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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de filmes finos de
oxido de molibdénio depositados por sputtering reativo, variando-se o fluxo
de oxigénio (¢) durante a deposi¢cdo e mantendo-se os outros parametros de
deposigdo constantes.

A microestrutura ¢ a composi¢do dos filmes foram analisadas por
Difragao de Raios-X, Retroespalhamento de Rutherford e Espectroscopia de
Fotoelétrons.

O filme depositado em mais baixo fluxo de O, foi identificado como
MoO,. Com o aumento de ¢, os filmes evoluiram segundo o esquema:
amorfo — (MoO;g ta-MoO3)-» f-MoO; — (MoOa, ¢ +-MoOs3)

O comportamento das amostras frente a intercalagac eletroquimica foi
estudado em meio organico, contendo ions Li*, acompanhando-se as
variagoes de transmitancia (efeito eletrocrdmico) e as tensdes mecéanicas
envolvidas no processo de insergao/de-insercao reversivel de ions/elétrons
na rede cristalina. Todas as amostras, exceto a de composi¢cdo MoO,, séo
eletrocrémicas. A variagao da transmitancia , para a melhor amostra, foi de
70%. A variagso de tens&o mecanica, em média, foi de 10° N m?, para uma
carga intercalada de 20 mC/em®. O filme que apresentou conjuntamente as

melhores propriedades Opticas e mecanicas tem estrutura p-MoO;.



ABSTRACT

In this work, molybdenum oxide thin films deposited by reactive
sputtering were studied. The oxygen flow (¢) during deposition was varied,
and all other deposition parameters were maintained at constant values.

The microstructure and composition were studied by X-Ray Diffraction,
Rutherford Backscattering Spectrometry and X-Ray Photoelectron
Spectroscopy.

The film deposited at the lowest ¢ was identified as MoO.,. With the
increase of ¢, the following microstructures were obtained: amorphous —
(MoO2 g +a-MoO3)— p-MoO; — (Mo, 5 +3-MoO3)

The behavior of the samples upon intercalation was studied in a non -
aqueous electrolyte containing Li* ions. The transmittance changes and the
induced mechanical stresses were followed during the reversible
insertion/extraction of ions/electrons in the oxide structure.

All samples, with the exception of the MoQO, film, showed an
electrochromic behavior. The transmittance changes, for the best sample,
was 70 %. The mechanical stress change was 10° N m?. The film which
allied the best optical and mechanical behaviour showed the p-MoO,

structure.
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CAPITULO |
INTRODUGAO

.1 - Introdugao Geral

O objetivo deste trabatho foi estudar algumas caracteristicas de
filmes finos de o6xidos de molibdénio. O molibdénio é um metal de
transicdo e seus oOxidos constituem um interessante grupo de materiais
devido as suas propriedades fisicas € quimicas; caracteristicas, que
podem levar a aplicagdes tecnoldgicas importantes na area de baterias' e
dispositivos 6pticos?.

Metais de transicido sdo os elementos de trés periodos da tabela
periodica, comegando nos alcalinos terrosos (calcio, estréncio e bario) e
se estendendo até os chamados metais nobres (cobre, ouro e prata).
Cada periodo contém, portanto, nove elementos de transigao, nos quais o
orbital d vai sendo gradualmente preenchido, desde os alcalinos terrosos
(orbital d completamente vazic) até os metais nobres (orbital d
completamente cheio)®. O molibdénio é um metal de transicac que
pertence ac grupo VI-A da tabela periédica, tem namero atémico 42 e sua
configuracgéo eletronica & [Kr] 4d° 58'. Sua valéncia esta entre 2 e 6.

Existe um grande numero de compostos Mo-O com diferentes
composi¢des. Estes compostos podem ser considerados uma série que
se inicia no composto MoO5, no qual o 4tomo metalico tem valéncia 4*, e
se encerra no composto MoOs, no qual o atomo metalico tem valéncia 6°.
O MoQ; (tridxido de molibdénio) € um soélido parcialmente iénico, com
densidade 4,69 g/cm® (fase mais estavel) e seu ponto de fuséo é 801°C*.
O MoOs é o interesse principal do presente trabalho, pois apresenta o
chamado efeito eletrocrémico.

O eletrocromismo é ¢ termo utilizado para descrever mudangas de
coloragdo induzidas por uma reagdo eletroquimica. Esta reagado
eletroquimica & geralmente uma reagdo reversivel de intercalagéo
simultanea de ions e de elétrons na estrutura do material , representada
por:



MOy + xM*+ xe” & MMeO, (1.1)
com M* = H*, Li",...

De modo a garantir a reversibilidade da reacao de intercalagédo, é
necessario que a reagao seja topotatica. Uma transformacéo topotatica é
uma reagao na qual existe uma relagao definida e reprodutivel entre as
estruturas cristalograficas da fase cristalina original e da fase
transformada °. A intercalacdo reversivel, em principio, ndo deveria
alterar fortemente a estrutura cristalografica da rede receptora, mas
modifica seus estados eletrénicos, e, consequentemente, altera suas
propriedades oOpticas, causando mudanca de coloracdo. Quando a
coloracao do filme se da com a reagdo acima ocorrendo da esquerda
para a direita (processo de intercalagao), o 6xido & dito de coloragéo
catédica? (Me = V, Mo, W). Ao contrario, quando a reacéo de coloragéo é
da direita para a esquerda (processo de deintercalagédo), o material e dito
de coloracao anddica (Me = Ni, Co, Ir). O MoOz &€ um material de
coloragso catodica®.

Esta intercalacdo é promovida num sistema multicamadas como
mostrado na figura 1.1. Um eletrélito (liquido, polimérico ou solido) &
usado como fonte de ions. Estes sao inseridos (ou retirados) atraves de
um campo elétrico proveniente da diferenga de potencial entre o filme
(eletrodo de trabalho) e o contraeletrodo. E conveniente acrescentar ao

sistema, em estudos basicos, um terceiro eletrodo como referéncia.

Contraeletrodo

—» |
Eletrélito >
Filme —> ‘on
Substrato > O elétron

Figura |.1- Esquema simplificado de dispositivos de intercalag&o



Descrevemos abaixo a estrutura cristalina do MoQOs.

Podemos construir os oxidos cristalinos a partir de poliedros de
coordenagéo, os quais sdo formados por um atomo metalico central
rodeado por atomos de oxigénio. Tais poliedros estdo ligados uns aos
outros por faces, arestas, vértices ou uma combinacgao destes, dentro de
um arranjo ordenado periédicamente no espago’. A forma do poliedro
depende do tipo de ligagdo quimica entre os atomos de metal e os
atomos de oxigénio adjacentes. Estes poliedros de coordenacdo devem
ser considerados como unidades estruturais arbitrarias, ou seja, nao séo
equivalentes a grupo de atomos que possam ser definidos como
moleéculas quimicas.

Na estrutura basica do MoOs;, o poliedro de coordenagio &€ um
octaedro de composi¢cdo MoQOs, levemente distorcido, com o atomo de
molibdénio no centro do octaedro e seis atomos de oxigénio nas pontas.

A figura 1.2 mostra um desses octaedros.

ODxigénio
® Molibdénic

Figura 1.2 -Octaedro (MoOg)

O trioxido de molibdénio pode existir em duas estruturas cristalinas
polimorfas, a ortorombica ou fase a-MoO; (figura 1.3) e a monoclinica ou
fase - MoQ; (figura 1.4).

A fase ortorbmbica €& mais estavel termodindmicamente "a
temperatura ambiente e consiste em cadeias de MoOs ligadas pelos

vértices (direcdo do eixo x na figura 1.3a). Estas cadeias conectam-se



pelas arestas (dire¢ao do eixo z na figura 1.3.a) com outras cadeias
similares, formando camadas que sao interconectadas por forgas de Van

der Waals.

VA ANY/ AN
‘*’4‘;%4‘;%4}

{b) - Atomos de oxigénio coordenados
com 3 atormos de molibdénio.

(a) - Fase ortordmbica - o (c) - Atomos de oxigénio coordenados
com 2 atomos de molibdénio.

O Oxigénio

¢ Molibdénio

(d) - Atomos de oxigénio coordenados
com 1 atomo de molibdénio.

Figura 1.3 — Fase orforbmbica a-MoQO3 e seus oxigénios de coordenagéo.



Em cada octaedro, trés oxigénios sdo compartiihados por trés
octaedros vizinhos, dois oxigénios sdo compartilhados por dois octaedros
vizinhos € um oxigénio ndo & compartilhado. Por isso, muitas vezes a
fase estavel ortordbmbica é apresentada como a-Mo0Q3;30,,04,1, NUMa
notacdo concisa que descreve a estrutura do triéxido colocando o atomo
de metal seguido pelo nimero de cada tipo de oxigénio coordenado,
dividido por seu niumero de coordenacéo. As figuras 1.3.b, 1.3.c e 1.3d
mostram os diferentes tipos de coordenagdo dos atomos de oxigénio na
fase o. Na figura 1.3.b, podemos observar os trés atomos de oxigénio
comuns a trés octaedros diferentes ligados pelas arestas e pelos vértices
na direcdo do eixo z. Na direcdo do eixo x, cada octaedro esta ligado
somente pelos vértices e cada um compartilha dois atomos de oxigénio
com os octaedros vizinhos, um segundo x crescente e outro segundo x
decrescente (figura 1.3.c). Cada octaedro tem ainda um atomo de
oxigénio coordenado com somente um atomo de molibdénio . Para os
grupos octaedricos da parte inferior, este oxigénio aponta no sentido do
eixo y decrescente, e para os da parte superior no sentido de y crescente.
A figura 1.3.d mostra este tipo coordenacgao.

Na fase monoclinica, os octaedros MoOs saoc conectados pelos
vértices de modo a formar uma estrutura tridimensional (figura 1.4),
andloga a do WO;. Esta fase metaestavel é indicada como B-MoQg,

conforme a notac¢ao discutida anteriormente.

) lI O Oxigénio

@ Molibdénio

Figura 1.4- Fase monoclinica f-MoQO3;



Em ambas as fases a-MoO3; e B-MoQO; existem espagos entre os
atomos nos quais podem-se intercalar fons de pequeno raio, como H' e
Li*.

Alguns autores estudaram a estrutura cristalina apresentada por
fimes de MoQ; depositados por sputtering r.f Garcia e McCarron®.
depositaram filmes de dxido de molibdénio por sputtering r.f. usando
como alvo o proprio MoO;, em atmosfera de argonio mais oxigénio. Os
filmes depositados sobre substratos nao resfriados (laminas de vidro, de
quartzo ou de safira) eram policristalinos.

Os autores observaram que a fase formada era controlada pela
pressdo parciat de oxigénio. Filmes depositados em uma atmosfera de
50% de oxigénio (taxa de deposicdo 0.8 A ) tinham estrutura a-MoOs,
orientada segundo a familia de planos (0Ok0) paralela a superficie do
substrato. A direcdo de crescimento foi a [010]. Filmes depositados em

uma atmosfera de 5-10% de oxigénio (taxa de deposicdo 1.4 A s™)

tinham estrutura f-MoO3 e orientagdo preferencial na dire¢ao [011]. Os
filmes crescidos em pressdes de oxigénio maiores que 10% e menores
que 50% apresentaram fase mista que foi se aproximando gradualmente
da fase «-MoO3; na medida em que a presséo parcial de O, se aproxima
de 50%. Os autores observaram também que filmes depositados na fase
metaestavel podem ser convertidos & fase ortorbmbica (mais estavel
termodinamicamente) mediante aquecimento das amostras a
temperaturas acima de 350°C. As estruturas resultantes da
transformacdo B — o mostraram uma forte orientagéo preferencial na
dire¢ao [010], a mesma orientagdo observada quando a fase o foi obtida
de forma direta. Todos os filmes finos depositados sobre substratos
resfriados apresentaram-se amorfos e puderam ser transformados em
policristalinos por tratamento térmico, independentemente da pressaoc
parcial de oxigénio na atmosfera de deposi¢do. Na medida em que foram
sendo aquecidos, eles passaram por uma fase mista g + o até atingirem
completamente a fase a-MoOQOs3, na temperatura adequada.

Alguns autores estudaram as propriedades Opticas de filmes finos de

9,10,11,12

oxido de molibdénio Os filmes depositados em altas



concentragdes de O, sao geralmente transparentes na regido do visivel e
no infra-vermelho, com transmitancia acima de 85%. O gap éptico
depende da estrutura cristalografica: 3.1 eV para os fiimes da fase a-
MoO; e 2,8 eV para os da fase B-MoQOs. A deficiéncia de oxigénio leva os
filmes a apresentarem uma coloragdo azulada. O coeficiente de
absorgéo, para os filmes azulados, tem um maximo em 1.5 - 1.6 eV.

Os filmes de trioxido de molibdénio apresentam efeito eletrocrémico
por intercalagdo de fons de protons ou litio>. Miyata e Akiyoshi®
obtiveram, por intercalagio de Li*, uma variagio de de transmitancia (A=
500 nm) da ordem de 90%, ap6és uma carga intercalada de Q= 50 mC
cm?, com uma eficiéncia eletrocrémica de 20 C cm?. Tracy e Benson™
obtiveram 20% de variagado de transmitancia (A= 600 nm), para filmes
amorfos depositados por PE-CVD. Kharrazi e colaboradores' obtiveram
variagbes de transmitancia entre 20% e 50% ( regido visivel) para filmes
depositados por sputtering, em diferentes pressdes. Filmes amorfos de
MoO,, estudados em trabalhos anteriores realizados em nosso
laboratério, apresentaram variacbes de transmitancia de até 35% °.

A intercalacdo idnica acarreta variagdes de pardmetro de rede no
material, que por sua vez causam variagdes de volume do material
intercalado. Estas variagbes promovem uma variacdo de tensdo
mecéanica entre o fiime e o substrato, que pode ser prejudicial a vida util
de dispositivos. Sdo poucos os trabalhos na literatura que discutem as
variagGes de tensdo mecanica promovidas pelo processo de intercalagéo
eletroquimica. Alguns autores estudaram estas variagdes em filmes finos
de V,05'®, WO;'7 e MoO, amorfo'®. Para o V.0s, observou-se uma
variacdo da tensdc mecéanica, promovida pela intercalagfo de ions de
litio, da ordem de 10"" N m™ (densidade de carga intercalada AQ= 40 mC
cm?). Para o WoOs, a variagio de tensdo sofrida foi de 2.5 x10® N m?
(AQ= 10 mC cm®) e para o MoOxamorfo, foi da ordem de 10°N m? (AQ=
120 mC cm™®). Durante todo o processo de intercalagdo, estes fiimes
sofreram tensdo de compresséo, reversivel.



l.2 - Objetivos do trabalho

Os objetivos do trabalho foram:

- A deposigdo de filmes finos de MoOy por sputtering R.F., com
estruturas cristalinas e composigao 2<x<3.

- A caracterizagdo da composigdo, estrutura cristalina, estados de
oxidagéo e propriedades épticas destes filmes.

- A investigacdo do comportamento 6ptico e da tensido mecanica

destes filmes induzidos pela intercalagéo eletroquimica de ions Li".
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CAPITULO I}
DEPOSICAO E CARACTERIZAGAQ

I.1 — Deposigao das Amostras

Os fimes de oxido de molibdénio foram depositados pela técnica de
sputtering de radio frequéncia (r f.).

A deposigio de filmes finos por sputtering' baseia-se no bombardeamento
de um material sélido (alvo) por ions provenientes de um plasma e acelerados
por um campo elétrico. A transferéncia de momento no choque entre os elétrons
e o alvo arranca atomos ou moléculas do alvo e este material ejetado é
condensado em um substrato, na forma de um filme fino. O plasma vem da
ionizagdo de um gas inerte (argbnio, por exemplo), introduzido na camara de
deposicédo apdés um vacuo inicial. No caso do sputtering reativo, além do gas
inerte, € também introduzido na camara um gas que reage quimicamente com o
material do alvo. A principio, esta reagcio pode ocorrer no préprio alvo, durante ¢
processo de transporte de material arrancado para o alvo ou na superficie do
substrato. Contudo, como a taxa deposi¢ao do filme aumenta com ¢ aumento da
temperatura do substrato, ha forte evidéncia' de que a ltima hipotese é muito
mais provavel, pois isto esta de acordo com o que prevé a cinética quimica se a
rea¢do ocorrer no substrato. Por outro lado, a reagio durante o caminho (fase
gasosa) € pouco provavel, ja que numa colisao entre dois atomos, ndo ha como
dissipar o calor da reagao.

O processo como um todo depende da pressao e da atividade quimica de
cada espécie. Um gas comumente usado é o oxigénio, com o qual & possivel,
por exemplo, depositar MoQOs3, a partir do Mo metalico. Um importante parametro
de deposicdo, neste caso, & a pressao parcial do oxigénio.

Os processos de ionizagao do gas e formagdo do plasma, bem como a
sua manutengdo sdo descritos a seguir de forma sucinta. Com os eletrodos,
aplica-se uma diferenca de potencial que vai manter o gas sob a agao de um
campo elétrico. Uma pequena corrente comega entéo a circular. Esta corrente &
devido a alguns poucos elétrons e ions livres produzidos por uma variedade de
processos (raios cosmicos ou radiagdo ultra-violeta, por exemplo). Quando a

voltagem & apropriada, a probabilidade de colisdo entre estas cargas livres e os

10



atomos do gas aumenta e as particulas carregadas (elétrons e ions) ganham
energia suficiente para arrancar elétrons dos eletrodos por transferéncia de
momento (emissdo Auger). Além disso, as colisdes destas particulas com as
moléculas neutras do gas provocam a ionizagdo deste, com a consequente
producao de pares elétron-ion.

Polarizando o alvo negativamente, (neste caso, o processo € chamado de
sputtering catédico) ele sera bombardeado pelos ions positivos (na verdade, a
distdncias muito préximas do catodo, tais ions podem ser neutralizados pelos
elétrons vindos do alvo ) e o efeito disto é a ejecdo do material desejado. A
manuten¢éo do plasma vem de um processo de avalanche: o choque dos ions
com o alvo faz com que sejam ejetados elétrons secundarios, que ionizam mais
moléculas neutras do gas, cujos ions, na volta ao catodo, arrancam mais
elétrons secundarios.

A polarizagdo do alvo pode ser feita por tensdo continua (d.c.) ou por
radio frequéncia (r.f.). No método d.c., entretanto, o bombardeio continuo de ions
sobre o alvo criard neste um acumulo de cargas positivas, com os elétrons da
superficie sendo usados na neutralizagao dos ions incidentes. Se 0 material for
um isolante, o alvo ficara carregado positivamente, criando uma blindagem que
evitara o bombardeamento dos ions positivos e impedira o prosseguimento do
sputtening. Assim, para depositar materiais isolantes por sputtering, a solugac é
usar uma tensao r.f., cuja frequéncia é da ordem de MHz (o valor da frequéncia
comumente usado é 13,5 MHz para evitar interferéncias com as
telecomunicagdes). A escolha de r.f. ndo é gratuita. E propria para que os ions
incidentes (cujas velocidades sdo muito menores gue as dos elétrons) nao
tenham tempo suficiente para neutralizar completamente ¢ alvo, antes que a
tensao periddica comece a carrega-lo negativamente outra vez. Ao fim de
algumas oscilagbes, esta carga negativa acumulada no alvo consegue criar uma
“autopolarizacao” (self bias). Esta autopolarizacdo atrai os ions que serdo
acelerados contra ¢ alvo, sem provocar a blindagem positiva € garantindo a
continuidade do processo.

Um diagrama esquematico de um sistema de deposicao por sputtering &
apresentado na figura 11.1. Evidentemente, diversos aparatos podem e sao
acrescentados a este esquema para melhorar a performance da técnica e para

adequar o sistema para necessidades mais especificas. Exemplos disso sado

11



sistemas para refrigeragédo do alvo, aquecimento ou refrigeracéac de substratos e
a utilizagdo de um campo magnético para o confinamento de elétrons na area do
catodo (magnetron sputtering).

ahodo

ostrat @ ions positivos
substrato

é} elétrons

alvo (catodo) é atomos arrancados do alvo

inje¢do de S ' L
gases Ar, O ﬁ vacuo -
RF

Figura Il.1- Diagrama esquemético de um sistema de deposicdo por sputtering.

O equipamento utilizado neste trabalho foi um sistema de deposigao
Baizers BAE 250 alimentado com uma fonte r.f. da Advance Energy, com
gerador RFX-600 e Tuner ATX-600. Este equipamento possui um sistema de
aquecimento que permite que o porta-substrato (uma placa de cobre) seja
aquecido a 300°C. Neste trabalho, todos os filmes foram depositados a esta
temperatura controlada por um termopar.

O alvo utilizado foi um disco de molibdénio metalico (99,99%), com 50
mm de didmetro e 3 mm de espessura, disposto a 100 mm do substrato
Antes de cada deposi¢ao, a cAmara era evacuada até uma pressao de 5,0 x
10° mbar. Depois de estabilizada a temperatura do porta-substrato,
introduzia-se o oxigénio e o argbnioc na cAmara até uma presséao total de 7,0
x 10 mbar. Este valor era mantido constante durante toda a deposigéo. O
fluxo de O, era medido e controlado por um fluxdmetro Edwards mod. 1605,
enquanto que o fluxo de Ar era controlado por uma valvula agulha.

Foi depositado um conjunto de amostras em diferentes fluxos de
oxigénio, mantendo-se as outras condi¢bes de deposi¢do constantes. Na
tabela 11.1 sé&o apresentadas as principais condicbes de deposi¢cdo. A tensdo
de polarizagéo ficou na faixa de — 408 a —430V.
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Tabela i1.1: Condi¢bes de deposicdo das amostras.

Alvo molibdénio metalico (99,99%)
Pressdo durante a deposi¢iio (Ar+O;) 7,0x10” mbar

Fluxo de O, 0.5;0.6; 0.7, 1.0; 2.0; 3.0; 4.0 sccm
Poténcia de plasma 100 W

Frequéncia RF 13,56 MHz

Temperatura do porta-substrato 300 °C

Foram utilizados diferentes tipos de substratos, visando diferentes
técnicas de caracterizagdo. Laminulas flexiveis de vidro (espessura de 0,15
mm), recobertas por um filme transparente e condutor eletrénico (oxido de
indio dopado com estanho, ITO) foram utilizadas como substrato em
medidas eletroquimicas, durante as quais foram realizadas simultaneamente
medidas de transmitdncia monocromatica e de variagdo de tensado
mecénica. Para caracterizacdo por Espectroscopia de Fotoeletrons (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS) e por difragdo de raios-X (XRD), foram
utiizados substratos de vidro Corning 7058, recobertos por um filme de
SnO. (Nipon Sheet Glass). Para caracterizagdo Optica por
espectrofotometria, foram utilizados substratos de quartzo. Estes titimos
foram limpos previamente por banhos sucessivos em ultrasom utlizando-se
éter de petrdleo, acetona e etanot absoiuto. Finalmente, foram utilizados
substratos de carbono liso para medidas por Espalhamento Rutherford
(Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS).

A espessura de cada amostra foi medida por profilometria, utilizando-
se 0 equipamento ALFA-STEP 200 (Tencor). As amostras passaram por um
ataque quimico (HCI/H.O2, 1:1) que retirou todo o filme do substrato, a
excegao de pequenas areas previamente recobertas com esmalte, as quais
definiram degraus filme/substrato. O profildmetro possui uma micro agulha
que, ao passar por estas areas, sofre oscilagbes verticais que sao
amplificadas eletronicamente e fornecem a medida da espessura. Assim &
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possivel medir espessuras entre 200 A e 160 um. A resolugéo, segundo o

fabricante, & de 5 A (faixa de kiloAngstrons) ou 5 nm (faixa de micrometros).

I.2- Caracterizagdo das Amostras

Diversas técnicas foram utilizadas para a caraterizagéo das amostras.
Descrevemos abaixo o principic das medidas, as caracteristicas dos
equipamentos , as condigbes das medidas realizadas, bem como os célculos
com os quais foram obtidas as grandezas fisicas investigadas.

11.2.1 - Espectrofotometria

Os dados de transmitdncia e refletdncia espectral foram obtidos
utilizando-se um Espectrofétometro duplo feixe Perkin Elmer A9, na faixa de
comprimento de onda entre 200 e 3200 nm. Utilizou-se, nas medidas de
refletdncia, o acessorio de refletdncia especular . A calibragao foi realizada
com um padréo de BaSO, prensado. Estas medidas foram utilizadas para o
calculo de coeficiente de absorgdo e da estimativa do gap dptico dos filmes.

O coeficiente de absorgao 6ptica a foi obtido através da relagdo®

1
az—;logr (2.1)

na qual 1 € a transmitancia interna do filme e t & a espessura do filme. O

valor de t foi encontrado através da expressio®
1
r=(R ~D(1-R)+{[(1-R)1-R)} +4RR,T"} (2.2)
com R; e T sendo, respectivamente, a refletancia te a transmitancia
espectral da amostra {(medidas), e R; a refletdncia na interface quartzo/ar
(assumida como Ry= 4 %)

Em regides de aita absorgcdo, o coeficiente de absorgdo esta
relacionado ao gap 6ptico E; do material pela expressao’

(@hv) < (hv - E,)" (2.3)
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sendo hv a energia do féton. O valor do indice n esta relacionado ao tipo de
transicao eletrénica do material. Para n=1/2, a transi¢ao é direta, ou seja, no
espaco de momentos k, o minimo da banda de condugac ocorre no mesmo
ponto que o maximo da banda de valéncia. Para n=2, a transi¢éo € indireta ,
com participag¢ao de fonons.

Neste trabalho, E4 foi obtido através do ajuste da equacgao (2.3) na
regiao de alta absorgdo. Os melhores resultados foram obtidos para n=2
(transi¢des indiretas).

11.2.2 — Difragéo de Raios-X (XRD)

A técnica de difragdo de raios-X (XRD) foi utilizada para analisar a
estrutura cristalina das amostras.

Esta técnica permite a determinacéo de parametros estruturais como
grau de cristalinidade, tamanho de grao, orienta¢do preferencial em filmes
finos, bem como a identificagdo da composi¢cido do material através da
comparagdo com padrdes internacionalmente aceitos *.

O principio da difragao é baseado no fendmeno da reflexao de uma
onda, com comprimento de onda i, pelos planos reticulares do material
cristalino, espacados de uma distancia d. A reflexdo acontece para valores
do angulo de incidéncia 0 que obedecem a relagéo de Bragg:

2dsen = nA (2.4)

onde n é a ordem da difracéo.

O tamanho de grao D pode ser obtido da equagio de Scherrer®

_ KA
I'cosd

(2.5)

onde K & uma constante adimensional e T & a largura do pico de difragéo.

Como D é inversamente proporcional a I', materiais nanocristalinos ou
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amorfos apresentam, num espectro de difracdo, uma banda larga muitas
vezes confundidas com o ruido do espectro.

As andlises foram feitas no laboratério de cristalografia do IF/USP,
com um equipamento gerador de raios-X IRIS e difratdmetro URD-6 (ZEISS-
JEMA), na geometria 0-20) usando radiagdo Cu-Ko filtrada com Ni
(A=0.15418 nm) e varredura de passos de 0.05° em tempo de 10s. As
amostras analisadas foram depositadas sobre vidro recoberto por um filme
de SnO- e os espectros obtidos comparados com os padrées tabelados dos
diversos éxidos de molibdénio (MoOz, MoQ; g, B-M0O3, € a-MoQs).

I1.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS)

As amostras depositadas sobre vidro+filme de SnQO, foram também
caracterizadas por XPS (técnica também conhecida como ESCA, Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis).

O principio fisico da técnica de XPS (bem como das outras técnicas
de espectroscopia fotoeletrdnica) € o efeito fotoelétrico, descoberto por Hertz
em 1887 e explicado por Einstein em 1902. Nesta técnica, a superficie da
amostra € excitada com raios-X e os fotoelétrons emergentes tém suas
energias cinéticas medidas por um sistema analisador/detetor do
espectrometro. Os fotoelétrons sdo ejetados quando a radiagio incidente €
absorvida por atomos localizados em camadas internas (carogo) do material.
As vacancias produzidas por esta ionizagio recebem elétrons vindos de
niveis mais energéticos, gerando a emissao de raios-X e de elétrons Auger.
Como a energia cinética de um fotoelétron proveniente de determinado
orbital atdbmico esta relacionada com a sua energia de ligacdo, os picos
caracteristicos de um espectro fotoeletronico de determinadc elemento
possibilitam a sua identificagdo, bem como a determinacdo de seu estado
eletrdnico. Na figura 1.2 estda mostrado um esquema basico de um
espectrometro XPS®

Num espectro XPS plota-se a intensidade dos fotoelétrons ejetados
em fungdo da energia de ligagao (ou da energia cinética dos fotoelétrons). A

posicao e a area sob a curva de um determinado pico indica um elemento
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especifico, e a intensidade deste pico indica a concentragio deste elemento
na regido analisada. Nos espectros relativos a emissdo de alguns niveis
(principaimente 3p e 3d) os picos fotoeletrénicos aparecem como dubletos
devido ao acoplamento spin-orbita. Quando os picos XPS sdo muito largos,
pode-se deconvolucionar tais picos e obter ajustes adequados, mantendo

constantes parametros como a separagdo spin-orbita e relagdo de
intensidades.

Analisador

Fonte de raios-X Al

Elétrons

Figura 1.2 - Esquema basico de um espectrometro XPS.

Os experimentos de XPS foram realizados num equipamento ESCA-
36 (MCPherson CO., pertencente ao LFS/ IFGW/UNICAMP) usando
radiacéo Al Ka. As energias de ligagao foram referenciadas a linha do C 1s,

considerada como 284.6 eV. A pressdo na camara foi mantido em torno de
8x 107 Torr.

I.2.4 Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A concentragdo atomica de molibdénio e oxigénio presente em cada
filme foi analisada pela técnica de Espectroscopia de Retroespalhamento de
Rutherford (RBS)” utilizando amostras depositadas sobre carbono liso.

Nesta técnica, particulas carregadas sdo geradas em uma fonte de
ions e aceleradas por meio de um acelerador tipo Van der Graff, atingindo
valores de energia de varios MeV. Estas particulas incidem sobre o material
a ser analisado (alvo), sofrem uma colisdo elastica e sdo espalhadas em
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varias dire¢des, com diferentes energias (figura H.3). Quando uma particula
de massa atdmica My e energia Eq (projétil) colide elasticamente com uma
particula estacionaria de massa atdmica M (alvo), a energia € transferida da
particula em movimento para a particula estacionaria. A interacao entre os
dois atomos é medida pelo fator cinematico K, definido como a razdo entre
as energias da particula incidente antes e depois da colisdo. As particulas
chegam a um detetor multicanal, que conta o numero e energia das

particulas retroespalhadas.

A energia E 1 dos ions retroespalhados em um &ngulo 0 é dada por

E =KE, (2.6)
onde K & dado por:

2

e —1'&/1‘02ser126’)}é +M, cosd

K (2.7)
M+M,
Mo, B Detetor
M, E,;
5]
-»Filme
—Substrato

Figura l1.3 - Esquema béasico de um experimento RBS.

O fator cinematico K é funcdo de M, M, e 6 Portanto para 6, My e Eo
fixos, pode-se identificar M conhecendo-se E4. O fator cinemético K esta
tabelado para diferentes elementos quimicos presentes no alvo. Assim, num
espectro RBS, o sinal em energia cofresponde a um elemento quimico bem

18



definido, presente no material a ser analisado. O detetor mede entdo a
quantidade de particulas que sdo captadas, naquele angulo, com energia
entre E e E + AE, na unidade de tempo.

Os espectros RBS foram obtidos no Laboratério de Andlise de

Materiais (LAMFI/USP). As andlises foram feitas usando feixe de He' com
energia 2.385 MeV e corrente de 40 nA.

I3 - Intercalagao Eletroquimica - Medidas de Transmitancia

Monocromatica e Variagdo da Tensao Mecénica

O comportamento das amostras frente a intercalagao/deintercalagao
de litio foi analisado através de técnicas eletroquimicas, acompanhadas de
medidas simultdneas de variagdo de transmitdncia monocromatica e
variacao de tensdo mecanica.

A técnica eletroquimica principal utilizada neste trabalho foi a
cronopotenciometria®. Nesta técnica, uma corrente constante (modo
galvanostatico) é aplicada entre o eletrodo de trabalho e o contra-eietrodo
durante um certo tempo, medindo-se a variagéo temporal da diferenga de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia.

O equipamento utilizado foi um potenciostato/galvanostato EG&G
PAR 273, conectado a um microcomputador. O software utilizado foi o M270
(EG&G)

A cela eletroquimica foi construida em teflon, com um o’ring de
vedacio. Possuia duas janelas opticas de quartzo, planas e paralelas. ©
eletrélito utilizado foi o LiClIO4 em concentragiao 1M dissolvide em carbonato
de propileno. Todos os produtos quimicos tinham qualidade PA, e foram
utilizados sem nenhum tratamento prévio.

Utilizou-se uma fita de litio como contra-eletrodo, € uma tira de Ag
como pseudo-eletrodo de referéncia. O potencial da prata, medido
relativamente ao Li, neste eletrélito, é de 2.7 V.

Toda a preparagdo da cela eletroquimica foi feita em uma cémara
seca (LabMaster 130, MBraun) mantida em atmosfera de Ar, com

concentragido de agua < 8 ppm e concentracdo de O, < 1 ppm. Apbds a
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preparagdo, a cela era vedada antes de ser levada a montagem
experimental.

Descrevemos abaixo a técnica de medidas in sifu de variagdo de
tensao mecanica e da transmitancia 6ptica.

A reagdo eletroquimica de intercalagdo/deintercalagdo num filme fino
acarreta variagbes dos parametros de rede do material, causando alteragdes
volumétricas que sao responsaveis pela geracdo da tensdo mecénica no
conjunto filme+substrato, ja que o primeiro se encontra rigidamente preso ao
segundo. Sendo o substrato flexivel, esta tensdo ocasiona uma curvatura na
amostra. Através do raio desta curvatura, € calculada a varia¢ao de tenséo.

A montagem experimental € mostrada na figura 11.4.

Nesta medida, um feixe de laser He:Ne (A= 632.8 nm) de 1 mW de
poténcia é refletido por espelhos e incide na parte inferior da amostra,
montada na cela eletroguimica. A parte transmitida do feixe incide sobre um
fotodetetor de intensidade (UDT, PIN- 6D). A parte do feixe refletida pela
amostra incide sobre um fotodetetor de posicao (UDT, LSC-5D) para a
medida da variacdo da tensdo mecanica. Os sinais de saida de ambos 0s

fotodetetores sdo registrados por um registrador de mesa (BD 81 XYY’
Recorder, KIPP&ZONEN).

micrémetro

ET(amostra)

CE (Li)
ERAD) 0 1 0

Fot. de posigio

Eletrélito

mesa Gtica

espeiho Fot. de

transmitincia

Figura I.4 - Montagem para medidas de fransmitdncia monocromética e

tensdo mecénica.

A partir da geometria indicada na figura 11.5, foi calculado o raio de

curvatura R da amostra. Pela figura, vemos que
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25 Ax
1g(2A0) :ZAQ—E: D (2.8)

Portanto:

Ax
D

Yy | o

(2.9)

N | =

1
R

Neste trabalho, a distincia D da amostra ao fotodetetor foi mantida
em 47 ¢m.

A partir da lei de Hooke, pode-se deduzir uma relagéao para a tenséo
mecéanica residual de um filme, depositado sobre um substrato na forma de
uma tira. Nesta dedugédo, considera-se que esta tensio & planar, homogénea
e isotropica. Tal métedo &€ chamado deflexéo do feixe e permite relacionar a
tensdo mecanica residual do fiime Ac com o raio de curvatura do filme +
substrato. Como todas as medidas deste trabalho foram feitas apoés a
deposi¢io (simultaneamente 3 intercalacio), nosso interesse recai somente
sobre a variagio da tensio mecanica residual, Ac, a qual é dada por®

E, 11¢

5

g =
6(1-v) R ¢

(2.10)

sendo E; é o méduio de Young do substrato, v o coeficiente de Poisson do

substrato, t; a espessura do substrato e t a espessura do filme. Neste
trabalho, o substrato utilizado foi laminula de vidro, cujas constantes estdo
mostradas na tabela I1.2.

Tabela II.2. Constantes relativas ao substrato (laminula de vidro ) utilizado

para as medidas de tensdo mecénica.

Module de Young 7.0x10'N m™

Coeficiente de Poisson 022

espessura 0.15 mm
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eletrélito AX

fotodetetor

Figura 11.5. Geometria utilizada para calcular o raio de curvatura da amostra

fensionada.

O procedimento para medir o raio de curvatura das amostras foi o
seguinte: a amostra era presa em sua extremidade superior enquanto gue o
feixe incidente era refletido em sua extremidade inferior. A medida em que
esta amostra se deformava, o feixe refletido se deslocava verticalmente ao
longo fotodetetor de posi¢cdo gerando uma fotocorrente proporcional a este
deslocamento. Tal deslocamento era calculado valendo-se de uma
calibragdo prévia do sistema, a qual era feita por meio um micrémetro.
Aumentos de volume no filme geram curvaturas céncavas, dando origem a
tensdes de compressdo. Ja diminuicdo de volume produzem curvaturas
convexas, gerando tensdes de tragdo. A figura [l.6 mosira estas duas
situacoes.
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(@ (b)

x tragio
COIMpressa0

filme filme

substrato substrato

Figura 11.6. Deformacgées concava e convexa sofridas pela amostra quando é
gerada no filme uma tenséo (a) de compresséo e (b) de tragao.

Na medida da transmitdncia monocromatica, o valor do zero € obtido
com o fotodetetor de intensidade (figura 11.4) totaimente encoberto (sem
incidéncia de luz). Como 100% do valor da transmitancia foi considerado a

transmitancia do conjunto cela+substrato (sem amostra).
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CAPITULO IlI
RESULTADOS
Neste capitulo, inicialmente sado apresentados e discutidos os

resultados referentes a caracterizagdo dos filmes, e em seguida os

resultados obtidos quando estes filmes sdo submetidos ao processo de
intercalagao/deintercalacéo de litio.

.1 — Espessura e Taxa de Deposigao

Na tabela abaixo sdo mostradas as espessuras dos filmes para cada
fluxo de oxigénio.

Tabela lll.1 - Espessura dos filmes para cada fluxo de oxigénio.

fluxo ¢ espessura

(sccm) (&)
0.5 2700
0.6 1700
0.7 1750
1.0 1500
2.0 2000
3.0 1800
4.0 1400

A figura IIl.1 mostra o grafico da taxa de deposicdo dos filmes
(espessura dividida pelo tempo de deposi¢do) em fungdo do fluxo de
oxigénio

Pelo grafico, vemos que, sob pressdo e poténcia de deposigdo
constantes, a taxa de deposi¢ido diminuiu com o aumento do fluxo de
oxigénio. Este € um resultado muito observado na literatura® 2 e é devido a
uma combinagdo de fatores. Iniciaimente, devemos lembrar que no

sputtering reativo o oxigénio também participa do processo de ejecdo de
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Figura Ill. 1. Espessuras e laxa de deposi¢do em fungéo do fluxo de O, na

cdmara de deposigao.

material do alvo, mas com uma eficiéncia menor em relagdc ao argénio.
Logo, & esperado que a taxa de spuftering diminua com o aumento do fiuxo
de oxigénio. No caso especifico de alvo metdlico, a formagao de éxido no
alvo diminui o rendimento do sputtering, jA que deposi¢cbes a partir dos
6xidos metalicos tém rendimento menor gue a partir do proprio metal. Além
disso, os elétrons secundarios, importantes na manutengédo do plasma, sao
reduzidos com a formagao do éxido.

O resultado apresentado, portanto, constitui uma primeira indicagao
de que houve um aumento progressivo da oxidagdo (aumento da relagdo

oxigénio/molibdénio) das amostras com o aumento do fluxo de oxigénio.
Il.2 - Propriedades Opticas

Na figura lil.2 apresentamos o grafico caracteristico da transmitancia
e refletancia espectrais.
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Figura Ill.2 — Transmitancia e refletancia espectrais caracteristicas, na
regido de 200 a 3200 nm. E também apresentado neste gréfico a

transmitédncia do substrato de quartzo.
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As cores das amostras dependem do fluxo de oxigénio. Fluxos baixos
produzem filmes mais escuros, enquanto que fluxos altos produzem filmes
mais transparentes. A amostra depositada com ¢=0.5 sccm é bem escura,
com aparéncia metalica, enquanto que a depositada com ¢=0.6 sccm
apresenta coloragdo azul intensa. A amostra depositada com ¢=0.7 sccm é
azul claro e, a partir dai, todas as amostras tendem ao transparente com o
aumento do fluxo.

A figura 111.3. apresenta o coeficiente de absor¢do em fungdo da

energia do féton incidente.

E, eV

Figura 111.3 — Coeficiente de absorgdo em fungdo da energia dos fétons

incidentes.
Para amostras depositadas a mais baixo fluxo é evidente a presenca
de uma banda centrada em 1,5 — 1,6 eV (826 — 775 nm). Este fato explica a

coloracdo azulada destas amostras. A intensidade desta banda diminui com
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o aumento do fluxo de oxigénio durante a deposicdo. Esta banda tem sido
observada por outros autores® * % &7 e atribuida “a vacancias de oxigénic®
nas amostras, gerando o aparecimento Mo>*. Na regido de altas energias
(=3.0 eV), as amostras de baixos e altos fluxos apresentam uma alta
absor¢ao interbandas, ou seja, relativa ao gap éptico do material.

O grafico da figura 11l.4 mostra o gap 6ptico da cada amostra, em
func¢éo do fluxo de oxigénio durante a deposigao.
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o ® °
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Figura lll.4. Gap Optico de cada amostra em fungao do fluxo de O..

A amostra de fluxo 0.5 sccm apresentou um gap de 2,31 eV. Para as
outras amostras, o gap aumentou para valores proximos a 2,9 eV. Na
literatura, os valores para o gap optico do trioxido de molibdénio cristalino
$80 os seguintesgz a-Mo00;=3,2 eV e p-MoO3; = 2,83 eV. Portanto, com
excegdo da amostra depositada a baixo fluxo, todas as outras amostras
possuem gap semelhante ao da fase B-MoO-

Em resumo, a caracterizagio 6ptica indicou que os filmes depositados
a baixos fluxos possuem vacéncias de oxigénio. A concentracdo destas
vacancias diminui com o aumento do fluxo de oxigénio durante a deposigéo.
Estes resultados sdo uma indicagdo de que a composicéo do filme a baixos
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fluxos aproxima-se de um 6xido de molibdénio de menor relagdo [O]/[Mo],

em comparacao com filmes depositados a mais altos fluxos de O,.

lll.3 - Retroespalhamento de Rutherford (RBS).

A composicao dos filmes, analisada por RBS', é discutida neste item.

A figura I11.5 mostra um espectro tipico.
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Figura Ill.5 - Espectro RBS caracteristico, para a amostra depositada

com ¢= 0.5 sccm.

Através de um programa de ajustes, foram obtidos os contetidos de
molibdénio e oxigénio, apresentados na tabela Ill.1 Nesta tabela, € também
apresentada a razéo de concentragbes [O]/[Mo] para as diferentes amostras.
O grafico da figura 111.6 mostra esta mesma razdo em fungdo do fluxo de
oxigénio durante a deposicéao.

Da tabela IIl.2 e figura 11l.6 podemos concluir que a relagéo [O)/[Mo] é
menor do que trés (valor esperado para um 6xido de composicdo MoO3)
para todas as amostras. Para a amostra depositada com ¢= 0.5 sccm esta
relacdo € bem menor ([O}/[Mo]= 2.343) e para todas as outras amostras
essa relagéo é constante, e préxima ao valor [O)/[Mo]= 2.9. O resultado para
a amostra de mais baixo fluxo, estd de acordo com ¢ apresentadc na
discussdo sobre o coeficiente de absorcdo, onde a coloragdo azul desta

amostra foi atribuida a vacancias de oxigénio no material.
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Tabela Il1.2 — Conteados de O e Mo e a razdo [O}/{Mo] para as diferentes
amostras obtidas por RBS.

amostra | [0], 10" atomos/cm® [Mo], 10" [O)Mo]
$(sccm) atomos/cm’
05 1.411010.0079 0.6021+0.0009 2.343 +0.013
0.6 1.3980+0.0076 0.481810.0008 2.90210.016
0.7 0.685540.0052 0.241610.0006 2.83710.022
1.0 0.57591+0.0049 0.198210.0005 2.906+0.025
2.0 0.6541+0.0052 0.2275+0.0006 2.87540.023
3.0 0.4420+0.0043 0.1527+0.0005 2.89510.028
4.0 0.5324+0.0048 0.185410.0005 2.872+0.026
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Figura lil.6. Razdo de concentragdes [O}/[Mo] em fung&o do fluxo de O;
durante a deposig&o.

.4 - Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS)

Os resultados relativos aos estados de oxidagdo do molibdénio,
obtidos por XPS, serdo apresentados a seguir. As figuras IIl.7, [l.8(a),
I1.8(b) e mostram os espectros XPS relativos a niveis de carogo (linha Mo
3d), para as diferentes amostras. A amostra depositada com ¢ = 4.0 sccm foi

analisada antes e depois de intercalada. A tabela IH.2 mostra a energia de

31



ligagéo tanto para os niveis Mo 3d como para os niveis O 1s. Sdo também
apresentadas nesta tabela a largura a meia altura para cada pico.
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Figura Ill.7 — Espectros XPS para amostras depositadas com ¢ = 0,5; 0.6 e

0.7 sccm
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Figura Ill.8 — Espectros XPS para (a) amostra depositada com ¢=4.0 sccm e
(b) mesma amostra intercalada. A intercalagdo foi realzzada em corrente
constante, até uma densidade de carga ~ Q= 7 mC cm™? As demais
condicdes foram descritas no capitulo |l. As amostras deposﬁadas com ¢ =
1.0, 2.0 e 3.0 sccm apresentaram espectros semelhantes ao mostrado em

(a).
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Os espectros da linha Mo 3d exibem o dubleto 3ds., e 3ds», causados
pelo acoplamento spin-6rbita. A forma e a posicac da linha deste dubleto
estdo em boa concordancia com os valores reportados'” "2 para 0 MoOs;
para as amostras depositadas com ¢= 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 sccm, indicando a
presenca de Mo no estado de valéncia 6+ Para as outras amostras,
contudo, os picos sdo mais largos. Estes picos foram deconvolucionados,
mantendo-se constante o valor da separagao spin-6rbita, a largura a meia
altura e a relagio de intensidades. Na tabela 11l.2, o desdobramento destes
picos € denominada O, e O, (desdobramento do pico O1s) e Mo, e Mo;
(desdobramento do pico Mo 3d). Para a amostra depositada com ¢= 0.5
scem, observa-se que a energia de ligacado do pico Mo, esta em 232.7 eV,
caracteristica de Mo®'. Para esta mesma amostra, a energia de ligagao do
pico Mo, estd em 229.9 eV, caracteristica de Mo*. Para as amostras
depositadas com ¢= 0.6 e 0.7 sccm, observa-se que a energia de ligagéo do
pico Mo4 é também caracteristica de Mo®*, mas a energia de ligagao do pico
Mo, esta em uma regido intermediaria aos valores caracteristicos de Mo®" e
Mo*". Na literatura'?, este deslocamento tem sido atribuido ao ambiente
eletrénico local ao redor dos ions Mo, indicando um estado de valéncia
Mo®".

A figura 1l11.8(b) e tabela HI.3 apresentam também os resuitados
relativos 4 uma amostra intercalada como litio. E evidente o alargamento dos
picos. A deconvolugao indica um forte aumento do pico relativo 8 Mo™.

Em conclusdo, podemos afirmar que os resultados de XPS indicam
que:

- Todas as amostras contém Mo®".

- A amostra depositada 3 mais baixo fluxo apresenta também Mo*’.
Tal resultado esta de acordo com o obtido pela técnica de RBS, a qual
indicou que a amostra ¢= 0.5 sccm possui estequiometria préxima de MoOo..

-As amostras depositadas com ¢= 0.6 e 0.7 sccm apresentam Mo™*,
bem como a amostra intercalada. Através do grafico da figura I1l.7, pode-se
ver que o pico referente a presenga de Mo™ na amostra ¢= 0.6 sccm é mais

intenso que o similar em ¢= 0.7 sccm. Este resultado esta de acordo com o
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grafico da figura lil.3 (o x E) onde a banda de absorgao referente a esta
ultima amostra € menor que a mesma banda da amostra anterior. Com

relagdo a amostra intercalada, este resultado indica a redugéo do Mo® com
a intercalacéio.

Tabela Ill.3 - Energia de ligagdo, largura a meia altura e intensidade refativa
para amostras depositadas & diferentes fluxos de O..

Energia de ligagao (+ 0.3 eV), largura a meia altura (entre parénteses)
Amostra e intensidade relativa (entre colchetes)
0O1s Mo 3d s
01 02 M°1 M02
0.5 531.3 530.3 2327 2299
(3.0) (1.8) (3.0) (1.8)
[39] [61] (88] [12]
06 531.2 530.4 233.0 232.0
(2.9) (1.6) (1.9 (1.9)
[42] [58] [85) [15]
0.7 5315 529.8 232.9 2318
(2.0) (1.8) (1.9) (1.9)
[11] [89] 8] [92]
1.0 532.2 530.3 232.6
(2.9) 1.7) (1.9)
[33] [67]
2.0 531.5 530.7 2329
(3.0) (1.6) (2.0)
[39] [65]
3.0 532.2 530.3 232.6
(2.0) (1.9) (1.9
[14] [86]
40 532.0 530.3 232.4
(1.9) (1.7) (1.9)
[12] [88]
40+Li 532.2 530.3 2329 231.7
MoO, 531.1 529.9
MoQO; 531.6 530.4
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lll.5 - Difracao de Raios-X (XRD)

Na figura 11l.9 sdo apresentados os difratogramas relativos a filmes
depositados a baixos ¢, enquanto que na figura I11.10 sdo apresentados os
difratogramas relativos a filmes depositados a altos ¢.

As amostras depositadas com ¢= 0.6 e 0.7 sccm sdo amorfas e as
Unicas difracdes observadas sao relativas ao substrato. A amostra
depositada com ¢= 1.0 sccm apresenta uma banda larga entre 20 e 25,
indicando um inicio de cristalizagdo.

A tabela IlIl.3 apresenta as posi¢cdes angulares dos maximos de

difracdo para as demais amostras, bem como os valores catalogados para
alguns 6xidos de molibdénio.

{110) SnQ,

Intensidade (u.a.)

Figura 1.9 - Difratogramas das amostras depositadas em baixos ¢. As linhas
pontilhadas indicam os picos de difragdo do substrato ( SnO,) e as flechas

0s picos de difragédo dos filmes.
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Intensidade (u.a.)

$=3.0

290
Figura 1.10 - Difratogramas das amostras depositadas em altos ¢. As

linhas pontilhadas indicam os picos de difragdo do substrato (SnO,) e as
flechas os picos de difragdo dos filmes.
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Tabela Ill.4 — Posigbes angulares dos maximos de difragdo para as demais

amostras e padrbes JCPDS.

amostra 20 {graus)
$=0.5 . - 26.1 - 37.0 - - 53.7
=2.0 22.6 23.4 - 27.4 - 45.9 - -
$=3.0 - 229 259 - . 47.0 49.0 -
=40 226 23.0 - 27.4 - 46.0 49.0 -
23.5
¢=4.0 apos - 229 - - - - , N
intercalaciio 23.5
MoO, ’ - - 26.033 - 37.026 - - 53.581
(100) (70) (35)
53.970
(20)
MoO, g " 2256 | 23.199 - 27.421 - . = -
(100 (60) (40)
23.523
(40)
@-MoO; - 23.340 25.70 27.340 - 45.760 49.260 53.200
(ortoxbanbico) (77 (38) (100) ®) (15) @
B- MoO; - 23.01 25.979 - - 46.943 49.071 53.413
wonoclinio). (100) @n (s (14) (20)
26.403
(23)
MoO; - - 25.803 - . 46.611 48.930 -
(exagonal) (100) (15) (15)
i -Ficha JCPDS [32-671]
ii Ficha JCPDS [12-571]
iii-Ficha JCPDS [35-609]

fiii-Ficha JCPDS [37-1445]

+ Os valores entre parenteses s30 a intensidade relativa da difrag&o.

Da comparagdo entre os difratogramas e os valores catalogados, pode-

se afirmar que:

- A amostra depositada com ¢= 0.5 sccm apresenta uma fase cristalina

identificada como MoQO,. Este resultado concorda com as medidas de

RBS e XPS (ver figuras .6 e 1l.7), que indicaram uma relagao
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[OV[Mo]=2.3 e a presenga de Mo*", respectivamente. A relagdo
[O}[Mo] esperada para o MoO,, contudo, é de [O]/[Mo]=2. Além disto,
foi observada, por XPS, a presenca de Mo®" nesta amostra. Podemos
concluir, portanto, que além de uma fase cristalina MoQO,, existe
também uma fase amorfa MoOs.

- A amostra depositada com ¢= 2.0 sccm apresenta uma fase cristalina
predominante identificada como MoQO,s, além da possivel presenca
da fase a-MoOs.

A amostra depositada com ¢= 3.0 sccm apresenta fase cristalina
identificada como B-MoO:s.

- A amostra depositada com ¢= 4.0 sccm apresenta no minimo duas
fases cristalinas identificadas como MoO, s e B-MoO:s.

A figura IlIl.11 apresenta o difratograma XRD para amostra ¢= 4.0
sccm, apos intercalacdo e a tabela lll.3 apresenta as posicdes angulares dos
maximos de difracdo. Para facilitar a comparacgao, o difratograma da amostra

antes da intercalagéo é re-apresentado nesta figura.

‘h
I \W

J{‘u"{ néo-intercalada '“-k w

Intensidade (cps)
g
T
-
ij — _ S5

MH'N

20 ﬁ;‘w‘f’w A\WJM;WNFWFW

10

A 1 . | . 1 .
10 15 20 25 30

2¢°

Figura Ill.11 — Difratograma para amostra ¢= 4.0 sccm intercalada. As

condigdes de intercalagdo sdo as mesmas descritas na legenda da figura
.8
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A intercalacdo ocasionou o desaparecimento de aliguns picos
(localizados em 26 = 22.6° e 27.4 na amostra intercalada) e a inversao de
intensidade em outros (localizados em 20 = 22,9723.0° e 23.5). Tal

comportamento pode estar relacionado as transicées de fases cristalinas ou
a amorfizagdo do material.

1.6 - Intercalagao Eletroquimica

Conforme descrito no capitulo anterior, o processo de intercalagéo/
deintercalagdo de Li'/fe” foi estudado por técnicas eletroquimicas
acompanhadas de medidas de varia¢do de transmitancia monocromatica e
de tensao mecanica.

As figuras 111.12 e 11.13 apresentam os resultados obtidos, para todas
as amostras analisadas. Estes dados foram obtidos através da aplicagdo de
uma corrente constante (i= + 1 pA ), iniciando-se as medidas através da
aplicagdo de uma corrente negativa (catddica). O sinal desta corrente era
invertido apds a estabilizacdo dos valores de transmitincia e tenséo
mecanica.

A parte inferior das figuras 111.12 e lil.13 apresenta o comportamento
do potencial eletroquimico, a parte central o comportamento da
transmitancia e a parte superior o comportamento da tensdoc mecanica, em
funcdo da densidade de carga intercalada. Esta Ultima foi obtida
mulitiplicando-se ¢ valor da densidade de corrente aplicada pelo tempo
transcorrido. Em cada grafico, a barra da escala apresenta também a
relacao [Li/Mo], obtida a partir da carga (1 elétron corresponde a um ion Li*
intercalado) e dos dados de RBS.

A estabilizagao da transmitancia e da tensdo mecanica foi atingida
para graus de intercalagdo diferentes para os diversos filmes. A tabela Ill.5
apresenta a composi¢cao ao final do ciclo catédico (intercalagao) para os
diversos filmes. Nesta tabela, os valores de x e de y na composigdo LiMoOy
foram obtidos dividindo-se as concentragbes de atomos de litio [Li] e

oxigénio [O] pela concentragio de atomos de molibdénio. Os valores de [O]
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Ac, 10" Nm™

E, Vvs Ag

e [Mo] obtidas pela técnica de RBS. O valor de [Li] foi obtido da seguinte
maneira: o numero n de elétrons ( Li* ) intercalados numa certa area de
amostra durante um determinado tempo At é dado por

4Q

= ex10% (3.1)

sendo AQ = |.At, onde | = corrente de intercalagdo. Logo, a concentragdo de
Li & dada por

n
Lij=— 3.2
[ty =~ (3.2)
onde A & a area intercalada.
0.4 ¢= 0.5 sccm
€
0.3 pa
©
0.2- g
01
140
0.0+
130
20¢ i .
catédico anédico |
1.5}
14 20 : :
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< ' ; {4
0.5}
36 & 19} m
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10mC om® > L 13 r‘f_
i 10mC C
-0.5}¢ _ w59l mCcm
[LiMo]=0.1 {2 -
[LiMo}=0.13
-1.0 -05 '
densidade de carga densidade de carga

Figura l11.12 — Potencial, transmitdncia(i= 632.8 nm) e variagdo de tensdo
mecdnica em fungdo da carga intercalada para amostras depositadas com
¢=0.5e 0.6 sccm.

40



i
i

\
%

*® ;
a4
20
catodico an6dice S catedico anédico 5
z 2z
10 mC em? 10 mC em®
8 : . 4 m 4 m
X [Li/Mo] =0.28 = 2 [LiMo]= D.41
w1 < w1 <
> ;= > &
> — >_ L
w 3 — w 3
0 0 3 )
\ ) i

densidade de carga densidade de canga

4 i

o
E
z
L)
o
-
=)
<
100+
80
R 60
-
40
5 catdico anddico .}5
8 2 I m
10 mC cm -
e | 5
[Li/Mo]=0.34 o
> ’ -
W -
3
0\

J

) . densidade de carga . .
Figura I11.13 - Potencial, transmitdncia (A= 632.8 nm) e variagdo de tenséo
mecénica em fungdo da carga intercalada para amostras depositadas com

¢=1.0, 3.0e 4.0 sccm.
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Tabela 1.5 - Composigdo ao final do ciclo catédico (intercalagdo) para
os diversos filmes

amostra Composigao ao final do ciclo
catédico
$=0.5 scem Lio2M0Os> 3
$=0.6 sccm Liop2MoO2 g
$=1.0 sccm LiosMoO2.9
$=3.0 sccm LipsMoO5 g
$=4.0 sccm LiosMoO2 o

Discutiremos  inicialmente o comportamento do potencial
eletroquimico. A figura 11l.14 re-apresenta estes resultados, apenas para o
ciclo catédico. O primeiro fato a ser notado sdo os altos valores dos
potenciais de intercalacao frente ao litio, os quais sdo importantes para
aplicagdes em microbaterias. Neste pontc de vista, a melhor amostra é a de
fluxo 3.0 sccm, pois a curva de seu potencial se mantém sempre com um
valor maior em relagao as demais. Pelo grafico, podemos notar também que,
para as amostras de fluxo 0.5 e 0.6 sccm, o potencial se comporta de forma
monotbnica, enquanto que para as demais amostras, nota-se a presenca de
patamares ao longo da curva. Discutiremos abaixo este comportamento.

A variagéo do potencial eletroquimico E, no equilibrio, é diretamente
proporcional a variagdo do potencial quimico . do litio no éxido, conforme a
equagao™:

1
AE =——(A,) (3.3)

onde e & a carga do elétron. Num processo de intercalagao eletroquimica de
ions/elétrons numa rede hospedeira, ¢ potencial quimico p,; pode ser
separado em duas contribuigdes distintas, uma idnica (u ) e outra eletronica

(1e), conforme a equacgéo:
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AuLi = #Li-t- + /ue— (34)

10 1 1 T 1 T
— = 0.5 s¢ccm ] 36
o8fF 0 ------ 0.6
.......... 10 134
v e 30
06+ | E
g e 40
i 432
i
1
041 i
= '
< i {30 M
172
> 02} f
> B
LIJ' - 28 r
00|
428
021
424
04+
i 1 1 1 1 2_2

AQ, mC em?

Figura Ill. 14 — Potencial versus Ag e potencial versus litio em fungédo da
carga intercalada.

A reagédo eletroguimica esperada, conforme descrito na introdugéo é :

MoO, +xLi" + xe” < Li, MoO, (3.5)

Para que esta rea¢do possa ocorrer, € necessario que existam sitios
cristalograficos vazios na rede do matertal hospedeiro ( no caso, os filmes de
6xido de molibdénio) e niveis eletrénicos desocupados na estrutura de
bandas do material. Quando esta reagéo ocorre sem a formagéo de novas
fases cristalinas, a componente ibnica do potencial quimico, considerando-
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se que todos os sitios cristalograficos disponiveis ttm a mesma energia, e
que esta energia independe da ocupacao destes niveis, &€ dada por':

Hu = M, + RTIn—"—

Xmax — %

(3.6)

onde x € o numero de sitios cristalograficos ocupados, Xmax € 0 numero de
sitios cristalograficos disponiveis e 4., € o potencial quimico iénico padrao

A componente eletronica do potencial quimico (nivel de Fermi) é dada

por'+:

1 e

0 ¢ RT 1
Mo =M, + RTIn—r—r— (3.7)

e T -1

onde u° é o potencial quimico do estado padrao, L € a largura da banda, e

Ye € a taxa de ocupagdo desta banda. Neste calculo, € assumindo que a
populagdo de elétrons em uma banda de energia de largura L, vazia, com
uma densidade de estados N, é dada pela distribuigio de Fermi-Dirac.

A figura I11.15 apresenta ¢ comportamento esperado do potencial
quimico em fungéo do grau de intercalagdo, para um material no qual ndo
surgem transformagdes de fase cristalina durante a intercalagdo. Este é
também o comportamento esperado para materiais amorfos. A curva é
monotdnica, € ndo apresenta patamares.

A figuras 111.16, por outro fado, apresenta o comportamento esperado
do potencial quimico quando existe a formagéo de novas fases cristalinas O
grafico a esquerda refere-se a duas fases cristalinas de dominios disjuntos,
e o0 da direita a dominios adjacentes. Em ambos, aparecem patamares ou
pseudo-patamares.
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Figura lil.15 - Potencial quimico em fung¢do do grau de intercalagédo quando

néo hé transigdes de fase (e para amorfos)™.
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Figura Ill.16 - Potencial quimico em fungdo do grau de intercalagdo quando

ocorrem transigbes de fase(a) dominios disjuntos (b) dominios adjacentes .

Assim, os resultados apresentados na figura lll.14 (potencial
experimental) indicam que para todas as amostras cristalinas, excetuando-
se a amostra depositada com fluxo ¢=0.5 scc (de composigao mais préxima
a MoQ.), o processo de intercalacdo gera novas fases cristalinas. Este
resultado esta de acordo com o observado por XRD, para a amostra ¢ = 4.0

sccm.
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Ainda com relagdo as figuras I11.12 e 11I.13, podemos notar pelo
comportamento da tensdo mecénica, da transmitancia e do potencial
eletroquimico, que o processo foi reversivel para todas as amostras. Com a
reversao do sinal da corrente para o processo andédico, os parametros
atingiam praticamente os mesmos valores com que haviam iniciado o
processo catodico. Durante o processo anédico, contudo, tomou-se o
cuidado de finalizar o experimento antes que processo de deintercalagédo
terminasse totalmente. Este procedimento torna-se necessario pois a partir
de certos valores de potencial, inicia-se um outro tipo de reagdo referente a
decomposi¢cdo do eletrdlito, a qual €&, obviamente, indesejavel ao
experimento.

Podemos notar também, pelas mesmas figuras, que a amostra de
fluxo 0.5 sccm sofre intercalagao (pois sofre variagdo da tensdo mecanica)
mas ndo & eletrocromica — sua variagio de transmitancia € nula. Todas as
outras amostras apresentaram grandes varia¢gbes de transmitancia (em
algumas esta variagdo & maior que 60%). Ao final do processo catédico,
todas as amostras atingiram uma coloragdo azul intensa. Outro cuidado
tomado, foi ndo deixar que as amostras atingissem a “fase marrom’,
observada para maiores graus de intercalagdo. Neste estagio, a intercalagéo
€ um processo irreversivel.

Os resultados giobais de variagido de transmitancia (ciclo catodico)

s#o apresentados na figura HI.17.

Figura 111.17 — Variagdo de transmitdncia (1=632.8nm) em fungéo do

fluxo de oxigénio.
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Desta figura, conclui-se que filmes depositados com maiores fluxos de
oxigénio apresentam maior variagdo de transmitancia, sendo que, de toda a
série, a amostra depositada com ¢=3.0 sccm foi a que apresentou o melhor
resultado. Este resultado é compativel com o0s maiores niveis de
intercalagdo apresentados por esta amostra (composigdo ao final do ciclo
catéddico Lig sMoO- g, tabela I11.5)

De modo geral, tanto o comportamento da transmitancia quanto o da
tensdo mecénica tendem a acompanhar 0 comportamento do potencial
eletroquimico. Quando a curva do potencial eletroquimico decresce
monotonicamente, a transmitancia e a tensdo mecéanica tém uma Unica
inclinagdo (figura 1l1.12) . Quando a curva do potencial eletroquimico
apresenta patamares para uma dada amostra, as curvas de transmitancia e
tensdo mecanica para estas amostras também tendem a apresentar
variagbes de inclinagdo, para niveis de intercalagido semelhantes (figura
I11.13). Este comportamento tem reflexos na definicdo de pardmetros
utilizados em eletrocromismo, como a eficiéncia eletrocromica.

A eficiéncia eletrocrémica p é definida como:

AOD
=" 3.8
p A0 (3.8)
onde
OD=-logT (3.9)

Este parametro diz respeito a capacidade que um material possui de
mudar suas propriedades opticas com uma certa carga intercalada. Neste
sentido, uma amostra & mais eficiente eletrocromicamente que outra se

sofrer uma maior variacio de coloragao para uma mesma quantidade de
carga intercalada.

A figura 111.18 mostra o grafico da densidade optica em fungdo da
densidade de carga intercalada para duas amostras, uma amorfa (¢=0.6
sccm) e outra cristalina (¢=4.0 sccm). Podemos notar que a amostra
depositada com ¢=0.6 sccm apresenta um comportamento linear, que define
uma unica eficiéncia eletrocromica. Ja para a amostra 4.0 sccm, ndo é

possivel calcular um Unico p, dados os patamares apresentados pela curva.
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Os valores obtidos para a eficiéncia das amostras amorfas, nas quais é

possivel calcular este paradmetro foram p = 21 cm?C, para a amostra

depositada com ¢=0.6 sccm e p = 35 cm%C para a amostra depositada com

$=1.0 sccm.
0 10 20
T I T
05 | 05
p,=21 cm?/C k
04 [ 04
$=4.0 sccm
8 03 |- p2=53 CranC ¢,=06 scem 03
2 T p=21cn?IC
02 | 02
0.1 ' 04
A— p=17 enfiC
00 E : ! : 00
0 10 20

AQ, mC cmi?

Figura 11l.18 — Variagdo de densidade optica para as amostras depositadas

com ¢=0.6 e 4.0 sccm.

Discutimos em seguida o comportamento da tensao mecanica frente a
intercalacédo. Todas as amostras sofreram tensdo de compresséo no ciclo
catodico (figura 111.12 e 111.13), ou seja, houve um aumento no volume dos
flmes com a intercalagdo. O inverso & observado no ciclo anddico. A
variagdo da tensdo mecanica foi, em média, duas ou trés ordens de
grandeza menor do que para outro material similar — o pentéxido de
vanadio' — um éxido que também possui estruturas lamelares. Esta pode-
se constituir numa vantagem tecnolégica, ja@ que a variacdo de tensédo
mecanica esta ligada ao tempo de vida de um dispositivo sélido.

Os resultados globais de variagdo de tensdo mecanica sao
apresentados na figura 111.19.
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Figura 111.19 — Varia¢&o de tensdo mecanica, em fungdo do fluxo de

oxigénio.

O filme que apresentou maior variagdo da tensio mecanica apos a
intercalagao foi o depositado com maior fluxo de oxigénio (§= 4 sccm;
composic&o ao final do ciclo catddico LipsMoO2g). Outras amostras, como a
depositada com ¢=1 sccm, apresentaram vaiores menores de variagdo da
tensdo mecénica, apés o mesmo nivel de intercalagéo (LigsMoO, 4, tabela
I11.5). A amostra depositada com ¢=3 sccm também apresentou menores
variagdes, apesar do maior grau de intercalag&o (LipsMoO: g, tabela Ill.5).

Para a tensdo mecénica, podemos definir a eficiéncia mecanica v,
como:

Ao

v (3.10)

Este parametro refere-se a capacidade que um material possui de
tensionar devidec a carga intercalada. Uma amostra € mais eficiente
mecanicamente que outra se sofrer uma menor variagdo de tenséo

mecanica para uma mesma quantidade de carga intercalada.
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O grafico da figura I11.20 reapresenta o comportamento da varia¢do de
tensdo mecénica para duas amostras, uma amorfa ($=0.6 sccm) e outra
cristalina (¢=4.0 sccm). Do mesmo modo que o observado nas propriedades
opticas, notamos uma Unica inclinagdo da curva de tensdo mecanica para a
amostra amorfa, enquanto para a amostra com fases cristalinas, ndo é
possivel determinar uma unica eficiéncia mecanica. Os valores obtidos para
a eficiéncia das amostras nas quais € possivel calcular este parametro foram
v =2.10 x10° N m¥mC cm™ ( amostra depositada com ¢= 0.5 sccm) e v =

1,95 x10° N m?’/mC cm™ (amostra depositada com ¢= 0.6 sccm)

0 5 10 15 20

3.0 T T T T T T T T T 3.0
v=1.32 x10° Nm* /mC cm®
\ [
25¢F / 2.5
[
= 4.0 sccm
2.0 - 2.0
o
=
Z 15¢ i 1.5
™~ / v=2.96 x 10° Nm* /mC cm”
o o
10t 1.0
2 i v=2.66 x 10° Nm® /mC cm?
05+ / ¢= 0.6 sccm 0.5
A
00} v=1.95 x 10° Nm® /mC cm™ 0.0

0 5 10 15 20

AQ, mC cm™

Figura 111.18 - Variagdo de tensdo mecénica para as amostras 0.6 e 4.0

sccm.

De toda a série analisada, a amostra que aliou as melhores
caracteristicas Opticas e mecénicas foi a amostra depositada com ¢= 3

sccm. Os resultados gerais obtidos s&o reproduzidos na tabela abaixo. A
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caracteristica de boa resposta eletrocrémica, aliada a baixas variagbes de
tensdo mecanica, tornam esta amostra interessante para o desenvolvimento
de um dispositivo eficiente e livre de tensées mecéanicas.

Tabela Il1.6 - Resumo das caracteristicas da amostra depositada com

¢= 3.0 scem
composicao MoO2 g
Estrutura cristalina B- MoOs
Composicdo de maxima intercalagao LipsMoO2
Variagao de transmitancia 62 %
Variagao de tens3o mecanica 0.2 x10" N m™
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

Os objetivos deste trabalho foram depositar filmes finos de MoO,, analisar
as propriedades opticas e estruturais das amostras, promover a intercalagéo
eletroquimica de litio nestes filmes e investigar as variagbes de propriedades
Opticas e mecanicas induzidas pela intercalagdo. Neste sentido, foi depositada
uma série de filmes pela técnica de sputtering com todas as condi¢cées de
deposigdo fixas, exceto o fluxo de oxigénio na camara, o qual consistiu o
parametro varidvel a fim de se conseguir as diferentes estruturas e
estequiometrias. A seguir, serdo apresentadas as conclusfes gerais obtidas dos
resultados.

A partir da variacdo do fluxo de oxigénio ¢ na camara de deposicao, foi
possivel obter filmes de MO, com diferentes estequiometrias e cristalinidades.

A amostra depositada no menor fluxo (¢ = 0.5 sccm) apresentou uma fase
cristalina e uma fase amorfa. A fase cristalina foi identificada como MoO., e a fase
amorfa como MoQO;. Esta amostra é passivel de intercalagado mas nao apresenta
eletrocromismo. Por outro lado, assim como as outras amostras estudadas, ela
apresenta um alto potencial de intercalagido versus litio. Neste sentido, ela é
potencialmente adequada para aplicagdes em microbaterias.

Para fluxos de oxigénio ¢> 0.5 sccm, os filmes aproximaram-se da
composicado MoQs;. Foram obtidos, sequencialmente as seguintes transigbes
estruturais com o aumento de ¢: amorfo — (MoQO2 s +a-MoO3)— -MoO3z —» (MoO2 g
+B- MoO3z) A presenga de vacancias de oxigénio nas amostras depositadas a
baixos ¢ foi responsavel pela coloracéo azul por elas apresentadas.

Todas as amostras se colorem ao azul intenso quando intercaladas (exceto
a de fluxo ¢ = 0.5 sccm). A variagdo da transmiténcia atingiu valores da ordem de
60%.

54



A variagao de tensdo nestas amostras, para uma carga intercalada de 20
mC/cm?, em média, foi da ordem de 10 N m’. Este valor & de duas a trés ordens
de grandeza menor que a tensao sofrida pela intercalagdo de litio em pentéxido de
vanadio, um oéxido com estrutura similar ao éxido de molibdénio. Esta é uma
conclusdo importante no que diz respeito ac tempo de vida de um dispositivo
pratico, que certamente depende da tensdo armazenada no filme.

As curvas potencial versus carga intercalada apresentaram patamares que
indicam transi¢cdes de fases nas amostras cristalinas, confirmada por XRD para
uma amostra. Apesar disso, o comportamento dos diferentes parametros
analisados (transmitancia e tens3o mecénica) mostrou que o processo €
reversivel.

Do ponto de vista das aplicagdes eletrocrdmicas, a amostra de fluxo ¢ = 3.0
sccm € a melhor da série, pois mesmo sofrendo a maior intercalagdo e, como
consequéncia, a maior variacido de transmitancia monocromatica, sofreu uma das
menores variagao de tensdo mecanica.
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