cm? 6,0 1,8 29
// nm 12 3 6
D /1014 cm?/s 1,5 0,3 0,7

Tabela 4.1. Pardmetros de ajuste da curva t versus j,!, para

amosiras com diferentes estruturas.

A primeira pergunta que surge é: porque D da amostra Pt/TiO, sem tratamento
térmico € quase uma ordem de grandeza menor que nos filmes SnO,/Ti0,, também amorfos?
Uma explicagio possivel € que a rede na primeira é mais compacta e a razio para isso é que a

taxa de deposigdo dos filmes Pt/TiQ, foi 0,3 A/s enquanto nos Sn0,/TiO, ficou entre 0,6 e
2,6 Als.

E arriscado afirmar com seguranga que D para a amostra tratada a 700°C
(D = 3 x 10-13 cm2/s) é realmente menor que na tratada a 1000°C (D = 7 x 1013 cm?/s),
devido a margem de erro que seguramente existe. Porém, se ha uma tendéncia com a mudanga
de estrutura do amorfo para anatase, esta tendéncia € de diminui¢do do coeficiente de difusdo.
Com certeza a difusdo no material amorfo deve ocorrer isotropicamente, pela posigdo
randémica dos atomos na rede. Na estrutura rutila existe um caminho paralelo ao eixo ¢ por
onde os ions podem seguir facilmente e por isso Dy € muito maior que D . [91]. Na auséncia
de dados sobre o que ocorre na estrutura anatase é de se supor que algo semelhante tenha

lugar.

A existéncia de caminhos para o ion se deslocar leva a pensar no aumento do
coeficiente de difusdo, entretanto, pode acontecer exatamente o contrario se estes caminhos

tem orientacdes aleatdrias, como no caso dos grios de um material policristalino. Além disso,
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o contorno de griao também serve como um obstaculo a difusdo, razdo pela qual a comparacio

entre Dyggec € Dygggec, embora dificil, é coerente com o fato de o tamanho de grio crescer

com a temperatura de tratamento.

Se a profundidade de difusio nada mais é do que a espessura da camada de
acumulag@o, como discutido na se¢do anterior, entdo / é determinado pela densidade de
portadores no bulk do material: / cai com a raiz quadrada de ny, conforme equagio 1.18.
Pouca coisa se pode dizer do valor de ny, pois ndo foi medida esta grandeza ¢ usou-se um
dado indicado na literatura [7, 8] para a determinagio da espessura da camada de acumulagio,
porém o comportamento de / indica que ny, varia com o tratamento térmico. Esta variagdo ¢é
conhecida no caso do TiO, [78, 79]: o tratamento térmico em atmosfera redutora (hidrogénio,
por exemplo) ou em vacuo é um procedimento comum para aumentar a densidade de

portadores, via retirada de atomos de oxigénio.

Portanto, o efeito do tratamento térmico sobre a intercalagio de Li* no TiO,, de
maneira geral, ¢ a diminuigio do coeficiente de difusdo, da profundidade de difusdo e do

contraste € 0 aumento da reversibilidade.

4.3.3 [Espectroscopia Raman

Na secdo 3.2 (figura 3.4) foram apresentados os espectros de espalhamento Raman dos
filmes Pt/TiO, no estado claro e intercalados com Lit e K'. Nesta segiio analisa-se
quantitativamente o efeito sobre os picos devido ao processo de deposi¢io e devido a

intercalagdo idnica.

Os espectros foram ajustados através da distribuigdio lorentziana e determinou-se a
posi¢do (denominada deslocamento de Raman) e a largura a meia altura (em inglés; FWHM)

dos picos. Apenas os dois primeiros picos, em 139 ¢ 192 em!, foram analisados, por serem os
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mals estreilos e apresentarem melhor ajuste. A figura 4.15 mostra a posigio dos picos para a
amostra tratada a 1000°C em fungao do raio de Pauling dos ions intercalados; em rp = 0 estdo
a amostra ndo intercalada ¢ a anatase comercial. Na figura 4.16 ¢ apresentada a largura
FWHM dos mesmos picos, também em fungiio de rp. O mesmo comportamento foi observado

na amostra tratada a 700°C, embora tanto os deslocamentos quanto as larguras de pico fossem

maiores nesta amostra que na tratada a 1000°C.
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Figura 4.15, Deslocamento Raman em fungdo do raio iénico de Pauling, para amostra
tratada a 1000°C. (Q) 1°. pico, (®) 2°. pico.
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Figura 4.16. Largura a meia altura em fungdo do raio ionico de Pauling, para amostra

tratada a 1000°C. (Q) [I° pico, (@) 2°. pico.

Tanto o alargamento do pico quanto o deslocamento para nimeros de onda maiores
significam aumento de desordem no cristal. Esta desordem pode ser traduzida como pequenas
flutuagdes dos angulos e comprimentos de ligagio {92] e se relaciona com a tensdo interna no
material [93]. Assim sendo conclui-se que as amostras cristalizadas a partir da fase amorfa
possuem maior tensdo e sdo mais desordenadas que o cristal comercial, na forma de po. Nao é
possivel dizer se a tensio é ainda maior no filme amorfo ou se ela se originou da cristalizaciio,
pois o material amorfo ndo mostra picos de espalhamento Raman. Mas, o tratamento a

temperaturas maiores relaxa uma parte destas tensdes.

O processo de surgimento de tensGes internas, sejam de tragdo ou compressido, esta

intimamente ligado ao processo de crescimento de filmes finos [94]. Os atomos que chegam a
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um substrato procuram imediatamente uma posi¢do de minima energia, 0 que demanda um
certo tempo de migragdo na superficie do mesmo. Nem sempre o atomo encontra uma posi¢ao
Otima, as vezes encontra uma posicdo que € apenas localmente um minimo de energia. Pode
ocorrer também que ndo haja tempo suficiente para encontrar uma posi¢io adequada, logo

chegam outros atomos que se ligam ao primeiro, diminuindo sua mobilidade.

Assim, a tensdo interna dos filmes finos € fruto da interagdo dos mesmos com o
substrato e para se ter uma idéia de qudo forte pode ser esta interagiio basta lembrar os dados
de tratamento térmico apresentados na sec¢iio 3.2 e compara-los com a literatura. La foi visto
que amostras crescidas por sol-gel na forma de po [71] apresentaram estrutura anatase a
temperaturas de tratamento entre 250 e 750°C, acima desta temperatura surgia a estrutura
rutila ¢ a 900°C no havia mais tragos de anatase nas amostras. No nosso caso, o filme tratado
a 1000°C n3o mostrou nenhum pico de rutila, o que s6 pode ser associado a forte interagdo

entre o filme e a platina usada como substrato.

O efeito de distor¢do da rede, alterando os angulos e os comprimentos de ligagdo dos
atomos que a compde, também acontece devido & intercalagdo i1Gnica, como mostram as
figuras 4.15 e 4.16. Os ions devem entrar intersticialmente na rede, pois a energia de ligagio
no TiO, é grande, conforme discutido na se¢fio 4.1.2, e a interagfio eletrostatica dos ion Lit
com os ions de titdnio e oxigénio gera a distor¢do responsavel pela tensdo interna. A analise
quantitativa do efeito dos diferentes ions ndo foi possivel, pois as medidas foram realizadas ex

situ, ou seja, sem conhecer a quantidade de carga que provocou os desvios do espectro.



5. CONCLUSOES

Neste trabalho apresentou-se um estudo do eletrocromismo do Oxido de titanio
crescido pelo processo de sputiering tf, através de medidas eletroquimicas ¢ opticas. A énfase
se deu sobre o mecanismo de intercalagdo de Li*, mais do que sobre a viabilidade do material
para uso em dispositivos eletrocrdmicos ou de baterias. Das medidas de variagdo de
transmitdncia determinou-se o© coeficiente de absorcdo molar do sistema contato
elétrico/filme/eletrélito, ¢ assim pdde-se analisar a intercalagdo idnica por meio de
experimentos independentes: medidas de densidade dptica e de potencial, em fungdo do tempo.
Este € um aspecto novo, pois, em eletrocromismo, costuma-se medir 0 contraste para verificar

se um material é adequado para a construgio de dispositivos, mas ndo como um dado para

analise.

A origem da cor no TiO, esta nos estados excitados do ion Ti3*, nfio importando se o
jon surge de vacdncias de oxigénio (subestequiometria) ou da injego de eletrons na banda de
valéncia do material, acompanhada da intercalagio de Li* (eletrocromismo). O escurecimento
obtido eletroquimicamente apresentou um efeito de saturagfo, pois o contraste independe da
espessura da amostra, o que foi interpretado como uma limitagdo na carga intercalada. Para
estudar este efeito analisou-se a intercalaciio iOnica a partir de um modelo difusional, para a
condigio de contorno de fluxo constante na superficie dos filmes. Obteve-se um coeficiente de
difusdo do Li* no TiO, de 8 x 10-14 cm?/s e verificou-se que a difusio ocorre numa regido
limitada do filme, proxima da superficie, de espessura aproximada de 11 nm. Medidas de

densidade optica no inicio e no fim da deintercalagdo corroboram os dados obtidos a partir do

modelo.

O oxido de titdnio é um material semicondutor do tipo n, no qual o excesso de carga
positiva se distribui na regiio chamada camada de deplegdo e o excesso de carga negativa, na

regido denominada camada de acumulagdo de eletrons. A dupla injecdo, de eletrons e de ions,
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ocorre a potenciais mais negativos que o potencial de banda plana do éxido, quando a camada
de acumulagéio de eletrons ¢ induzida na superficie do 6xido. A espessura desta camada
depende da densidade de portadores no interior do material, n, mas néo do potencial aplicado,
se este ¢ pelo menos 0,3 V mais negativo que o potencial de banda plana. Usando um valor
aproximado de ny, ~ 107 cm™ verificou-se que a camada de acumulagio do TiQ, vale
aproximadamente 14 nm, muito parecida, portanto, com a profundidade de difusdo. A partir
deste fato, um mecanismo de intercalagdo do Li* no TiO, foi proposto: (1) o ion monovalente
chega eletrostaticamente até a superficie externa do filme, num processo de difusiio pelo
eletrolito que ndio limita o processo de intercalagdo, por ser ordens de grandeza mais rapido
que a difusdo no filme; (2) o forte campo elétrico imediatamente no interior do filme faz com
que o ion atravesse a interface eletrolito/filme; (3) a partir dai o campo cai rapidamente e o ion
pode difundir, por gradiente de concentragio, (4) o fon ndo vai além da camada de

acumulagio, pois sofre a atragdo dos eletrons que ai estdo, fixos.

Os filmes de TiO, foram crescidos com estrutura amorfa e puderam ser cristalizados
mediante tratamento térmico. Verificou-se, por meio de ciclos potenciodindmicos, que na fase
amorfa os filmes apresentam grande contraste e um certo grau de irreversibilidade, isto €, a
cada ciclo o estado claro nunca é recuperado totalmente. Retirada do eletrdlito as amostras
amorfas recuperam totalmente o estado claro. Na fase cristalina (estrutura anatase) o contraste
¢ menor, mas a reversibilidade é praticamente total. Uma hipétese para este comportamento é
a de que existem sitios nos filmes amorfos capazes de capturar alguns ions Li*, que nfio saem
durante a varredura anddica. Na varredura catodica seguinte outros sitios similares, mas
vazios, s30 ocupados por novos ions, e assim sucessivamente, diminuindo sempre o contraste.
Com o tratamento térmico estes sitios desaparecem e todos os ions intercalados podem ser

deintercalados eletroquimicamente.

O modelo difusional mencionado foi aplicado as amostras tratadas termicamente e
mostrou que a cristalizagio esta acompanhada de uma tendéncia de diminui¢do do coeficiente

de difusdo. A causa deve estar na difusio anisotropica de Lit no TiQ, policristalino, associada
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a orientacdo randdmica dos grdos cristalinos. Além disso, os contornos de grio podem
funcionar como um obstaculo ao movimento dos ions. Observou-se que também a
profundidade de difusdo tende a diminuir com a cristalizagio, o que s6 pode ser explicado pela
mudanga de espessura da camada de acumulagdo se o tratamento térmico provocar o aumento
da densidade de portadores em mais de uma ordem de grandeza. Este comportamento é

esperado, pois o aquecimento reduz o TiQ, por retirada de atomos de oxigénio da rede.

A perda de contraste das amostras cristalinas pode estar associada a diminui¢do da
profundidade de difusdo, obtida do modelo difusional. Como a analise optica destas amostras
foi feita por refletdncia, que ndo é adequada para determinagdo do coeficiente de absorgio
molar, fica dificil tirar uma conclusgo acerca do valor da profundidade de difusdo por meio de

medidas Opticas, para as amostras tratadas termicamente.

A difusdo idnica numa regido limitada do material é uma visdo pouco usual do
processo de intercalagdo, e os poucos trabalhos que mencionam este efeito ndo propdem
nenhuma explicagiio. Neste trabalho apresentou-se a primeira interpretag@o para esta limitagéo,
baseada nas propriedades semicondutoras do material estudado. Para isto utilizou-se a
resolugdo das equagdes de Fick para coeficiente de difusdo ndo dependente da concentragio, ¢
a coeréncia dos resultados encontrados comprova o fato de que este coeficiente realmente é
constante. Este resultado se contrapde a outros trabalhos, que obtiveram D como fungdo da

concentragdo, porém partindo de solug@o para D constante.
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7. LISTA DE SiIMBOLOS

AB,C.D Fungdes dos pardmetros opticos.
ay g+ Atividade do ion MZT,
B, Constante do modelo de Tauc relacionada a

desordem no matenal.

BC Banda de condugio.

BV Banda de Valéncia.

C Concentra¢do de intercalante.

Co Concentragdo de intercalante inicial.

Cq Concentragéio de intercalante na superficie para a

qual ocorre decomposigo do solvente,

Cy Fator de normalizagio da fungdo de onda do
sistema,

Cs - Concentragfio de intercalante na superficie.

v Velocidade da luz.

D Coeficiente de difusdo.

d, Espessura da camada de acumulagéo.

dy Espessura da camada de depressio.

E Potencial aplicado.

E, Potencial de equilibrio.

E; Potencial inicial.
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Lista de Simbolos 126

Fh 3 Limites de potencial.

L, Potencial de banda plana.

Ep Energia dos estados aceitadores.

Ec Energia do fundo da BC.

Ecg Energia da BC na superficie.

E; Energia do eletron no vacuo

Ep Energia dos estados doadores.

Er Nivel de Fermi.

Eg Largura em energia da banda proibida.
Ex Diferenca de energia entre os estados Wy e '¥,,.
E; Energia do estado /.

Eopt Gap optico.

E,x Nivel de energia do agente oxidante.
Ecd Nivel de energia do agente redutor.
Eedox Nivel de energia do par redox.

Evy Energia do fundo da BV.

Evs Energia da BV na superficie.

e Carga do eletron.

F Constante de Faraday.

FWHM Largura total a meia altura de pico.
AE) Distribuicio de Fermi Dirac (probalidade de

ocupagio do nivel com energia E)

L ' " e LAnstante de Piadck

Espessura das amostras.



Lista de Simbolos 127

IAY Infravermelho.

J Fluxo de intercalante.

] Densidade de corrente.

Ja Densidade de corrente anddica.
Je Densidade de corrente catodica.
k Constante de Boltzman,

Coeficiente de extingdo.

/ Profundidade de difusio.

M Metal.

M(A) Massa atdmica de elemento A.
m Massa.

Ordem dos extremos de interferéncia.

N; indice de refragio complexo do meio i.
Na Densidade de atomos aceitadores.
Nev  Densidade efetiva de estados na banda de

condugdo (valéncia).
Np Densidade de atomos doadores.

n indice de refragio,

Densidade de eletrons livres,

ng, Densidade de eletrons livres no interior do
material (bulk).

ng indice de refragdo do substrato.
oD Densidade optica.
OD,10d Variagdo da densidade optica medida durante a

varredura anodica.



Qanod

rp

SCE

uv

XPS

Lista de Simbolos 128

Densidade de buracos livres.

Densidade de buracos livres no interior do
material (bulk).

Densidade de carga retirada na verredura
anddica.

Constante universal dos gases.
Raio i6nico de Pauling.
Eletrodo de calomelano saturado.

Temperatura absoluta,

Transmitancia.
Transmitancia no maximo de interferéncia.

Transmitdncia no minimo de interferéncia.

Transmitdncia de referéncia (usualmente no
estado claro).

Tempo.

Fator de absorgdo Optica do substrato.
Ultravioleta.

Espectroscopia de fotoemissio por raios X.
Difragdo de raios X.

Posi¢do no interior da amostra, a partir da
superficie,

Numero de eletrons transferidos na reagéo
eletroquimica.

Coeficiente de absorgéo,

Constante devido aos campos ligantes,
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b
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¢S

Lista de Simbolos 129

Constante de absor¢do molar.
Permissividade do vacuo.

Coeficiente de absor¢@o molar obtido a partir da
composi¢io.

Potencial elétrico,

Fluxo gasoso.

Potencial do par redox em relagio nivel de Fermi
do eletrodo de referéncia.

Potencial elétrico no interior do material (hbulk).

Potencial de Helmholtz.

Fungio de onda das camadas fechadas do caroco

do ion no sitio A.

Fun¢gdo de onda do eletron fora do carogo

do ion no sitio A.
Eficiéncia eletrocromica.

Constante dielétrica,

Prefator devido as camadas fechadas.
Comprimento de onda do foton,
on - Eorcdox s Ercd - Eoredox

Comprimento de onda no extremo de
interferéncia de ordem m.

Ec-Ef,
Mobilidade.

Frequéncia do foton.

Densidade de massa,

Densidade de carga.



11,2

\/

Vv
VA

Lista de Simbolos 130
Refletancia de um filme entre dois meios semi-
infinitos.
Refletividade da interface substrato/ar.
Numero de onda do foton (= 1/A).

Tempo de transi¢do da reagdo eletroquimica,

Transmitdncia de um filme entre dois meios

semt-infinitos.

Valores de tempo usados para determinagio
grafica do tempo de transigio.

Potencial de dobramento das bandas de energia.

Barreira de potencial devido a camada espacial de
carga.

Fungiio de onda do ion quadrivalente no sitio A.

Fungdo de onda do sistema no estado
fundamental.

Fungdo de onda do sistema no estado excitado k.



