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RESUMO

As nanoparticulas de metais nobres, como o ouro (Au) e a prata (Ag), comecaram a ser usados
ha muitos séculos, proporcionando cores diferentes nas janelas das catedrais medievais e em tacas
romanas antigas. Hoje em dia, o interesse em materiais nanocompositos contendo nanoparticulas de
metais nobres, incorporados em matrizes dielétricas, esta relacionado com a sua potencial utilizacao
numa ampla gama de aplicacdes tecnologicamente avancadas. A investigacdo deste potencial tem sido
direcionada para a detecao ambiental e biolégica, e para o desenvolvimento de novas cores para
revestimentos funcionais. A maior parte destas aplicacdes baseiam-se no chamado efeito de ressonancia
de plasmdes de superficie localizados. Este fendémeno fisico depende do tipo das nanoparticulas de
metais nobres, da sua distribuicdo, do tamanho e forma, bem como das caracteristicas dielétricas da
matriz onde se encontram dispersas.

Este trabalho foi desenvolvido no ambito de um projeto financiado pela Comissdo Europeia
(Nano4color). Teve como objetivo principal estudar e correlacionar as alteracdes morfoldgicas e
estruturais, resultantes da incorporacao de nanoparticulas de Au e/ou Ag, e do tratamento térmico
realizado, nas propriedades 6ticas dos filmes finos de forma a desenvolver uma nova gama de cores
para revestimentos funcionais De forma a verificar de que forma as mudancas no tamanho, forma e
distribuicdo das nanoparticulas representam parametros fundamentais para a otimizacdo das
propriedades dos materiais plasmonicos, um conjunto de trés sistemas, com diferentes concentracdes
de Ag, de Au e de Ag / Au disperso(s) em didxido de titanio (TiO:), foram preparados.

Os filmes finos foram depositados por pulverizacao catddica reativa por descarga magnetrao de
corrente continua. Posteriormente, as amostras depositadas foram submetidas a um tratamento térmico
ao ar com o objetivo de promover a aglomeracao de nanoparticulas de Au, de Ag e de Ag/Au.
Demonstrou-se que a concentracao de Ag, Au ou de Ag/Au, bem como os tratamentos térmicos

realizados, afetam a cor e propriedades 6ticas dos filmes produzidos.

PALAVRAS CHAVE: AU, AG, T10., NANOPARTICULAS, RESSONANCIA DE PLASMOES DE SUPERFICIE LOCALIZADOS






ABSTRACT

Nanoparticles of noble metals, such as gold (Au) and silver (Ag), began to be used for centuries,
providing different colors on the windows of medieval cathedrals and ancient Roman glasses. Nowadays,
the interest in materials nanocomposites containing nanoparticles of noble metals, embedded in dielectric
matrices, is related to its potential use in a wide range of technologically advanced applications. The
investigation of this potential has been directed to environmental and biological detection, and to develop
new colors for functional coatings. Most of these applications are based on the localized surface plasmon
resonance. This physical phenomenon depends on the type of nanoparticles of noble metals, their

distribution, size and shape, as well as the dielectric characteristics of the matrix where they are scattered.

This work was developed under a project funded by the European Commission (Nano4color).
Had as main objective study and correlate the morphological and structural changes resulting from the
incorporation of Au nanoparticles and/or Ag, and the heat treatment performed in the optical properties
of thin films in order to develop a new range of colors for functional coatings in order to check how
changes in size, shape and distribution of the nanoparticles represent basic parameters for optimizing
material properties plasmonicos , a set of three systems, with different concentrations of Ag, Au and

Ag/Au dispersed on titanium dioxide (TiO:), have been prepared.

The thin films were deposited by reactive sputtering by DC magnetron discharge. Subsequently
the deposited samples were subjected to a thermal treatment in air in order to promote the agglomeration
of Au nanoparticles, Ag and Ag / Au. It was demonstrated that a concentration of Ag, Au or Ag/Au, as

well as the heat treatments carried out, affect the color and optical properties of films produced.

KEYWORDS: AU, AG, TiO., NANOPARTICLES, LOCALIZED SURFACE PLASMON RESONANCE.
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1. INTRODUCAO

1.1 Organiza¢ao do documento

O atual documento encontra-se dividido em quatro capitulos, cada um com a correspondente
bibliografia e uma breve conclusdo dos resultados obtidos. O primeiro capitulo corresponde a parte
introdutoria da dissertacdo, onde sdo referidos os principais objetivos e motivacdes inerentes, assim
como o ponto de situacao sobre o estado da arte determinante para a dissertacédo. Em seguida surge o
segundo capitulo, onde ¢ introduzida a técnica de deposicao dos filmes finos, que conduz a producao
dos trés sistemas de diéxido de titanio (TiO.) dopado com quantidades variaveis de ouro (Au) e/ou prata
(Ag), a serem estudados nesta dissertacdo, bem como os resultados obtidos referentes a caracterizacao
dos parametros de deposicao (potencial no alvo e taxa de deposicao).

No terceiro capitulo encontram-se descritas as caracterizacoes realizadas apos a producao dos
filmes finos, mais concretamente as caracterizacdes relativas, a morfologia (SEM), estrutura (DRX) e
composicao quimica (RBS) dos filmes finos obtidos, de forma a estudar o efeito da incorporacdo de Ag
e de Au e da realizacado do tratamento térmico na estrutura cristalina dos filmes finos, na microestrutura
e na composicdo quimica dos mesmos. No capitulo seguinte e capitulo final, quarto capitulo, pretende-
se demonstrar o fenomeno de Ressonancia de Plasmdes de Superficie e verificar também efeito das
diferentes temperaturas de recozimento, resultantes do tratamento térmico realizado juntamente com as
alteracdes obtidas na microestrutura dos filmes finos, nas propriedades oticas das amostras,
relativamente, a transmitancia, a refletdncia e a cor, ainda neste ultimo capitulo encontra-se uma

introducéo tedrica as propriedades oticas e de que maneira foi realizada a medicdo das mesmas.



1.2 Objetivos e Motivacao

Na realizacao desta dissertacdo constituiu como motivacdo dar seguimento a uma das linhas de
investigacdo em curso do Grupo de Revestimentos funcionais (GRF) e o facto de me encontrar inserido
no ambito do projeto de investigacdo aprovado pela Comissdo Europeia (Nano4color - FP7 EC R4SME
Project No. 31586).

Neste seguimento, este trabalho apresenta como objetivos primordiais, visar a producao e
caracterizacao de filmes finos para posteriores aplicacdes oticas, em que quantidades variaveis de
nanoparticulas de ouro (Au) e/ou prata (Ag) se encontram dispersas numa matriz dielétrica de TiO:;
assim como demonstrar o fendémeno de Ressonancia de Plasmdes de Superficie Localizada, e as
variacdes que serdo promovidas pelas diferentes temperaturas de recozimento utilizadas.

Assim sendo, este trabalho consiste na producao de filmes finos de TiO. com quantidades variaveis
de Au e de Ag dispersos na matriz, com recurso a técnica de pulverizacao catodica reativa em magnetrao
DC de forma a produzir um conjunto de trés sistemas distintos, TiO::Au, TiO.:Ag e TiO.:Ag/Au. A producao
dos sistemas individuais (TiO=:Au e TiO.:Ag) tem como objetivo servir de termo de comparacao de forma
a verificar as alteracdes resultantes da incorporacdo simultanea de Au e Ag. Assim como, a producéo do
sistema resultante da juncdo simultanea de ambos os metais nobres (TiO.:Ag/Au) tem como objetivo
alargar a gama de cores obtidas. Apds a producao dos filmes finos, estes, foram sujeitos a um tratamento
térmico de recozimento com o objetivo de promover a variacao de tamanho das nanoparticulas.

A caracterizacédo dos filmes finos produzidos com o objetivo de avaliar o fendmeno de Ressonancia
de Plasmdes de Superficie Localizada, e ainda as mudancas morfolégicas observadas e estabelecer uma
relacdo com as respostas oticas obtidas (transmitancia, reflectancia, e cor) dos trés sistemas produzidos.

Em suma, este trabalho, de uma forma geral, tem como objetivo a preparacado e posterior
caracterizacao de filmes finos com o intuito de desenvolver novos revestimentos decorativos com uma
nova gama de cores e propriedades funcionais no ambito do projeto.

Para a escolha do tema teve igualmente importancia o facto de poder aplicar conhecimentos
adquiridos em unidades curriculares anteriores, que possibilitam realizar os objetivos definidos desta

dissertacao, quer na producao de filmes finos quer na sua posterior caracterizacao.



1.3 Estado de Arte

Nos dias de hoje tem-se notado o crescente interesse em materiais nanocompositos que contém
nanoparticulas de metais nobres, tais como o ouro (Au) e a prata (Ag), dispersas em matrizes dielétrica,
como por exemplo o TiO.. Este interesse relaciona-se com a variedade e potencialidades de aplicacdes
gue vao surgindo em varios campos, tais como, revestimentos decorativos, sensores 6ticos e biologicos
[1], elementos de absorcdo de células celulares [2], filtros coloridos [3], materiais fotovoltaicos [4],
sensores de gas, ativacdo quimica de superficies, entre outros [5]. De referir que a potencialidade e
eficiéncia destas aplicacdes se relacionam ndo s6 com o tamanho das nanoparticulas mas também com
a sua forma (excentricidade, p. e.) [6] e como estas se distribuem pela matriz (distribuicdo de tamanhos)
[7].

O uso de ouro e prata em pd em solucdes coloidais remonta desde ha varios séculos, sendo
possivel observar diferentes coloracdes existentes em tacas usadas pela civilizacdo Romana, assim como
nos vitrais de catedrais centenarias (Figura 1 e Figura 2).

E importante referir que a cor que um determinado objeto apresenta a sua superficie nem sempre
¢ intrinseca, podendo resultar do processo fisico de interferéncia (este fenémeno ocorre quando o
comprimento de onda da radiacdo é da mesma ordem de grandeza da espessura do filme). Estes
processos encontram-se relacionados com fenomenos de reflexdo e absorcao de luz, tal como é possivel
observar-se na taca de Lycurgo (Figura 1) em que é possivel observar dois tipos de cor, uma em
“reflectancia” (quando a taca é iluminada por luz exterior) e outra em “transmitancia” (quando a taca é
iluminada pelo interior). Relativamente a cor de um material contendo nanoparticulas dispersas numa
matriz dielétrica, esta pode ser relacionada com o fenémeno de ressonancia de plasmdes de superficie

localizados (/ocalized surface plasmon ressonance, LSPR) [8,9].

Figura 1 - Taca Romana de Lycurgus, quando iluminado pela parte
exterior aparenta uma cor verde (lado esquerdo da imagem), quandc
fluminado pela parte interior aparenta uma cor vermelha (lado direifo da
imagem). [5]



Figura 2 - Labors of the Months” 1480D.C. — A presenca da cor rubi sugere
a presenca incorporada de nanoparticulas de ouro [5].

0 que é a Ressonancia de Plasmao de Superficie (SPA)?

Desde a sua primeira observacdo por R. Wood em 1902 [10,11], o fenomeno fisico da
ressonancia de plasmdes de superficie (SPR) encontrou o seu caminho para aplicacdes praticas em
sensores, capazes de detetar particulas. R. Wood observou um padrdo anémalo de bandas escuras e
claras na luz refletida, apos ter direcionado a luz polarizada num espelho com uma rede de difracdo na
sua superficie. A interpretacao fisica do fendmeno foi iniciada por Lord Rayleigh [12], e aperfeicoada por
U. Fano [13], mas uma explicacdo completa sobre o fenémeno nao foi possivel até 1968, quando A. Otto
[14] e ainda no mesmo ano E. Kretschmann e H. Raether [15] relataram a excitacdo de plasmdes de
superficie.

Nas ultimas duas décadas, a ressonancia de plasmdes de superficie (SPR) evoluiu de um
fendmeno fisico relativamente esotérico para uma ferramenta 6tica que ¢ amplamente utilizada em
investigacdes bioldgicas, fisicas, quimicas e onde a caracterizacdo de interfaces é importante.
Recentemente, ao dominio de SPR foi adicionada a nano-6tica, onde estruturas metalicas a nano-escala
podem ser concebidas de modo a que possam executar certas funcdes éticas. Essencial para a geracédo
de plasmdes de superficie (surface plasmons, SPs) é a presenca de eletrdes livres na interface entre dois
materiais. Na pratica, isto implica quase sempre que um destes materiais seja um metal por conter
eletrdes livres. Esta condicao decorre naturalmente a partir da analise de uma interface metal-dielétrico
pelas equacoes de Maxwell [16]. A partir desta analise, a imagem que resulta dos plasmdes de superficie
pode ser considerada como de uma “propagacéo de ondas de densidade eletronica que se produzem
na interface entre o metal e o dielétrico” [16]. Alternativamente, os plasmdes de superficie podem ser
vistos como ondas eletromagnéticas fortemente ligados a essa interface, sendo a razao principal pelo
qual o efeito SPR é uma ferramenta poderosa para muitos tipos de estudos da interface [16]. A pesquisa
experimental em SPs comecgou com a excitacao por feixe de eletrdes em 1968, seguindo-se a excitacao

otica demonstrada por A. Otto [17] e E. Kretschmann e H. Raether [18]. Esta ultima abordagem acabou



por ser considerada mais versatil. O que se segue nao ¢ de nenhuma maneira um aprofundamento
tedrico do fendmeno fisico de ressonancia dos plasmoes de superficie, mas apenas uma introducéo para
a fisica da ressonancia dos plasmdes de superficie (SPR). Assim, e de forma a compreender melhor a
excitacdo de plasmdes de superficie, considere-se esta simples experiéncia:

Observe-se o esquema experimental representado na Figura 3. Quando a luz polarizada
monocromatica é direcionada através de um prisma revestido com um filme fino de um metal na parte
superior, a luz sera refletida pela superficie do filme fino metalico como um espelho. Ao mudar o angulo
de incidéncia e monitorizando a intensidade da luz refletida, a intensidade da luz refletida passa por um

minimo. Neste angulo de incidéncia, a luz ira excitar os plasmdes de superficie, causando um decréscimo
na intensidade da luz refletida. Fotdes da luz polarizada podem interagir com os eletrdes livres do filme

fino metalico, induzindo uma oscilacdo dos eletrdes livres e por consequéncia reduzindo a intensidade
da luz refletida.

0 angulo a que ocorre a maxima perda de intensidade por parte da luz refletida ¢ denominado

por angulo de ressonancia ou angulo SPR. O angulo SPR é dependente das caracteristicas éticas do
sistema, como por exemplo, do indice de refracdo do meio. [16]
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Figura 3 - Esquema experimental do set-up da excitacdo da superficie do plasmao de ressonancia [15].

0 que é a Ressonancia de Plasmao de Superficie Localizado (LSPR)?

Plasmdes de Superficie Localizados (Localized Surface Plasmons, LSPs) sao oscilagdes de
densidade de carga confinadas a nanoparticulas metalicas, denominadas em alguns casos também
como clusters de metais, e nano-estruturas metalicas. A excitacao dos LSPs é realizada por um campo
eletromagnético com um comprimento de onda incidente ao qual ocorre a ressonancia dos mesmos

(figura 4). Da ocorréncia da ressonancia dos LSPs pode resultar uma forte dispersao da luz, o



aparecimento de bandas de absorcdo de plasmdes de superficie intensas e um aumento do campo
eletromagnético local. A frequéncia de ressonancia, bem como a intensidade e largura das bandas de
absorcdo dos plasmdes de superficie localizados, sdo caracteristicas do tipo de metal, tais como a prata,
0 ouro ou a platina [19], e dependem do tamanho, da forma e da distribuicdo das nanoparticulas no
material onde estdo dispersas, bem como das propriedades dielétricas do meio envolvente

Os metais plasmonicos mais estudados sdo o ouro (Au) e a prata (Ag). O primeiro tem a
vantagem de ser quimicamente inerte, e o segundo & preferivel para um determinado tipo de aplicacdes
tal como o SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) [24]. Devido as suas propriedades Unicas, as
nanoparticulas de Au e de Ag sdo muitas vezes encontradas nos nanocompositos plasmonicos,
encontrando-se aleatoriamente dispersadas em diferentes matrizes dielétricas tais como o TiO.,
usualmente usado, ou em SiO: e Al.O; para aplicacées mais concretas [23].

Assim sendo, e de uma forma resumida, o fenémeno pode ser explicado da seguinte forma:
quando a frequéncia da radiacao incidente entra em ressonancia com a oscilacao coletiva dos eletrdes
"livres” do metal, obtém-se uma banda de absorcao denominada por Ressonancia de Plasmao de

Superficie Localizado (LSPR).
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Figura 4 - Superior: Esquema da oscilacao do plasmaéo, mostrando o deslocamento da
nuvem eletrénica relativamente ao nucleo, Inferior: Esquema da dispersao da luz
quando a ressonancia ocorre (lado esquerdo da imagem) e quando nao ocorre
ressonancia (lado direito da imagem). [18]

Séo varios os fatores que podem influenciar a intensidade desta banda de absorcao e as suas
propriedades entres os quais, o tamanho, a morfologia, a forma e 0 modo como as nanoparticulas se
encontram distribuidas na matriz. Um outro fator de relevante importancia, determinante no
comportamento da banda de absorcao (LSPR) e que se encontra contemplado no ambito deste trabalho,

¢ o estudo da variacdo de concentracdo de particulas na matriz e a diferente distribuicdo das



nanoparticulas (Au, Ag e Au/Ag) na matriz. Esta concentracdo de particulas relaciona-se ndo sé com a
intensidade da banda LSPR como também com o posicionamento do pico relativo a este fenémeno e a
sua largura. Assim sendo, os efeitos sao notavelmente mais intensos quando as fracdes de volumes das
particulas sdo superiores a 10%, permitindo afirmar que um aumento da fracdo volumica das

nanoparticulas de Au e de Ag se traduz num aumento de intensidade da banda de absorcao (LSPR),

refletindo-se numa cor vermelha para o ouro e uma cor azula para o Ag como e possivel observar na

Figura 5 [8,9,18]. Devido a tal facto um dos objetivos deste trabalho consiste em alargar a gama de
cores obtidas resultantes da incorporacao simultanea de Ag e Au na matriz.
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Figura 5 - Resultados obtidos anteriormente para o projeto Nano4Color, onde € possivel observar a cor vermelha
correspondente ao Au (lado direito da Imagem) e a cor azul ao Ag (lado esquerdo da imagem)
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2. CIENCIA DOS FILMES FINOS

2.1 Introducéao

A ciéncia e tecnologia de filmes finos remontam de uma forma inconsciente ao tempo do povo
Egipcio, no qual com recurso a Maquinagem do ouro, permitia moldar folhas finas de ouro e aplica-las
em revestimentos ornamentais como forma decorativa assim como de protecédo contra a corrosao [1]. A
perspetiva mais tecnoldgica correspondente a producao de revestimentos apenas ocorreu em 1852 por
W. Grove [2]. W. Grove observou a primeira descarga luminescente (plasma) ocorrida no interior de uma
camara, resultante de uma deposicao do material constituinte do catodo sobre o anodo. Ainda no séc.
XVIIl, M. Faraday [3] realizou a primeira deposicdo de filmes finos ocorrida por evaporacao resultante da
explosdo de fios metalicos numa atmosfera inerte.

Apos a ocorréncia destes acontecimentos e com o desenvolvimento de equipamentos de producao
de vacuo e fontes de aquecimento, juntamente com o aumento do interesse cientifico por estes
processos, despoletou-se um fendomeno de producao industrial de componentes 6ticos como espelhos,
entre outros, durante a primeira metade do séc. XIX.

A partir da década de 1990, o mercado explodiu para varios tipos de revestimentos mais
complexos, tendo sido aplicados na industria energética, tendo em vista a aplicacao dos revestimentos
em fotocatalise, células de combustivel e baterias de litio; na area da biomédica e farmacéutica e ainda
nas industrias da tribologia e corrosao e microeletrénica, mais concretamente em telecomunicacoes,
monitores, ecras, displays e dispositivos de estado soélido para computadores [4,5]. Juntamente com a
evolucdo a nivel industrial, também o crescente interesse cientifico resultou num rapido crescimento da
tecnologia de deposicao fisica em fase de vapor devido a melhor percecao da fisica e quimica dos filmes
finos, das suas superficies, interfaces e microestruturas, proporcionada pelos avancos notaveis na
instrumentacao analitica, durante os ultimos vinte anos [6]. Pode-se assim prever que, com a evolucao
dos desenvolvimentos acima referidos, aliados a velocidade da evolucédo tecnologica constatada nas
ultimas décadas, surjam novas aplicacdes, constituidas por dispositivos cada vez mais miniaturizados e

aperfeicoados [7].
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2.1.1 Técnicas de Deposicao de Filmes Finos

Nos dias de hoje sdo dezenas as tecnologias de deposicdo de material que se diferenciam pela
gama de espessuras que se pretende obter, permitindo uma variacao entre alguns nanometros e as
dezenas de micrometros. Por forma a envolver este tipo de tecnologia com o trabalho a realizar serado
abordadas apenas as técnicas relacionadas com a producdo de filmes finos. Assim sendo as tecnologias
de filmes finos encontram-se divididas em técnicas puramente fisicas, tais como métodos de evaporacao,
e em técnicas puramente quimicas, assim como 0s processos quimicos de gas e de fase liquida. Ha
contudo um tipo de processo de deposicao onde se relacionam ambas as técnicas referidas, que consiste
em descargas de plasma combinando com reacdes fisicas e quimicas. Ha ainda a salientar o fenémeno
de oxidacao, que ainda nao sendo considerado um processo de deposicao, € usualmente incluido como
processo de deposicdo devido essencialmente & sua grande importancia na tecnologia de filmes finos
[8].

No caso particular deste trabalho, a técnica utilizada para o desenvolvimento dos filmes finos foi
a pulverizacao catddica reativa por descarga magnetrdo de corrente continua. Sendo um dos processos
resultantes da deposicao fisica em fase de vapor (Physical Vapour Deposition, PVD), que consiste na
producdo de uma fase de vapor a partir de um alvo, recorrendo a meios fisicos, tais como a evaporacdo
(via térmica, por feixe de fotdes ou eletrdes), e a pulverizacdo catddica (colisdo de particulas energéticas)
e a sua posterior condensacao num substrato sob a forma de um filme fino [9].

A técnica de pulverizacao catodica desenvolveu-se rapidamente durante a ultima década,
tornando-se a técnica de PVD mais difundida atualmente com iniimeras areas onde é aplicada, tais como,
revestimentos decorativos e duros, aplicacdes solares, sensores para aplicacdes médicas, revestimentos
com propriedades auto-limpantes ou supercondutoras entre outras [9,10]. E uma técnica que se
caracteriza pela capacidade de reproduzir revestimentos de composicées quimicas homogéneas e de
morfologia uniforme com elevadas taxas de deposicdo [11] e baixo custo de producéo. Caracteriza-se
também por ser uma técnica “amiga” do ambiente que proporciona boas adesdes entre filmes finos
produzidos e os substratos e com espessuras desde o Angstrom (Ii) até alguns micrometros (um) [12],
tornando assim a sua gama de aplicacées vasta. Permite ainda a utilizacdo de uma gama elevada de
diferentes materiais a depositar, desde os metais a materiais organicos, sendo considerada uma das
técnicas mais especializadas na metalizacdo de polimeros [13,14]. Contudo, além das vantagens acima
referidas, esta técnica possui também desvantagens, designadamente aquelas que se encontram
relacionadas com os filmes obtidos, uma vez que se formam defeitos como fronteiras de grao, estruturas

colunares e uma superficie degradavel com o passar do tempo [15].
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Inicialmente, a técnica visa a producao de vacuo de modo a eliminar possiveis contaminacoes,
onde posteriormente é aplicada uma diferenca de potencial (na ordem dos 200 a 600V [16]) entre o
catodo (alvo) e o anodo (porta-substratos), resultando numa descarga elétrica luminosa e a consequente
formacao de um plasma. Apos a formacao do plasma, no interior de uma cadmara de deposicao, os ides
originados pela descarga sao acelerados, orientados e direcionados para o catodo, sob o efeito do campo
elétrico aplicado. Contrariamente aos ides, os eletrdes vao de encontro ao anodo e, caso colidam com
0s atomos do gas, estes podem ser ionizados positivamente [17]. Assim, os ides ao chocarem com 0
catodo removem (pulverizam) atomos do alvo em todas as direcdes, que posteriormente se depositam
nos obstaculos que encontrem, nomeadamente o substrato [17]. Existem ainda diversos fenomenos
associados ao bombardeamento de um alvo com ides altamente energéticos, tais como: (i) emissédo de
eletrdes secundarios, (ii) ides refletidos pela superficie do alvo, (iii) implantacdo de ides no alvo, causando
o seu envenenamento [10] (iv) danos induzidos pela radiacdo no rearranjo estrutural que variam, desde
simples lacunas e intersticios, até defeitos mais grosseiros e, finalmente, (v) emissdo de raios-X e de

radiacao de outros comprimentos de onda (Figura 6) [18].
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Figura 6 - Interacdo entre as particulas incidentes e o alvo [19]

A introducdo de um magnetrdo de modo a criar um campo magnético transversal ao campo
elétrico conduz a uma nova denominacdo da técnica, a pulverizacdo catddica por magnetrao. A
introducdo deste novo componente origina varias modificacdes importantes, uma vez que os eletrdes
secundarios gerados sdo atraidos para as linhas de campo magnético junto a zona de erosao do alvo,
esta zona representa a zona onde ocorre preferencialmente a ejecdo de atomos [16] (Figura 7),

permitindo ndo bombardear em demasia as paredes da camara assim como o alvo, e por consequéncia
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ndo aumentando a temperatura de ambos [20]. Esta modificacdo revela-se crucial pois as taxas de
deposicao sao afetadas, uma vez que, a probabilidade de ocorréncia de uma colisdo entre os eletrdes e
0s atomos do gas reativo aumenta consideravelmente, ou seja, os eletrdes percorrem trajetérias mais
curtas devido a influéncia das linhas de campo magnético existentes [21]. O filme do material a depositar

¢ portanto alcancado por acumulacdo dos atomos arrancados do substrato.

Linhas do campo
magnético

Trajetodria dos
eletroes

Figura 7 - Representacdo esquemadtica de um magnetréo e das respetivas
linhas do campo magnético [19]

De uma forma simplificada e resumida, & possivel estabelecer uma divisdo no processo de
pulverizacdo catddica, mais concretamente em 3 etapas principais: ejecao, formacao e manutencdo do

plasma, e deposicao (Figura 8).
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Figura 8 - Fendmenos resultantes do processo de deposicdo

24

Numa primeira etapa, correspondente a emissao dos diferentes tipos de radiacao e ejecao de

atomos do alvo, esta é caracterizada, pela troca de quantidade de movimento entre particulas de massa
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e energia idéntica, com origem no bombardeamento de um determinado material por um feixe de
particulas. Uma das carateristicas essenciais desta etapa do processo é o rendimento de pulverizacao,
caracterizado pelo nimero de atomos que sao ejetados por cada particula incidente [22]. A capacidade
de ejetar os atomos do alvo encontra-se principalmente dependente, da energia, da direcao das particulas
incidentes e da energia superficial existente no alvo. Contudo, apenas as particulas incidentes com
energia superior a energia dos atomos situados na superficie do alvo, sdo de tal forma eficientes para
provocar uma ejecdo. Tendo em vista este aspeto, foi utilizado inicialmente o campo elétrico, de forma
a aumentar a velocidade com que as particulas se direcionam para o alvo, aumentando assim o
rendimento de pulverizacdo [23,24].

A segunda etapa encontra-se relacionada com a producdo e manutencdo do plasma. O plasma,
define-se como um gas quase neutro, constituido por ides, eletrdes e particulas neutras que advém, de
uma forma simplificada, da reacao de ionizacdo dos atomos de um gas, por exemplo o argon, que é
introduzido no interior da camara de deposicdo antes da descarga. O plasma carateriza-se pela sua
luminosidade, que resulta da libertacdo de energia, sob a forma de radiacao, durante as colisdes entre
particulas. A estabilizacdo do plasma ¢é obtida com a aplicacao constante de um potencial elevado,
mantendo o fluxo de ides e eletrdes que é necessario para criar um processo de ionizacao sucessivo. Na
producdo e manutencado do plasma, os parametros mais relevantes sdo sem duvida o coeficiente de
emissdo secundaria de eletrdes por impacto de ides (varia de material para material) e o grau de
contaminacao da superficie. O grau de contaminacao da superficie resulta da implantacéo de particulas
do gas durante o préprio processo de pulverizacao, podendo oxidar ou reagir guimicamente com outras
particulas reativas da atmosfera gasosa, dando origem ao processo denominado por envenenamento do
alvo [23,32,33].

Assim sendo, aumentando a pressdo no interior da camara, o livre percurso médio entre
particulas € menor, isto traduz-se num maior nimero de colisdes menos energéticas entre as particulas,
que afetam a energia e velocidade com que os atomos ejetados do alvo chegam ao substrato, originando
consequentemente, problemas de adesdo [24]. Uma das solucdes para a resolucéo deste problema
passa por potenciar a energia dos atomos ejetados recorrendo a um magnetrdo nao balanceado (Figura
9), ou seja, algumas das linhas de campo magnético ndo se encontram fechadas, encontrando-se
direcionadas para o substrato, o que permite um aumento da ionizacao do gas de trabalho, maximizando,
por consequéncia, o numero de atomos que atingem o substrato com a energia suficiente para se

depositarem de forma a garantirem uma boa adesao [16].
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Figura 9 - Representacdo esquematica do plasma num magnetrao: balanceado (lado esquerdo da imagem) e nao balanceado (lado
direifo da imagem) [23]

A etapa final relaciona-se com a acumulacao dos atomos ejetados com a energia suficiente para percorrer
a distancia entre o alvo e o substrato, de forma a depositar-se no mesmo. Assim, a deposicdo do material
no substrato procede-se por varias fases: numa primeira fase, os atomos ejetados colidem com o
substrato com uma determinada energia cinética, fixando-se na sua estrutura. Posteriormente, e numa
segunda fase, ocorre o fendmeno de nucleacdo, que consiste na migracdo de particulas ao longo da
superficie do substrato, formando ilhas. Finalmente, ocorre o fendomeno de coalescéncia entre nucleos,
conduzindo a formacéao de estruturas maiores, onde existem canais e buracos com falta de material que,
devido ao fenomeno de nucleacdo e acumulacdo de novos nucleos, vdo sendo preenchidos, até a
formacdo continua do filme fino [24].

O proéprio crescimento do filme fino resulta de interacées desenvolvidas entre o material
depositado e o substrato, e pode ser alcancado por trés modos basicos [8, 28], ilustrados na figura 10:

a) por camadas consecutivas (modelo de Frank - van der Merwe) - quando a ligacao entre os
atomos ou moléculas do filme sdo mais fracas entre si do que com o substrato;

b) por ilhas tridimensionais (modelo Volmer - Weber) - Este tipo de crescimento ocorre quando
os atomos do filme se ligam mais fortemente entre si do que ao substrato;

c) por camadas e ilhas (modelo de Stranski-Krastanov)- apds a formacdo das monocamadas, o

seu crescimento torna-se desfavoravel e a formacao de ilhas torna-se preferencial.[25]
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Figura 10 - Esquema dos modos basicos de crescimento de filmes finos: a) Camadas consecutivas, b) llhas Tridimensionais; c)
Stranski-Krastanov [25]

Dependendo do tipo de material a depositar, 0 modo de crescimento do filme fino é categorizado
por trés modos como ja foi referido anteriormente. Assim, o crescimento do tipo Frank — van der Merwe
ou camada a camada, usualmente denominado por crescimento 2D, caracteriza-se por um crescimento
tipico de materiais semicondutores. A deposicdo de materiais metalicos sobre materiais isolantes
favorece o crescimento do tipo Volmer-Weber ou por ilhas [26], também denominado por crescimento
3D. O modo de crescimento designado por Stranski-Krastanov ocorre para filmes metalicos depositados

sobre substratos metalicos [25].

2.1.2 Condicdes Experimentais

O sistema de pulverizacao catodica por magnetrao utilizado para a producéo dos trés sistemas
de filmes finos, esta localizado no Departamento de Fisica da Universidade do Minho, Polo de Azurém
(Figura 11.a). O sistema ¢ constituido basicamente por um equipamento de vacuo (bombas rotativa e
turbo molecular), uma camara de deposicdo, onde se situam o magnetrdo/alvo (200x100x6 mm?)
disposto verticalmente; no interior da camara (Figura 11.b.), situa-se o porta-substratos acerca de 70mm
do alvo, medidores de pressao, controladores de fluxo de gases, fontes de alimentacédo, um sistema de

arrefecimento e um sistema de monotorizacdo (Figura 11.c).

Figura 11 - a) Sistema de pulverizagdo catodica por magnetrdo, b) Camara de deposicéo,
magnetrao/alvo, c) Sistema de monotorizacao
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Tendo em conta as caraterizacdes a realizar nos filmes finos produzidos é necessario escolher
o tipo de substrato a utilizar. A escolha para além de ser dependente dos tipos de caracterizacdo a
realizar no revestimento, permite ainda compreender a relacdo do filme com os diferentes tipos de
substratos. Assim sendo, os filmes finos foram depositados em silicio com orientacao (100) para
caracterizacoes estruturais, morfoldgicas e a nivel de composicdo quimica; em vidro (ISO 8037) e em
quartzo para caracterizacdes oticas.

Para a concretizacdo dos objetivos deste trabalho foram depositados filmes finos contendo
simultaneamente ouro (Au) e prata (Ag) dispersos numa matriz de dioxido de titanio (TiO:) - Au/Ag:TiO.,
bem como os respetivos sistemas de referéncia, Au:TiO: e Ag:TiO., para comparacao.

Os filmes finos foram depositados recorrendo a pulverizacdo catddica reativa por magnetrdo e
recorrendo ao sistema anteriormente descrito. Para a deposicao dos filmes finos foi utilizado um alvo de
titanio (200x100x6 mm3) com 99.8 % de pureza contendo pequenos discos de aproximadamente 4.5
mm de diametro, colocados na zona de erosao do alvo de Ti. Em cada deposicao, o numero de discos,
quer de Ag quer de Au, foi aumentando (de 1 até 3) de forma a aumentar o fluxo de atomos de Ag e de
Au em direcdo ao substrato. O propdsito deste método é o de obter filmes finos de diferentes
concentracdes de Ag e de Au numa matriz de TiO.. A fonte de alimentacao DC utilizada foi ajustada para
operar no modo de regulacao de corrente, utilizando uma densidade de corrente constante de 100 A.m-
2 no alvo de Ti, com os discos de Ag e de Au incorporados.

Os filmes foram produzidos usando uma atmosfera gasosa de argon (Ar) (pressao parcial de
4.0x10* Pa) e de oxigénio (O-) (pressao parcial de 5.6x102 Pa). A pressado de trabalho, cerca de 4.5x10
1 Pa foi constante durante a deposicdo dos filmes finos. A pressao parcial do oxigénio foi escolhida com
base em trabalhos anteriores e de acordo com os resultados obtidos da experiéncia da “curva de
histerese” do potencial do alvo em funcao do fluxo de O., descrita em [27].

Os substratos de silicio, vidro e quartzo foram colocados num porta-substratos rotativo (9 r.p.m.,
GND) aquecido a 100°C. Anteriormente a deposicao, os substratos foram sujeitos a um processo de
limpeza e ativacao (“etching”) resultante da aplicacao de uma corrente DC pulsada de 0.5 A (Ton= 1536
ns and f = 200 kHz) durante 1200 s, numa atmosfera de argon com uma pressado parcial de 4.0x10*
Pa (Tabela 1).

Apds a deposicao dos filmes finos foi realizado um tratamento térmico de forma a adequar as
caracteristicas morfolégicas e estruturais das nano-estruturas plasmoénicas. As temperaturas de

tratamento térmico utilizadas estabeleceram-se nos 227°C até aos 727°C (500-1000 K) com um
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aquecimento de 5°C/min e um patamar isotérmico de 1 h e um arrefecimento ao ar até a temperatura
ambiente.
As condicdes descritas em cima sdo igualmente utilizadas para producdo dos trés sistemas

Au:TiO., Ag:TiO:e Au/Ag:TiO. e encontram-se detalhadas na Tabela 1.

Pardmetros Valores

Pressao de base 4.5x10" Pa
Presséao parcial de adrgon 4.0x10* Pa
Presséo parcial de oxigénio 5.6x102 Pa
Corrente continua (DC) aplicada ao alvo 2A
Polarizacdo dos substratos GND (Ligacao a Terra)
Rotacdo do porta-substratos 9 rpm
Distancia do alvo ao porta-substratos 70 mm
Temperatura da resisténcia de aquecimento 100° C
Numero de discos utilizados no sistema Ag: TiO: 1,2,3
Ndmero de discos utilizados no sistema Au. TiO: 1,2,3
Numero de discos utilizados no sistema Au/Ag:Ti0: 0.5+0.5;1+1; 1.5+1.5

Tabela 1 — Pardmetros de Deposicao

2.2 Apresentacéo e Discussao de Resultados

2.2.1 Evolucéo do Potencial do Alvo em funcado da area exposta de metal nobre

De forma a realizar o estudo da cinética de deposicdo, alguns dos principais parametros de
deposicdo, como a evolucdo do potencial do alvo e a taxa de deposicdo (crescimento), foram
primeiramente caracterizados. O grafico da Figura 12 representa a evolucdo do valor médio do potencial
do catodo (em valor absoluto) aplicado ao alvo de Ti/Au em funcdo da area de discos de Au colocados
na zona de erosao preferencial (o numero de discos variou desde 1 até 3). O valor do potencial do alvo
(ou catodo) foi medido ao longo do tempo em que decorreu a deposicao e resulta da aplicacdo de um

valor de corrente continua (DC) fixada em 2 A.
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Figura 12 - Gréfico representativo da variacao de potencial em funcdo da drea exposta de ouro (Au)

Verificou-se que, de uma forma geral, o valor do potencial do alvo se manteve constante, em
cerca de 380 V, independentemente da area exposta de Au Comparando o valor do potencial de 402 V
do alvo “puro” de Ti (respeitante a amostra de TiO:) com o valor obtido para o potencial relativo ao alvo
com pedacos de ouro (380 V), é possivel referir que aquele valor é ligeiramente superior ao do alvo de
Ti/Au, possivelmente devido ao desgaste e alguma contaminacao do alvo de Ti, resultante da utilizacdo
do mesmo, noutras deposicdes. Assim, de forma a explicar a Figura 12, é necessario ter em conta que
o fluxo de oxigénio utilizado na deposicdo do sistema de Au:TiO. é suficiente para manter o alvo
envenenado com uma camada superficial de o6xido, explicada pela curva de histerese verificada em
estudos anteriormente realizados [28], permitindo afirmar que a fracao de Au, colocada na superficie do
alvo, ndo é suficiente para alterar significativamente a condicao do alvo. Alias, e tendo em conta a area
total do alvo, a fracdo maxima de Au usada é menos de 1% da area superficial total do alvo, explicando

assim, o facto do valor do potencial ser constante a medida que area exposta aumenta.
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Figura 13 - Gréfico representativo da variacao de potencial em funcéo da drea exposta de prata (Ag).

E possivel observar na Figura 13 a variacdo de potencial no alvo em funcéo da area exposta de
Ag. Da andlise da mesma, verifica-se que o potencial, a medida que a area de discos de Ag (desde 1 até
3) aumenta para valores de area de 15.9 a 47.7 mmz, aumenta ligeiramente em relacdo a 1 pedaco, ao
contrario do caso do ouro, verificando-se posteriormente que se mantem constante e com valor
aproximado de 390 V para o alvo de Ti/Ag. Comparando com o valor do potencial para o alvo de Ti
(respetivo a amostra de Ti0.), 402 V, verifica-se que o valor do potencial & ligeiramente superior ao devido
ao facto do alvo poder estar desgastado e contaminado por causa de deposicdes anteriores.

A semelhanca do sistema Au:TiO. também a quantidade de oxigénio utilizada na camara assegura
o envenenamento do alvo de Ti/Ag com uma camada superficial de 6xido, como foi possivel observar
por outros autores [27]. Também no sistema Ag:TiO. pode afirmar-se que a quantidade de Ag colocada
na superficie do alvo nao foi suficiente para alterar significativamente as condicdes da descarga, devido
a baixa fracdo de prata usada para produzir os filmes (menos de 1% da area total do alvo de Ti), mantendo

constante o valor do potencial para o alvo de Ti/Ag.
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Figura 14 - Gréfico representativo da variacao de potencial em funcdo da drea exposta de ouro e prata
(Au e Ag).

A Figura 14 representa a variacao do potencial do alvo em funcao da area exposta de discos Au
e de Ag, onde neste sistema Au/Ag:TiO:se fez variar o numero de discos desde 0.5+0.5 de Au e Ag até
1.5+1.5, perfazendo assim o mesmo numero de discos utilizado nos sistemas anteriores (1 até 3). Numa
primeira analise ao grafico é possivel observar que no sistema Au/Ag:TiO.0 potencial, a semelhanca dos
sistemas de ouro e de prata anteriormente referidos, também é praticamente constante (cerca de 380
V) a medida que a area aumenta (desde 15.9 a 47.7 mmz). Neste sistema, tal como ocorreu para os
outros dois sistemas (Au e Ag), é possivel referir que também neste caso a quantidade de oxigénio
utilizada nas deposicoes assegura o envenenamento do alvo de Ti/Au:Ag.

Ainda se pode afirmar que a semelhanca dos dois sistemas (Au e Ag) a quantidade de ouro e de
prata colocada na superficie do alvo, nao foi suficiente para alterar as caracteristicas de descarga como
o potencial, pois, também neste sistema a fracdo de Au e Ag utilizada foi inferior a 1% da area total do

alvo, explicando assim o facto de se observar um valor constante para o potencial no alvo.

2.2.2 Taxa de deposicao dos filmes depositados

No que diz respeito a uma outra caracteristica da deposicao, a taxa de deposicdo (ou taxa de
crescimento dos filmes), serdo apresentados os resultados da taxa de deposicdo em funcao da area de

discos de Au e/ou Ag para os trés sistemas depositados.
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Figura 15 - Gréfico representativo da taxa de deposicdo em funcdo da drea exposta de ouro (Au).

Relativamente ao grafico representativo da taxa de deposicao dos filmes de Au:TiO. em funcao
da area exposta de Au encontra-se representado na Figura 15, bem como as imagens resultantes da
analise por SEM das amostras, de forma a observar de que forma a variacdo da taxa de deposicdo se
correlaciona com a morfologia dos filmes finos depositados.

Tendo em conta o que foi referido anteriormente nos resultados relativos ao potencial no alvo, é
possivel assumir que a quantidade de atomos de Ti que chegam ao substrato é quase o mesmo e que o
numero de atomos pulverizados a partir do alvo composto de Au aumenta significativamente a medida
que a area aumenta, consequentemente aumentando a taxa de deposicao (desde os 1.6 nm/min até
aos 2.7 nm/min aproximadamente). O aumento gradual da taxa de deposicdo deve-se ao facto da taxa
de erosao do ouro (1553 f\/min) ser superior ao do titanio (336 A/min). Relativamente & influéncia da
taxa de deposicdo na morfologia do sistema Au:TiO. é possivel referir, da observacdo das imagens
inseridas no grafico da figura 15, uma microestrutura densa sem qualquer caracteristica especial
presente nas micrografias a medida que taxa de deposicao aumenta. Tal comportamento morfologico
apresentado pelas amostras é expectavel pois, 0 mesmo tipo de crescimento ja foi observado noutros

resultados relativos a presenca de ouro na matriz de dioxido de titanio [31].

23



| M Taxa de Deposicgo |

5.0

w w = o8
o o o o
1 1 1 1

Taxa de Deposi¢ao (nm/min)
o
1

2.0 ‘ r . . , . . .
10 20 30 40 50

Area exposta de Ag(mm?)

Figura 16 - Gréfico representativo da taxa de deposicdo em funcéo da drea exposta de prata (Ag).

A taxa de deposicao em funcao da area exposta de prata, relativa ao sistema de filmes de Ag:TiO.
encontra-se representada na figura 16. E possivel referir que a semelhanca do sistema Au:TiO.também
a taxa de deposicdo do sistema Ag:TiO.aumenta em funcéo da area exposta de Ag (desde 2.3 nm/min
até 4.8 nm/min aproximadamente), apesar da area de Ag exposta (15.9 até 47.7 mm2) ao plasma ser
tipicamente baixa, como ja foi referido anteriormente. O aumento da taxa de deposicdo pode ser
explicado de duas formas. Por um lado, 0 aumento da taxa de deposicao esta relacionado com a taxa de
erosao da prata (1833 A/min) gue a semelhanca do ouro também a taxa de erosdo da prata é superior
a do titanio (336 A/min, respetivamente) [29,30]. Por outro lado, e uma vez que o calculo da taxa de
deposicao foi realizado tendo por base a espessura do filme e ndo a quantidade real de material
depositado, a hipotese de diferencas de densidade, causada pelas diferentes microestruturas
desenvolvidas durante o crescimento do filme, tem de ser tida em conta. Estas diferencas de densidade
podem ser observadas nas imagens SEM inseridas no grafico da Figura 16, onde é possivel observar
gue o crescimento do filme muda, abruptamente, de um crescimento do tipo colunar, correspondendo
a taxas de deposicao mais baixas, para uma microestrutura porosa e granular a medida que area de Ag

aumenta.
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Figura 17 - Grafico representativo da taxa de deposicao em funcdo da drea exposta de ouro e de prata
(Au/Ag).

O grafico da taxa de deposicao em funcao da area exposta de ouro e de prata (variando o nimero
de discos Au+Ag- 0.5+0.5 até 1.5+1.5, como ja foi referido anteriormente), relativo ao sistema Au/Ag:TiO.
encontra-se representado na Figura 17.Da andlise do grafico é possivel observar que a medida que a
area exposta de metal nobre aumenta (15.9 até 47.7 mm?), também se verifica um crescimento gradual
da taxa de deposicdo a semelhanca do que se verifica nos outros sistemas ja analisados. Assim neste
sistema de Au/Ag:TiO.também o aumento da taxa de deposicao pode ser explicado pelo facto da taxa
de erosao do ouro e da prata serem superiores a do titanio, representando um aumento na quantidade
de material que ¢ ejetado do alvo, conduzindo assim, a um aumento da taxa de deposicao a medida que
a area exposta aumenta.

Ainda neste sistema tem-se também em consideracdo a hipdtese de diferentes densidades
causadas pelas microestruturas desenvolvidas ao longo do crescimento do filme, sendo que neste caso,
verifica-se numa primeira fase e para valores de baixa quantidade de Au e de Ag, correspondente a uma
area de 15.9 mm?, que a morfologia predominante ¢ caracteristica do sistema de Au, apresentando uma
morfologia densa e compacta. A medida que area de metal nobre aumenta verifica-se, numa fase
intermédia, que a morfologia é alterada para um crescimento do tipo colunar verificado no sistema de
Ag. Numa fase final verifica-se uma microestrutura granular e porosa verificada também no sistema
Ag:TiO. podendo indicar uma predominancia da prata em relacao ao ouro, que pode ser explicada pelo

facto da taxa de erosao da prata (1833 [X/min) ser superior a do ouro (1553 A/min).
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Comparando os trés sistemas & possivel referir que a taxa de erosdo dos metais nobres (Au e
Ag) teve a sua influéncia nas taxas de deposicao obtidas para os trés sistemas. A influéncia da taxa de
erosdao da prata e do ouro além de se verificar na taxa de deposicdo também se verifica nas
microestruturas representadas nos graficos. Assim sendo e estabelecendo uma comparacdo com os trés
sistemas em relacao as microestruturas é possivel referir que as maiores alteracdes se verificam para o
sistema de prata. A influéncia da prata também se fez notar no sistema Au/Ag devido possivelmente a

uma ligeira superioridade da taxa de erosado da prata em relacao a do ouro.
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3. CARACTERIZAGAO DOS FILMES FINOS

3.1 Introdugéao

Apds finalizada a producédo dos filmes finos, é imprescindivel proceder a caraterizacdo dos
mesmos. Assim sendo, todas as propriedades/ caracteristicas dos materiais produzidos variam de acordo
com fatores essenciais que se relacionam tendo em conta a conjugacdo de todos os parametros
utilizados durante o processo de producdo das amostras (potencial do alvo, taxa de deposicéo, etc.). A
composicdo quimica dos filmes finos produzidos representa-se como um fator que assume elevada
relevancia, sendo determinante para as propriedades dos materiais. Assim como outros fatores tais como
os parametros de deposicdo juntamente com a morfologia e microestrutura dos filmes finos produzidos
(tipo de crescimento, estrutura cristalina, orientacdo dos graos, etc.) influenciam as propriedades dos

materiais (6ticas, cor,etc) (Figura 18).

Parametros de
Deposicao

Morfologia e Composigao
Estrutura Quimica

Figura 18 - Relacdo entre os parémetros de deposicdo, composicdo quimica, morfologia e estrutura e
propriedades dos filmes finos.

3.2 Técnicas usadas na caracterizacao dos filmes finos

3.2.1 Espetroscopia de Retrodispersdo de Rutherford para determinacdo da Composicdo Quimica

A producao de filmes finos por pulverizacao catodica em magnetrao permite obter filmes com

diferentes composicées quimicas, resultantes da utilizacdo de alvos de diferentes materiais e da
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introducdo de gases reativos. Assim, a composicdo quimica de um filme fino e o seu estudo revela-se
fundamental na compreensao das variacdes microestruturais e de cristalinidade [1].

Para o estudo da composicdo quimica dos filmes finos dos trés sistemas produzidos (Au:TiO:;
Ag:TiO. e Au/Ag:TiO.) existem variadas técnicas que se diferenciam entre si [2]. Das técnicas existentes,
a utilizada para este estudo foi a Espetroscopia de Retrodispersdo de Rutherford (RBS - Rutherford
backscattering) que sera, possivelmente, a técnica que fornece mais informacdo relativamente a
composicao tanto em termos quantitativos como em termos qualitativos, uma vez que permite a analise
da composicao ao longo da espessura do revestimento, formando um perfil de composicdo quimica em
profundidade [2].

A Espetrofotometria de Retrodispersado de Rutherford (RBS) [3] consiste no bombardeamento de
uma amostra com ides ‘He+ ou nucleos de He, que colidem com nucleos e eletrdes dos atomos que
constituem a amostra em estudo, perdendo energia. Ocorrem dois tipos de colisdes resultantes deste
fendmeno. A colisdo elastica que ocorre entre os nucleos, correspondente a uma maior perda de energia
e consequente retrodispersao do atomo de He e as colisdes inelasticas correspondentes a uma maior
fracao de colisdes, resultantes das colisdes que ocorrem entre nucleos e eletrdes e caracterizadas por
uma menor perda de energia. A identificacdo dos elementos com o qual os ides ‘He+ ou 0s nucleos de
He colidiram resulta da diferenca energética com que os nucleos de He que incidem na amostra possuem
apos as colisdes com a amostra a analisar, permitindo identificar quais os elementos, assim como o
local da colisao na amostra [2].

Atécnica RBS permite a detecdo de um largo niimero de elementos quimicos e a sua sensibilidade
aumenta com o numero atémico. Mas na maioria dos casos, o material € composto por mais que um
elemento quimico, e a proximidade nas massas atomicas, dificulta a determinacdo das suas
concentracdes com uma boa resolucdo massica [4].

E considerada uma técnica nao destrutiva, pois apesar de ocorrer bombardeamento da superficie,
0s protdes H+ e os ides *‘He+ ndo tém energia suficiente para ejetar material do alvo [4].

A técnica de RBS baseia-se em trés principios basicos: i) o fator cinematico de retrodispersao (k)
gue compara a energia do feixe incidente antes e apds colisdo, sendo funcdo das massas do ido (Mi),
dos atomos do material (Ma) e do angulo de retrodispersao (0) e permite a identificacdo dos elementos
quimicos que constituem a amostra em analise (Figura 19). A colisdo entre o ido e os dtomos do material
€ insensivel ao tipo de ligacdo quimica que os ultimos estabelecem bem como a sua configuracao

eletrénica, dependendo apenas das massas e energias envolvidas. [4]
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Figura 19 - Esquema do processo de retrodispersao de um projétil de massa, Mi
com energia, EO, apos colisdo eldstica com uma particula do material de massa,
Ma, inicialmente em repouso. [4]

ii) a secdo eficaz de dispersao, que permite determinar o nimero de particulas existentes por unidade
de area na amostra, a partir do nimero de particulas retro dispersas que chegam ao detetor, permitindo
uma analise quimica quantitativa: e iii) a secao eficaz de paragem, que estabelece uma ligacdo entre as
perdas de energia por colisdes inelasticas e a profundidade de cada elemento, permitindo deduzir a
distribuicao dos elementos em profundidade [4].

Em suma, obtém-se uma analise completa em termos qualitativos e quantitativos da composicao
guimica da amostra em estudo em relacao a outras técnicas acima referidas, tornando-a na técnica mais
usual na analise da composicdo de filmes finos. A andlise da composicdo quimica das amostras
resultantes dos trés sistemas produzidos foi realizada no ITN (Instituto Tecnolégico e Nuclear), em
Sacavém. O sistema utilizado é constituido por um acelerador de particulas com um gerador Van de

Graaf e uma Microssonda Nuclear Oxford Microbeams® representado na Figura 20.
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Fonte de 1des

Figura 20 - Gerador Van de Graaf e uma Microssonda Nuclear Oxford Microbeams® utilizado e a sua representacao
esquemaética [2]

Para a realizacao da técnica foram utilizadas energias de 2.3 MeV para os protdes e 2 MeV para
‘He. Recorreu-se a trés detetores: um localizado num angulo de dispersdo de 140° e dois outros
detetores localizados simetricamente com um angulo de 165° entre ambos. As medicdes foram feitas
com um angulo de incidéncia de 0° (incidéncia normal). Com recurso ao software NDF, foram

determinados perfis de compostos das amostras produzidas [5].

3.2.2 Microscopia eletronica de varrimento para avaliacédo da Morfologia

O crescimento dos filmes e as diferentes microestruturas apresentadas pelos filmes sao
normalmente caracterizadas pelo grau de cristalinidade, pelo tamanho e orientacao cristalografica do
grao, pelos defeitos existentes na rede, pela texturizacao, morfologia e composicao das fases cristalinas
[7,8].

Para melhor entender e relacionar a evolucdo microestrutural, desenvolvida durante o crescimento
dos filmes, com os parametros de deposicdo, recorre-se, usualmente, a modelos de estrutura de zonas
[7]. O modelo proposto por J.A.Thornton é de longe o mais referenciado [9,7]. Este modelo representa-

se por trés zonas diferentes e uma de transicao, caracterizando-se assim por quatro tipos de estrutura
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resultantes da variacao de dois parametros, a pressao do gas de trabalho e a razao entre a temperatura
de deposicdo e a temperatura de fusdo do material a depositar (Td/Tf).

Para parametros de deposicao que envolvam temperaturas do substrato relativamente baixas
(inferiores a 200 °C), a mobilidade das espécies que atingem o filme em crescimento é muito reduzida
e a sua acomodacao sera efetuada em regides muito proximas do ponto de embate, resultando na
formacao de estruturas em forma de colunas [10]. Com o aumento da temperatura, as espécies que
atingem o filme em crescimento adquirem maior mobilidade, resultando em estruturas mais densas,
tornando mais dificil de observar a estrutura colunar.

As diferentes microestruturas do modelo de Thornton encontram-se ilustradas na figura 21, onde
¢ possivel distinguir a existéncia quatro zonas (Zona I, T, Il e Ill) [10,11,12].

A zona | caracteriza-se por apresentar revestimentos com uma estrutura do tipo colunar porosa,
com vazios entre os graos. Esta estrutura apresenta pouca ou nenhuma mobilidade dos atomos (que
ficam no local de embate), e caracteriza-se também por superficies de substratos rugosos, por
orientacdes obliquas do substrato relativamente ao fluxo de atomos pulverizados e por pressdes
relativamente elevadas do gas de trabalho [4].

A zona de transicao T também apresenta uma estrutura do tipo colunar mas de maiores
densidades consequente do continuo bombardeamento do filme por particulas energéticas e sendo
associada a baixas pressoes de pulverizacao que permitem maiores mobilidades atomicas.

A zona Il e Ill representam-se por colunas com graos cristalinos de grandes dimensdes, ou

processos de recristalizacdo [4].

Zonal ZonaT Zonall Zonalll

MWW

(Ta/Te)
Figura 21 - Diagrama de Thornton representativo da influéncia da temperatura do
Substrato e da pressado do gas de trabalho na microestrutura dos revestimentos,
preparados por técnicas PVD. (Td) representa a temperatura de deposicdo e (T1) a
temperatura de fusédo do material que constitui o revestimento. [4]
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Para uma melhor compreensdo da microestrutura a nivel morfoldgico, surgiu um crescente
arsenal de técnicas e equipamentos de leitura 6tica como o Microscopio eletronico de Transmissao (TEM
- Transmission electron microscope), o Microscopio de forca atomica (AFM - Atomic force microscope) e
o Microscopio eletrénico de Varrimento (SEM - Scanning electron microscope). Neste caso, e de modo a
analisar as amostras dos trés sistemas produzidos quanto a sua morfologia, utilizou-se a técnica de
microscopia eletronica de varrimento.

A microscopia eletronica de varrimento caracteriza-se por ser uma técnica de analise
morfoldgica que permite a observacdo quer da superficie de uma determinada amostra como da sua
seccao transversal caracteriza-se por ser uma técnica destrutiva, devido ao corte transversal efetuado e
irreversivel nas amostras em estudo. [10]

A informacao que se pode obter desta técnica resulta da interacdo de um feixe de eletrdes (de
energia entre 2 e 50keV) com o material. Assim sendo é possivel obter uma imagem com uma larga
gama de ampliacoes e de elevada resolucao e uma analise completa das caracteristicas da amostra,
nomeadamente a topografia e a composicdo quimica [13]. Da interacdo do feixe de eletrdes com a
superficie da amostra resultam diversas reacdes, entre as quais representadas na Figura 22: a emissao
de eletrdes secundarios utilizados na obtencdo de imagens topograficas e morfologicas, os eletrdes
retrodifundidos para a obtencdo do contraste na imagem resultante das diferentes composicoes da
amostra, os eletrdes Auger utilizados para a analise quimica e finalmente os raios-X utlizados na analise

de EDS.

Feixe de eletrdes

Electrfies de Electries
Auger retrodifundidos
Raios-X % Electrées
f_' ) o secundarios
Amostra

Figura 22 - Reacoes energéticas referentes a técnica de SEM [12]

0 equipamento de SEM ¢ geralmente constituido por trés componentes distintos: computadores
de controlo (controlo do feixe eletronico, processamento da imagem, etc.), um sistema de vacuo, um

equipamento responsavel pela interacdo feixe/amostra constituido por um canhdo de eletrdes
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encarregado de produzir o feixe a incidir na amostra, lentes condensadoras, bobinas de varrimento, e

detetores responsaveis por recolher a informacéo [12,14], como demonstra a Figura 23.

. Canhio de
Feixe de
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- electrdes
eletrdes _\ 3
Z/8\

«dihne Anodo
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. Recolha da Imagem
Bobinas de
Varrimento
5
Detector de
electdes
retrodifundidos Detectc:r de
electdes

Suporte e Amostra  Secundarios

l

Figura 23 - Representacao esquematica da técnica SEM [12]

A analise das amostras dos trés sistemas produzidos neste projeto foram efetuadas no SEMAT/UM
(Laboratorio de Servicos de Caracterizacdo de Materiais da Universidade do Minho) com recurso a um

microscopio otico FEI Nova 200 (FEG/SEM) operando a 15 keV, representados na Figura 24.

Figura 24 - Microscdpio dtico FEI Nova 200 (FEG/SEM) (SEMAT)
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3.2.3 Difracao de raios-X para estudo da evolucdo da Estrutura Cristalina em funcédo da temperatura

de recozimento

As caracteristicas dos filmes finos encontram-se relacionadas com a sua estrutura cristalina, que
por sua vez esta diretamente relacionada com a composicdo dos mesmos a semelhanca da morfologia.
A analise da estrutura cristalina permite realizar um estudo nomeadamente no que toca as fases
cristalinas, defeitos estruturais, modificacdes estruturais e tamanho de grao presentes nas amostras em
estudo [15]. A técnica geralmente mais utilizada ¢ a difracdo de raios-X, essencialmente por se
caracterizar por uma técnica ndo-destrutiva e por possibilitar a obtencdo de informacdes da estrutura
cristalina em diferente planos direcionais.

Os raios-X sdo um tipo de radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda na ordem dos
0.1 até 10 A, resultante da colisdo de um material metalico com um feixe de eletrdes. Foi descoberto
pelo fisico alemao Roentgen em 1895 [16], que |he atribuiu 0 nome raios-X pela envolvéncia totalmente
desconhecida deste tipo de radiacdo. Uma das vantagens resultantes da utilizacdo desta radiacédo esta
relacionada com a sua ordem de grandeza do comprimento de onda e com 0 seu espacamento
interplanar.

O fendmeno de difracdo ocorre quando um feixe da raios-X incide num cristal pelos varios planos
atémicos, segundo direcdes preferenciais de interferéncia construtiva (estruturas cristalinas), resultando
em picos de difracdo ou em todas as direcdes (estruturas amorfas) [17]. A radiacdo mais utilizada nesta
técnica é denominada normalmente por Cu-Koa, com energias na ordem dos 8 keV e com um
comprimento de onda de 1.54 A [15]. As condicdes para ocorrer o fendmeno de difracdo de raios-X,
estdo relacionadas a diferenca entre a distancia percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da

radiacdo incidente. (Figura 25)
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Figura 25 - Representacdo esquematica da interacdo energética
com 0s planos atomicos [15].
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Esta relacdo € expressa pela lei de Bragg, que relaciona o comprimento de onda da radiacao (A)
incidente, o angulo entre o feixe incidente e o plano que origina a difracdo (6) e a distancia entre os
planos cristalinos (dw) através da Equacao 1:

2dpy; senf = ni (1)

O difractograma que se obtém apos a realizacao do ensaio relaciona a intensidade dos picos
que dizem respeito as estruturas de elementos presentes na amostra com o angulo de incidéncia da
radiacao. Caso se obtenham estruturas cubicas de faces centradas, como € o caso do ouro e da prata,
& possivel calcular o seu parametro de rede (a) através da relacdo dos indices de Miller (hkl) com a
distancia interplanar a partir da equacao 2: [12,10]

1 h%+k2+1?

PR @

Para a identificacdo dos elementos e fases presentes nas amostras, é necessario relacionar as
orientacdes dos picos de difracao e a sua respetiva posicao angular observada nos difractogramas, com
uma base de dados cristalograficas tais como a ICDD (International Centre for Diffraction Data).
Normalmente o equipamento utilizado num ensaio de difracdo de raios-X é constituido por uma fonte de
raios-X, filtros, colimador e um detetor de raios-X.

A analise estrutural in-situ das séries de amostras produzidas em funcdo da temperatura de
recozimento foi realizada em Lyon, com recurso ao difractdémetro Bruker D8 Advance, com uma fonte de
radiacdo CuKa com configuracdo Bragg-Brentano (modo simétrico, isto é, o que varia ¢ o angulo de
incidéncia em relacdo ao plano da amostra (8) e coloca-se o detetor na direcao da difracdo (26). Os
padroes de DRX foram extraidos e providos com uma funcao de Voigt para determinar as caracteristicas

estruturais dos filmes, tais como a posicdo do pico (20) e a largura total a meia altura (FWHM).
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3.3 Apresentacao e Discussao de Resultados

3.3.1 Composicao quimica dos filmes depositados
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Figura 26 - Grafico representativo da concentracao de Au e de Ag em percentagem atomica (at.%) em funcdo
da drea exposta de Au e Ag.

E possivel observar um grafico da concentracéo atomica (at.%) de ouro e de prata para os sistemas
de Au:TiO: e de Ag:TiO. em funcao da area de discos (desde 1 até 3) de Au e Ag colocadas nos alvos (Ti-
Au e Ti-Ag, respetivamente) na Figura 26.

Da anadlise da Figura 26, é possivel referir logo a partida que o aumento da area exposta de ouro
resulta num aumento quase linear da concentracdo de Au no filme, sendo este aumento ja expectavel
tendo por base estudos anteriores [18]. A concentracdo de Au varia desde 10.1 at.%, 16.2 at.% até um
valor maximo de 21.8 at.% com o aumento da area exposta (desde 15.9 até 47.7 mm?) .

Relativamente ao sistema Ag:TiO., é possivel referir que a concentracéo dos filmes finos obtidos
aumenta quase linearmente a medida que a area exposta de Ag vai aumentando (desde 15.9 até 47.7
mmz). Este aumento é expectavel pois, como ja foi referido anteriormente nos resultados da taxa de
deposicao, a concentracdo de Ag nos filmes finos encontra-se relacionada com o numero de discos
colocados no alvo de Ti e com a taxa de erosdo da prata. A concentracdo de Ag aumenta assim desde
valores de 12.4 at.%, 20.9 at.% até um maximo de 31.4 at.% com o aumento da area exposta de Ag.

A analise de concentracado elementar das amostras revelou também que o racio atomico Co/Cr

obtido é muito préximo de 2 em todas as amostras, sugerindo a formacdo de dioxido de titanio quase
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estequiométrico. Comparando as composicdes obtidas para ambos os sistemas verifica-se que para o
sistema de Ag as composicdes obtidas sdo ligeiramente superiores as composices obtidas para o
sistema de Au. Este facto pode ser explicado pelos valores da taxa de erosdo (1833 f\/min) ser

ligeiramente superior em relacéo ao ouro (1553 [\/min).
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Figura 27 - Grafico representativo da concentracdo de Au e Ag em percentagem atomica (at.%s) em funcdo da drea
exposta de Au/Ag.

Relativamente aos resultados da composicdo quimica para o sistema Au/Ag:TiO. estes
encontram-se representados na Figura 27, onde se verifica o grafico referente a concentracdo de Au e
de Ag em funcdo da area exposta dos mesmos (variando o nimero de discos — 0.5+0.5até 1.5+1.5).
Analisando o grafico & possivel referir que a semelhanca dos sistemas de Au e de Ag, a concentracao de
Au e Ag neste sistema também aumenta de uma maneira quase linear com o aumento da area exposta
de ouro e de prata (15.9 até 47.7 mma). Neste sistema verifica-se um aumento mais notério no que diz
respeito a composicao de Ag a medida que o nimero de discos vai aumentando 0.5+0.5 até 1.5+1.5,
este facto pode ser explicado pela diferenca no que diz respeito a taxa de erosdo de ambos os metais
nobres onde se verifica um valor ligeiramente superior da prata em relacéo ao ouro. Relativamente a
concentracdo de Au neste sistema verifica-se um comportamento semelhante ao sistema Au:TiO: a
medida que o nimero de discos vai aumentando. Os valores da concentracado de Ag variaram entre os
10.6 at.%, 9.5 at.% e 14.6 at%, relativamente aos valores de concentracao de Au variaram entre os 4.6

at.%, 9.7 at.% e 10.1 at%.
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3.3.2  Analise morfologica dos filmes em funcdo da temperatura de recozimento

Neste subcapitulo irdo ser abordados os resultados obtidos por analise de SEM. Numa primeira
sequéncia de imagens, irdo ser apresentadas imagens referentes a trés composicoes, respetivamente
uma de cada sistema produzido, onde sera possivel verificar a influéncia do tratamento térmico na
morfologia. A influéncia do tratamento térmico realizado na morfologia dos filmes obtidos do sistema

Au:TiO. encontra-se representada na Figura 28.

C(Au) = 10,1 %at

1pum

AN A A A

Figura 28 - Imagem SEM sem tratamento térmico (a)),; Imagens SEM das amostras de
Au em funcdo da temperatura de recozimento ( b);c);d)); e imagem de contraste
quimico (eletroes retrodifundidos,e)) .

Da analise da Figura 28 é possivel referir que a medida que a temperatura do tratamento térmico
aumenta as microestruturas nao sofrem alteracoes. Assim, mantendo a concentracao de ouro constante
(10.1 at.%) nas amostras e variando a temperatura de recozimento, verifica-se que a microestrutura
densa e compacta (Figura 28 b);c);d)) se mantém quando a temperatura varia entre os 327°C e os

627°C em relacdo a microestrutura da amostra sem tratamento térmico Figura 28 a). Este

comportamento morfolégico é expectavel pois também ja foi obtido e estudado por outros autores em

[18].
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Na Figura 28 e) encontra-se representada uma imagem resultante do eletrdes retrodifundidos
(BSDE) e sugere que, apesar de poucas alteracdes verificadas nas micrografias SEM, a existéncia de

aglomerados de ouro também verificado em estudos de outros autores [18].

C(Ag) = 12,4%at

’

Figura 29 - Imagem SEM sem tratamento térmico a); Imagens SEM das
amostras de Ag em funcdo da temperatura de recozimento ( b);c),d)),; e imagem
de contraste quimico (eletroes retrodifundidos,e)) .

Relativamente a influéncia do tratamento térmico realizado, no que diz respeito & morfologia das
amostras do sistema Ag:TiO. com concentracdo atdmica de 12.4 at.%, encontra-se representada na
Figura 29. Da analise da Figura 29 verifica-se que na Figura 29 b), e para uma temperatura de
recozimento de 300°C, a microestrutura observada ¢ semelhante a verificada na imagem SEM sem
tratamento térmico (Figura 33 a)), caracterizada por granulos e poros. Com o aumento da temperatura
de recozimento de 427°C verifica-se na Figura 29 c) uma microestrutura colunar, que com o aumento
da temperatura de recozimento de 427°C para 627°C desaparece e da origem a uma microestrutura
novamente granular e porosa onde se observa ainda a formacao de aglomerados de prata (Figura 29 d))

verificando-se a influéncia do tratamento térmico na morfologia das amostras de prata contrariamente
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ao que foi observado no sistema de Au. No que diz respeito a imagem de eletrdes retrodifundidos (Figura

29 e)) verifica-se a presenca de aglomerados de prata.

C (Ag)= 10,6 %at
C (Au)= 4,6 %at

Figura 30 - Imagem SEM sem tratamento térmico a);lmagens SEM das
amostras de Au/Ag em funcao da temperatura de recozimento ( a);b),c)) e
imagem de contraste quimico (eletroes retrodifundidos,e)) .

No que diz respeito a influéncia do tratamento térmico na morfologia das amostras do sistema
Au/Ag:TiO. com concentracdes atémicas de 10.6 at.% de prata e 4.6 at.% de ouro, encontra-se
representada na Figura 30. Da analise da Figura 30 verifica-se a influéncia do tratamento térmico
realizado na morfologia do sistema de Au/Ag:TiO.. Essa influéncia verifica-se na Figura 30 a) onde a
microestrutura densa e compacta sem tratamento térmico deixa de existir com o tratamento térmico,
passando a observar-se uma estrutura caracterizada por granulos e poros Figura 30 b). Com o0 aumento
da temperatura de recozimento para 427°C verifica-se um aumento dos granulos e poros na
microestrutura figura 30 c) a semelhanca do que se observou para o sistema de Ag.

Para uma temperatura de recozimento de 627°C Figura 30 d) é possivel observar que os

granulos observados na imagem anterior deram origem a aglomerados de prata. Da imagem de eletrdes
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retrodifundidos ndo é possivel verificar os aglomerados de prata nem de Au, ndo permitindo assim referir

a existéncia dos mesmos e néo se verificando diferenca em termos de contraste quimico.

3.3.3 Analise estrutural dos filmes em funcédo da temperatura de recozimento

Sistema Au:TiO:

Como ja foi referido anteriormente no primeiro capitulo, a resposta 6tica de um filme plasmonico
nanocompdsito, especialmente no que diz respeito a formacdo de uma banda de absorcdo LSPR,
depende da capacidade de estabilizar as nanoparticulas dos metais nobres (Au e Ag), com tamanhos
especificos, distribuicdes e formas, no interior de uma matriz dielétrica. Demonstrou-se em trabalhos
recentes que os tratamentos de recozimento podem controlar, por meio de processos de difusdo, aguelas
caracteristicas relacionadas com as nanoparticulas e, a0 mesmo tempo, a cristalinidade da matriz [20]
[21] [22] [23].

De forma a verificar mais claramente as diferencas estruturais ou microestruturais que podem

posteriormente ser correlacionadas com o comportamento geral dos filmes finos obtidos, recorreu-se a

6000 - = S . C(Au)=10.1 at.%
e % & m
— H o o =
- o) S 88 &
s < 5 oz 3
5000 - 5 ‘ 2 = =
4000 + uJ»JM . T727°C
© P |
8 i s P ;
2 3000 - L L
ke _ ; e I, 627°C
B R
g 200 4 A o
E - E ‘é\ ! E E E 527°C
S S ».\ s a27°C
oy AL
; ot : 327°C
0 ' /I : : As-Deposited
T y T 7 /T T T y T y 1
20 40 60 80 100 120

Figura 31 - Perfil de difracdo das amostras de Au com 10.1 at.% em funcdo da temperatura de recozimento
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técnica de difracdo de raios-X (DRX) para verificar as diferencas estruturais nas amostras obtidas para o
sistema Au:TiO..

Os perfis de difracao de raios-X em funcao da temperatura de recozimento (227°C até 727°C)
para as amostras com concentracdo de Au de 10.1 at.% (correspondente a 1 disco de Au) encontram-se
representados na Figura 31. Desta série de resultados, pode-se verificar claramente que o filme sem
tratamento térmico demonstra uma estrutura tipicamente amorfa, mas sendo possivel ja verificar a
presenca da cristalizacao de Au para a temperatura de 227°C. O processo de recozimento das amostras
conduz a cristalizacao do filme amorfo onde ocorre simultaneamente a cristalizacdo do Au e da matriz
de TiO. para uma temperatura de 327°C. A presenca da fase de Au, com uma estrutura do tipo cubica
de face centrada (cfc) [carta ICDD No. 04-0784], evidencia-se pela presenca do pico (111) localizado a
um angulo de varrimento (20) de 37.36°, assim como o pico (200) localizado a 26= 43.68°.
Relativamente ao pico (111) de Au, que comeca a ser detetado mais intensamente para uma temperatura
de recozimento de 327°C, é possivel referir que este pico se vai tornando mais nitido com o aumento da
temperatura de recozimento, provavelmente devido a coalescéncia dos atomos de Au. Para a matriz de
dioxido de titanio verifica-se que a sua cristalizacdo também vai aumentando com a temperatura de
recozimento. Com efeito, a matriz cristaliza para a fase de anatase [carta ICDD No. 21-1272], comecando
0 seu pico a ser visivel a partir dos 327 °C como ja foi observado em [24]. Assim, os resultados obtidos
sugerem a formacao de um filme nanocompositos, composto por aglomerados de Au inseridos numa
matriz cristalina de dioxido de titanio. E possivel referir que uma estrutura nanocompésita foi formada e

que a sua existéncia deve ser responsavel pela existéncia de atividade LSPR. [24]
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Figura 32 - Perfil de difracao das amostras de Au com 16.2 at.% em funcao da temperatura de recozimento.

No que diz respeito aos perfis de difracado de raios-X em funcao da temperatura de recozimento
(227 °C até 727 °C) para as amostras com concentracao de Au de 16.2 at.% (correspondente a 2 discos
de Au), estes encontram-se representados na Figura 32. Desta série de resultados, pode-se verificar
claramente que o filme sem tratamento térmico demonstra uma estrutura tipicamente amorfa a
semelhanca do perfil observado anteriormente. O inicio da cristalizacdo da fase de Au comecou a ser
observada para uma temperatura de 227°C. O processo de recozimento das amostras conduz a
cristalizacdo do filme amorfo onde ocorre simultaneamente a cristalizacdo do Au e da matriz dielétrica
(TiO2) para uma temperatura de 427°C. A presenca da fase de Au, com uma estrutura tipo cfc [carta
ICDD No. 04-0784] evidencia-se como pode ser observado pela presenca do pico (111) localizado a 26=
38.2°, assim como o pico (200) localizado a 20= 44.36°. Relativamente ao pico (111) de Au que comeca
a ser detetado mais intensamente para uma temperatura de recozimento de 427°C é possivel ainda
referir que a sua intensidade aumenta a medida que a temperatura de recozimento é incrementada, a

semelhanca do que foi verificado anteriormente devido a coalescéncia dos atomos de Au.

45



Em relacado a matriz de TiO., verifica-se que a sua cristalizacdo também vai aumentando com a
temperatura de recozimento, a matriz cristaliza para a fase de anatase [carta ICDD No. 21-1272] no
intervalo de temperaturas entre 527°C e 727°C. Verifica-se ainda o aparecimento da fase rutilo do TiO:
para uma temperatura de 727°C [carta ICDD No. 21-1276]. O Difratograma sugere a semelhanca do
perfil anterior, que um filme nanocompdsito foi formado. A formacdo desta microestrutura

nanocompdsita deve ser responsavel pela existéncia de atividade LSPR.
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Figura 33 - Perfil de difracao das amostras de Au com 21.8 at.% em funcao da temperatura de recozimento.

Os perfis de difracao de raios-X, em funcao da temperatura de recozimento (227 °C até 727 °C),
para as amostras com concentracdo de Au de 21.8 at.% (correspondente a 3 discos de Au) encontram-
se representados na Figura 33. Da série de resultados, pode-se verificar claramente que o filme sem
tratamento térmico, também nesta série de resultados, demonstra uma estrutura tipicamente amorfa. O
processo de recozimento das amostras conduz a cristalizacao do filme amorfo onde ocorre a cristalizacdo
do Au para uma temperatura de 227°C. A presenca da fase de Au, com uma estrutura tipo cfc [carta
ICDD No. 04-0784] evidencia-se como pode ser observado pela presenca do pico (111) localizado a 26

- 37.28°, assim como o pico (200) localizado a 26 - 43.48°. O pico correspondente a difracdo no plano
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cristalografico (111) da estrutura do Au comeca a ser detetado com maior intensidade a partir da
temperatura de recozimento de 427°C, tornando-se mais nitido com o aumento das temperaturas de
recozimento, a semelhanca do que foi verificado anteriormente para concentracdes de Au mais baixas.
Para a matriz de diéxido de titanio verifica-se a sua cristalizacdo para a fase de anatase [carta ICDD No.
21-1272] entre os 527°C e 627°C com menor intensidade em relacdo aos casos anteriores devido ao
aumento de concentracdo de Au, tornando a intensidade dos picos de Au superiores a da matriz. Verifica-
se ainda a temperatura de 727°C a cristalizacdo da matriz para a fase de rutilo [carta ICDD No. 21-
1276], podendo a semelhanca dos casos anteriores referir que um filme nanocompésito foi formado e

gue 0 acesso a essa estrutura pode ser responsavel pela existéncia de atividade LSPR.

Sistema Ag:TiO:

A fim de promover algumas alteracdes estruturais necessarias para favorecer o efeito LSPR e,
consequentemente, a resposta otica dos filmes, as amostras de Ag:TiO. foram também sujeitas a
tratamento térmico (desde 227 °C até 727 °C) a semelhanca do sistema de Au:TiO.. A evolucdo estrutural
dos filmes foi estudada por DRX obtendo-se perfis em funcao da temperatura de recozimento para as

diferentes concentracdes de Ag. Os perfis de difracdo serdo representados nas proximas figuras.

47



3000 C(Ag)= 12.4 at.%

2000 —_JL_JLL/JL R }L,‘_, f)\_,.l‘ ~ 727°C

~--Ag (101)

--- 1TiO,(110)
.. TiO (111)
---- Ag (200)
---- Ag (220)
== Ag (311)

TiO (200)
---Si (100)

Intensidade (u.a.)
(

‘ _, 627°C
1000 - |~ 5

W E e .:. : 527°C
er e} ,.« 427°C
s S N

s o eac 227°C
WM i i E : E :

0 - WHh e As-Deposited
| v I L //// | y | v I y 1
20 40 60 80 100 120

20

Figura 34 - Difratograma das amostras de Ag com 12.4 at.% em funcdo da temperatura de recozimento.

Os perfis relativos as amostras com uma concentracao de Ag de 12.4 at.% (correspondente a 1
disco de Ag), em funcao da temperatura de recozimento, encontram-se representados na Figura 34. Da
analise dos perfis representados é possivel observar a cristalizacdo dos filmes a partir da temperatura de
recozimento de 527°C. Como expectavel, a prata cristaliza numa estrutura cubica de face centrada (cfc)
[carta ICDD No. 87-0597], como pode ser observado pela presenca dos picos de DRX localizados nas
posicoes angulares 20 de 37.24°, 43.44° e 63.68° correspondentes aos picos (101), (200) e (220),
respetivamente. Como foi referido anteriormente, o tratamento térmico foi realizado de forma a promover
a difusao da prata com o objetivo da formacao de aglomerados e/ou nanoparticulas de Ag ao longo da
matriz de didxido de titanio. Contudo, para a concentracao de 12.4 at.%, verifica-se que a formacao de
fases cristalinas para baixas temperaturas é praticamente inexistente, uma vez que os picos de Ag sé se
tornam claramente visiveis para uma temperatura de recozimento de 527° C. Acima deste valor de
temperatura, os picos de difracdo tornam-se mais intensos e visiveis (627°C e 727°C). Relativamente a
matriz de dioxido de titanio verifica-se que a cristalizacdo ocorre a uma temperatura de 627°C e apenas
para a fase de rutilo [carta ICDD No. 21-1276], verificando-se um aumento de cristalinidade com o
aumento da temperatura para 727°C. Ainda no perfil é possivel observar a cristalizacdo da fase de TiO

(cfc) [carta ICDD No0.02-1196] para posicdes angulares de 20 de 36.56° 42.46° com o0s picos
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correspondentes de (111) e (200). A semelhanca do que se verificou no sistema de Au o difractograma

sugere a formacao de um filme constituido por aglomerados de Ag dispersos numa matriz cristalina de

didxido de titanio, que pode permitir verificar a existéncia de atividade LSPR.
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Figura 35 - Perfil de difracao das amostras de Ag com 20.9 at.% em funcao da temperatura de recozimento
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Os perfis correspondentes as amostras com uma concentracdo de Ag de 20.9 at.% (depositadas
com 2 discos de Ag), em funcao da temperatura de recozimento, encontram-se representados na Figura
35. Da sua analise é possivel verificar que a cristalizacdo comeca para a temperatura 227°C mantendo-
se sem alteracdes significativas até 527°C. Para as temperaturas de 627°C e 727°C verifica-se um
aumento de intensidade dos picos. Como expectavel, a prata cristaliza numa estrutura cubica de faces
centrada (cfc) [carta ICDD No. 87-0597], como pode ser observado pela presenca dos picos de DRX
localizados nas posicoes 20 de 38.16°,44.28° e 64.64° correspondentes aos picos (101), (200) e (220),
respetivamente. Para a concentracdo de 20.9 at.% verifica-se que a formacao de fases cristalinas para
baixas temperaturas, ao contrario do que se verificou no perfil anterior, os picos de Ag tornam-se visiveis
para uma temperatura de recozimento de 227° C mantendo-se sem alteracdes até uma temperatura de
527°C. A partir desta temperatura (627°C e 727°C) os picos tornam-se mais intensos. No que diz
respeito & matriz de diéxido de titanio verifica-se que a cristalizacdo apenas ocorre para 627°C com a
fase de rutilo [carta ICDD No. 21-1276] e verificando-se que esta fase se intensifica com o aumento da
temperatura para 727°C a semelhanca do perfil anterior. Ainda para esta composicdo de prata é possivel
observar a formacdo da fase de TiO [carta ICDD No.02-1196] (cfc) para uma temperatura de 627°C e
727°C com posicoes angulares de 20 de 36.52°, 42.44° com os picos correspondentes de (111) e
(200). E possivel ainda referir que ocorreu a formacao de um filme nanocompdsito e que o acesso a esta
estrutura nanocompoésito pode ser o responsavel pela existéncia de atividade LSPR a semelhanca do

caso anterior.
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Figura 36 - Difratograma das amostras de Ag com 31.4 at.% em funcdo da temperatura de recozimento.

No que diz respeito aos perfis obtidos para as amostras com uma concentracao de Ag de 31.4
at.% (correspondente a 3 discos de Ag), em funcao da temperatura de recozimento, estas encontram-se
representados na Figura 36. Analisando os perfis & possivel constatar que estes sado bastante
semelhantes, embora se possa observar uma cristalizacdo progressiva dos filmes a medida que a
temperatura de recozimento aumenta. Como expectavel, a prata cristaliza numa estrutura cubica de face
centrada (cfc) [carta ICDD No. 87-0597], como pode ser observado pela presenca dos picos de DRX
localizados nas posicoes 26 de 38.08°, 44.32° e 64.56° correspondentes aos picos (101), (200) e (220),
respetivamente. Para a concentracao de 31.4 at.% verifica-se que, a semelhanca do que se verificou para
o perfil de concentracao de 20.9 at.%, os picos de Ag tornam-se também visiveis para uma temperatura
de recozimento de 227° C. A partir desta temperatura tornam-se mais intensos e visiveis, devido a
concentracdo de prata ser elevada. Relativamente a matriz de dioxido de titanio verifica-se que a
cristalizacdo apenas ocorre a partir da temperatura de 627°C ocorrendo a formacdo da fase de rutilo
[carta ICDD No. 21-1276].Ainda neste perfil € possivel observar a formacédo da fase de TiO [carta ICDD
No0.02-1196] (cfc) com posicdes angulares de 20 de 36.58°, 42.52° com os picos correspondentes de
(111) e (200). Também neste caso e a semelhanca dos casos anteriores, o perfil sugere a formacédo de

um filme nanocompdsito, que pode ser o responsavel pela existéncia de atividade LSPR.
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Sistema Au/Ag:TiO.

No que diz respeito ao sistema Au/Ag:TiO., e a semelhanca dos sistemas estudados
anteriormente, também as amostras deste sistema foram sujeitas a um tratamento térmico (entre 227°C
e os 727°C) de forma a verificar as alteracdes estruturais e o seu consequente efeito nas respostas
oticas. A evolucao estrutural dos filmes foi estudada por DRX obtendo-se perfis em funcao da temperatura
de recozimento para as diferentes concentracdes de Au e de Ag. Os perfis de difracdo serdo

representados nas proximas figuras.
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Figura 37 - Perfil de difracdo das amostras de Au/Ag com 4.6 e 10.6 at. %, respetivamente em funcdo da temperatura de recozimento.

Os perfis de difracao, em funcao da temperatura de recozimento (227 °C até 727 °C), para as
amostras com concentracdo de Au e de Ag de 4.6 e 10.6 at.% (correspondente a 0.5+0.5 discos de
Au/Ag), respetivamente, encontram-se representados na Figura 37. Desta série de resultados, pode-se

verificar claramente que o filme sem tratamento térmico demonstra uma estrutura tipicamente amorfa,
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mas sendo possivel ja verificar a presenca da cristalizacdo das fases de Au e/ou Ag para a temperatura
de 227°C. O processo de recozimento das amostras a semelhanca dos sistemas de Au e de Ag conduz
a cristalizacao do filme amorfo. A presenca da fase de Au e de Ag, com estruturas tipo cfc [carta ICDD
No. 04-0784] e [carta ICDD No. 87-0597], respetivamente, evidenciam-se como pode ser observado pela
presenca dos picos (111) localizado a 26 — 38.24°, o pico (200) localizado a 20 — 44.36° e o pico (220)
localizado a 20 — 64.76°. Relativamente a estas fases é possivel referir que quer para a fase de Au quer
de Ag a distincado entre ambas torna-se dificil, pois as posi¢cdes dos picos de ambas as fases sao muito
proximas segundo as cartas ICDD de cada uma das fases. No que diz respeito aos picos referidos
comecam a ser detetados mais intensamente para uma temperatura de recozimento de 427°C,
tornando-se mais nitidos com o aumento das temperaturas de recozimento provavelmente devido a
coalescéncia dos atomos de Au e Ag. Ainda relativamente a estes picos é possivel observar que as fases
de Au e de Ag se encontram sobrepostas tal como foi observados por outros autores [25], pois 0s picos
de difracdo de Au e de Ag se encontram muito proximos sobrepondo-se assim ambas as fases

Para a matriz de diéxido de titanio verifica-se que a sua cristalizacao é notoria a temperatura de
527°C, 627°C e 727°C. A matriz cristaliza para a fase de anatase e de rutilo [carta ICDD No. 21-1272]
[carta ICDD No. 21-1276], respetivamente, coexistindo ambas as fases para 627°C e 727°C tal como ja

foi observado em [25].
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Figura 38 - Perfil de difracdo das amostras de Au/Ag com 9.7 e 9.5 at. %, respetivamente em fungdo da temperatura de recozimento.

Os perfis de difracdo em funcdo da temperatura de recozimento (227°C até 727°C) para as
amostras com concentracdo de Au e de Ag de 9.7 e 9.5 at.% (correspondente a 1+1 discos de Au/Ag),
respetivamente, encontram-se representados na Figura 38. Desta série de resultados, verifica-se
claramente que o filme sem tratamento térmico a semelhanca do caso anterior demonstra uma estrutura
tipicamente amorfa. A presenca da cristalizacdo das fases de Au e Ag verifica-se para a temperatura de
227°C tal como no caso anterior. O processo de recozimento das amostras a semelhanca dos sistemas
de Au e de Ag conduz a cristalizacdo do filme amorfo. A presenca da fase de Au e de Ag, com estruturas
tipo cfc [carta ICDD No. 04-0784] e [carta ICDD No. 87-0597], respetivamente, sao evidenciadas pela
presenca dos picos (111) localizado a 26 — 38.28°, (200) localizado a 26 — 44.36° e a 260 - 64.76 °
para as fases Au e Ag sobrepostas. Relativamente aos picos referidos comecam a ser detetados mais
intensamente para uma temperatura de recozimento de 327°C. Estes picos vao-se tornando mais nitidos
com o aumento das temperaturas de recozimento provavelmente devido a coalescéncia dos atomos de
Au e Ag. Ainda relativamente a estes picos é possivel observar que as fases de Au e de Ag se encontram
sobrepostas tal como foi observados por outros autores [25] para o pico (111), (200) e (220), pois os
picos de difracdo de Au sao muito proximos dos picos de Ag tornando dificil identificar as fases

isoladamente.
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Para a matriz de diéxido de titanio verifica-se que a sua cristalizacdo também vai aumentando
com a temperatura de recozimento, e também cristaliza para a fase de anatase e de rutilo [carta ICDD
No. 21-1272] [carta ICDD No. 21-1276], respetivamente, coexistindo ambas as fases para 627°C e
727°C [25] ainda que com menor intensidade do que foi observado anteriormente. Ainda no perfil e a
semelhanca do que foi observado para o sistema de prata observa-se a formacao da fase de TiO [carta
ICDD No.02-1196] (cfc) para uma temperatura de 627°C e 727°C com posicdes angulares de 20 de
36.58°, 42.54° com os picos correspondentes de (111) e (200). O Difratograma sugere a formacao de
um filme nanocompdsito de aglomerados de Au e de Ag, inseridos numa matriz cristalina de diéxido de
titanio a semelhanca do que foi observado nos sistemas de Au e de Ag. Esta estrutura ira permitir
observar as alteracées do efeito de LSPR principalmente para temperaturas mais elevadas de

recozimento, uma vez que a sua cristalizacao é superior.
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Figura 39 - Perfil de difracao das amostras de Au/Ag com 10.1 e 14.6 at. %, respetivamente em funcdo da temperatura de recozimento.

Relativamente as amostras com concentracdo de Au e de Ag de 10.1 e 14.6 at%
(correspondente a 1.5+1.5 discos de Au/Ag), respetivamente em funcao da temperatura de recozimento
(200°C até 700°C) encontram-se representados na Figura 39. Dos resultados obtidos, verifica-se

claramente que o filme sem tratamento térmico demonstra uma estrutura tipicamente amorfa. E possivel
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observar a cristalizacdo das fases de Au e Ag para a temperatura de 227°C a semelhanca dos perfis
anteriores. O tratamento térmico das amostras a semelhanca dos sistemas de Au e de Ag conduz a
cristalizacédo do filme amorfo, mas neste caso o perfil demonstra uma menor intensidade dos picos em
relacdo aos anteriores. A presenca da fase de Au e de Ag, com estruturas tipo cfc [carta ICDD No. 04-
0784] [carta ICDD No. 87-0597], respetivamente, evidenciam-se como pode ser observado pela
presenca dos picos (111) localizado a 26 — 38.24°, o pico (200) localizado a 20 — 44.4° e o pico (220)
localizado a 26 - 64.68°. Os picos referidos comecam a ser detetados mais intensamente para uma
temperatura de recozimento de 227°C e tornam-se mais nitidos devido a coalescéncia dos atomos de
Au e Ag. Ainda é possivel observar que as fases de Au e de Ag se encontram sobrepostas tal como foi
observado nos perfis anteriores.

Ainda no que diz respeito a matriz de didxido de titanio verifica-se esta cristaliza para a fase de
anatase [carta ICDD No. 21-1272] para temperaturas de 627 °C e 727 °C, deixando de se observar a
fase de rutilo observada nos perfis anteriores. Observa-se a formacao da fase de TiO [carta ICDD No.02-
1196] (cfc) para uma temperatura de 627°C e 727°C com posicdes angulares de 20 de 36.52°, 42.44°
com os picos correspondentes de (111) e (200) & semelhanca do caso anterior. E possivel referir que
ocorreu a formacao de um filme nanocomposito de aglomerados de Au e de Ag inseridos na matriz de

dioxido de titanio a semelhanca dos casos anteriores.
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4. PROPRIEDADES OTICAS DOS FILMES FINOS

4.1 Introdugao

De acordo com o que tem sido referido ao longo desta dissertacéo, a resposta de um material a
radiacdo eletromagnética encontra-se dependente da composicdo quimica, bem como das suas
caracteristicas microestruturais, estudadas nos capitulos anteriores. O estudo das propriedades dticas
dos filmes finos produzidos assume um papel fundamental, uma vez que permite obter informacao
relevante acerca do material em estudo, em termos de refletincia e transmitancia assim com a
frequéncia de ressonancia dos plasmdes de superficie (LSPR).

As areas de aplicacdes tecnoldgicas onde as propriedades oticas sdo preponderantes sdo vastas,
aplicacdes solares, sensores e revestimentos decorativos, LEDs e revestimentos de protecéo e coloridos
dependem do conjunto de propriedades éticas referentes aos materiais [3,4,5] Assim sendo, o presente
estudo, tendo em conta as propriedades oticas dos materiais, sera realizado recorrendo a medicdo dos
coeficientes oticos de reflexdo (Refletancia (R)), de transmissdo ou Transmitancia (T) e ainda as

coordenadas de cor CIELab.[1-7].

4.1.1 Medicao da Reflectancia e Transmitancia dos Filmes

A realizacdo das medicOes de reflectancia e transmitancia das amostras obtidas para os trés
sistemas produzidos foi executada recorrendo a um espectrofotometro convencional, modelo Shimadzu
UV-310 PC UV-Vis-NIR (Figura 40) acoplado com uma esfera integradora de 60 mm de diametro,

localizado no Departamento de Fisica da Universidade do Minho.

Figura 40 - Espectrofotometro Shimadzu UV-3101 PC UV-vis-NIR
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Durante a utilizacdo do equipamento foram utilizadas as referéncias de BaSO. (sulfato de bario)
colocadas no seu lugar respetivo. O equipamento foi ligado e apos 1h, foi efetuada uma correcdo de
linha de base (baseline) antes de se proceder a medicdo das amostras. Os valores de reflectancia foram
medidos em funcdo do comprimento de onda, em intervalos de 0.5 nm, com uma largura de fenda de
aproximadamente 12 nm. Ao longo da medicdo ocorrem mudancas da lampada e do detetor do
espectrofotometro para um comprimento de onda de 290 nm e 750 nm, respetivamente. Os feixes da
amostra e de referéncia foram utilizados em modo inverso (S/R Exchange: inverse), Figura (41 a)).
Relativamente a transmitancia das amostras também foi medida usando a esfera integradora, de acordo
com o esquema da Figura (41 b)). Neste caso, os feixes da amostra e de referéncia foram utilizados em

modo normal [8].

a) Feixe da amom/ \
\ Feixe de
.'/ referéncia
BaSO04 «
\\\/ /
b) ——+
BaS0: Amostra
Feixe de /
referéncia T
//
/ Feixe da
) \ amostra
BaSOs <
\ '," Amostra semi-
\ / transparente

Ba§04

Figura 41 - Esquema para as medicdes da (a) reflectincia e da (b)
transmitancia usando a esfera integradora. [8]

De forma a eliminar os artefactos experimentais e os desfasamentos verificados nas mudancas de
detores que afetam o espectro de reflectancia, recorreu-se a dois padrdes, para proceder a correcao dos
espectros: um espelho (STANSSH High-Refiectivity Specular Reflectance Standard, Ocean Optics) € um
padrao difuso (WS-1-SL Spectralon White Reflectance Standard, [absphere). Da realizacao das medicoes

observa-se um desfasamento no valor da refletancia quando ocorre a mudanca do detetor para valores
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aproximados de 750 nm, devido as esferas integradoras pequenas (60 mm). A utilizacdo dos padrdes
acima referidos serviram, entdo, para corrigir este salto, bem como outras anomalias causadas pelo uso

das referéncias [8].

Por conseguinte, além de se ter medido o espectro de reflectancia das amostras (Rex), tornou-se

necessario medir também a reflectancia dos padrées (Rewppadro). Conhecendo o espectro tedrico (Re)

desses padroes, aplicou-se a seguinte equacdo (Equacao 3) para obter a reflectancia da amostra

corrigida:

__ Rexp*Rtesrico
Rcorrigida - (3)
Rexp,padrio

4.1.2 Medicdo dos Parametros de Cor

O espaco de cor CIELab (1976) esta relacionado com a percecao que o cérebro humano tem das
cores e caracteriza-se por trés coordenadas: L* (brilho), a* (tonalidade) e b* (saturacao), de acordo com
0 esquema representado na Figura 42. As coordenadas sdo calculadas tendo por base o espectro de
reflectancia do material, mais concretamente na regido visivel do espectro eletromagnético. Assim torna-
se fundamental o estudo das cores dos materiais principalmente no caso de filmes decorativos, uma vez
que se encontram relacionados com um vasto gradiente de cores intrinsecas [3]. Relativamente as cores
ndo intrinsecas, também denominadas por “cores de interferéncia”, trata — se de um fendmeno que
ocorre quando a espessura do filme obtido é da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda
da radiacao visivel.

As coordenadas de cor foram medidas e posteriormente representadas no espaco cromatico
CIELab 1976, recorrendo a um espectrofotémetro comercial portatil de marca MINOLTA, modelo CM-
2600d, que atua numa gama de comprimentos de onda entre os 400 e os 700 nm, usando iluminacao
difusa, com um angulo de visualizacdo de 8°, onde é incluida a componente especular. O
espectrofotometro possui uma esfera integradora de diametro 52 mm e trés lampadas pulsadas de

xénon.[8]
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P - CIELAB
L- black 1976

Figura 42 - Coordenadas de cor, L* a* e b* no espaco de cor
CIELab [8]

4.2 Apresentacao e Discussao dos Resultados

4.2.1 Resultados de Transmitancia e Reflectancia

A influéncia das mudancas do tamanho das nanoparticulas e sua distribuicao, induzidas pelo
tratamento térmico realizado, na resposta otica dos filmes produzidos para os trés sistemas foi estudada
tendo por base os espectros de transmitancia e reflectancia. A luz transmitida foi usada para caracterizar
o efeito de ressonancia de plasmdes de superficie localizados, LSPR, resultante das nanoparticulas dos

metais nobres de Au e Ag.
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Resultados de Transmitancia e Reflectancia do Sistema Au:TiO.

C(Au)=10.1 at.%
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Figura 43 - Espectro de transmitancia e reflectancia das amostras de Au com 10.1 at.%

Os perfis de transmitancia e reflectancia da amostra com concentracdo de Au de 10.1 at.%
(correspondente a 1 disco de Au) em funcdo das temperaturas de recozimento utilizadas e do
comprimento de onda encontram-se representados na Figura 43. Da analise do grafico é possivel referir
que a amostra sem tratamento térmico demonstra um comportamento tipico de interferéncia, devido a
espessura do filme ser da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacao incidente.
E ainda possivel referir que os valores de transmitancia na zona visivel do espectro baixam e o

comportamento de interferéncia vai diminuindo a partir dos 227°C. O minimo de transmitancia localiza-
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se a 637nm e comeca a aparecer a uma temperatura de 327°C, correspondendo a um aumento da
intensidade de absorcao, e consequente aparecimento de uma banda LSPR, devido a formacdo de
nanoparticulas de ouro, dispersas na matriz de TiO.. A esta temperatura a formacéo da fase cristalina do
ouro comeca a ocorrer, 0 que foi demonstrado pela presenca de picos de difracdo de raios-X largos
correspondentes a estrutura cfc do ouro, de acordo com o difractograma de DRX correspondente desta
série de resultados. Contudo, a medida que a temperatura de recozimento aumenta, para valores de
427°C até 727°C verifica-se que os valores de transmitancia baixam e em concordancia com este
fendmeno os picos de DRX observados tornam-se mais estreitos e intensos decorrentes da cristalizacdo
do ouro permitindo estabelecer uma relacdo entre os perfis de DRX analisados e os perfis de
transmitancia. Resultados semelhantes ao observado foram ja estudados e obtidos por outros autores
[9].

No que diz respeito ao espectro de refletancia é possivel referir que as amostras apresentam um
comportamento de interferéncia ao longo das temperaturas de recozimento. Ao longo do espectro de
refletdncia & possivel verificar que ha alteracées no comportamento de interferéncia devido ao efeito
LSPR causado pelas nanoparticulas de Au. Contudo este comportamento é atenuado na regiao visivel do
espectro onde a absorcéo para temperaturas de recozimento superiores a 227°C. E possivel estabelecer
uma correlacdo entres os resultados obtidos no espectro de refletancia e os resultados ja analisados de
DRX. O facto de os picos observados no DRX da amostra em estudo se tornarem mais estreitos e
intensos, indicando um tamanho de cristal superior, traduz-se num aumento de reflectancia para
comprimentos de onda superiores a temperaturas superiores de recozimentos em relacao a reflectancia

obtida para as temperaturas mais baixas de recozimento [11].
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C(Au)=16.2 at.%
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Figura 44 - Espectro de transmitancia e refletdncia das amostras de Au com 16.2 at%

Relativamente aos espectros de transmitancia e refletancia da amostra com concentracéo de Au
de 16.2 at.% (correspondente a 2 discos de Au) em funcéo da temperatura de recozimento encontram-
se representados na Figura 44. Analisando o grafico é possivel referir que as amostras sem tratamento
térmico e de 227°C demonstram um comportamento de interferéncia. Verifica-se que os valores de
transmitancia na zona visivel do espectro baixam e o comportamento de interferéncia da lugar a uma
banda LSPR, claramente observada nos espectros de transmitancia. O minimo de transmitancia desta
série de resultados localiza-se a 660 nm para temperaturas de 627°C e 727°C, correspondendo a um
aumento da absorcao da banda LSPR devido a formacéo de nanoparticulas de ouro, verificando-se ainda

um desvio do pico LSPR em relacdo as temperaturas mais baixas de recozimento (327°C,427°C e

527°C), onde a banda se torna mais estreita e é detetada para uma gama de comprimentos de onda
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entre 0s 620 — 640 nm, possivelmente devido a formacédo de um aglomerado de nanoparticulas de ouro
de maior tamanho. Neste caso, o aumento da concentracao de ouro nas amostras e uma possivel
diferenca na distribuicao das nanoparticulas de ouro, reflete-se na formacao de uma banda mais larga
que a verificada anteriormente. Neste perfil de transmitancia também se pode estabelecer uma relacao
com os difractogramas de raios-X analisados. Verifica-se que a cristalizacdo da fase cristalina do ouro
para temperaturas mais elevadas de recozimento, correspondente a picos mais estreitos e intensos, se
traduz numa diminuicao dos valores de transmitancia, permitindo observar o aparecimento da banda de
absorcdo. Os valores de transmitancia baixam para as amostras de 327°C, 427°C e 527°C permitindo
referir que as amostras se tornam opacas entre os 550 e 750 nm (onde a transmitancia baixou para
zero) devido a uma forte absorcdo das nanoparticulas de Au. Tal comportamento ja foi observado por
outros autores em [9].

Da andlise do espectro de refletdncia é possivel referir que as amostras apresentam um
comportamento tipo de interferéncia ao longo das temperaturas de recozimento a semelhanca do
espectro de refletancia anterior. Neste caso, também ¢ possivel verificar diferentes comportamentos de
interferéncia devido ao efeito LSPR das nanoparticulas de Au. Ainda nesta série de resultados é possivel
estabelecer uma correlacdo entres os resultados obtidos e os resultados ja analisados de DRX. Para
temperaturas de recozimento superiores os picos tornam-se mais estreitos e intensos (indicando um
tamanho de cristal superior) que se traduz num aumento de reflectancia para comprimentos de onda
superiores a temperaturas superiores de recozimentos em relacdo a reflectancia obtida para as

temperaturas mais baixas de recozimento [11].
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C(Au)= 21.8 at.%
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Figura 45 - Espectro de transmitancia e refletincia das amostras de Au com 21.8 at.%

No que diz respeito as amostras com concentracdo de ouro de 21.8 at.% (correspondente a 3
discos de Au), os espectros de transmitancia e reflectancia encontram-se representados na Figura 45.
Analisando o grafico representado na Figura 45 é possivel referir que as amostras sem tratamento
térmico e de 227°C demonstram um comportamento de interferéncia tal como as amostras anteriores
(16.2 at.% e 10.1 at.% de Au). Nesta serie de amostras verifica-se também que os valores do perfil de

transmitancia, na zona do espectro visivel baixam e o comportamento de interferéncia deixa de se
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observar com o aumento da temperatura de recozimento. O minimo de transmitancia localiza-se a 680
nm para uma temperatura de 627°C e 727°C, correspondendo a um aumento da absorcdo da banda
LSPR devido a formacao de nanoparticulas de ouro. E possivel verificar um desvio do pico LSPR em
relacdo as temperaturas de recozimento mais baixas, a semelhanca do perfil de transmitancia anterior.
Em relacdo as amostras de 327°C até 527°C pode referir-se que as amostras se tornam opacas entre
0os 550 e 750 nm (onde a transmitancia baixou para zero) devido a uma forte absorcdo das
nanoparticulas de Au [9]. Neste perfil de transmitancia a relacdo com os difractogramas analisados
anteriormente verifica-se para as temperaturas de 627°C e 727°C com a formacdo da banda LSPR
correspondente as temperaturas de recozimento com os picos mais intensos de DRX das amostras com
uma concentracdo de Au de 21.8 at.% analisados anteriormente.

Relativamente ao espectro de refletancia é possivel referir que também neste caso as amostras
até 627°C apresentam um comportamento tipo de interferéncia comparativamente aos espectros de
refletancia anteriores, devido ao efeito LSPR das nanoparticulas de Au. A semelhanca dos espectros
anteriores, também se verifica uma correlacdo com os dados de DRX ja analisados, permitindo referir
que o facto de os picos de DRX da amostra se tornarem mais estreitos e mais intensos, traduz-se num
aumento da reflectancia para as amostras de recozimento de 627°C e 727°C tal como foi verificado nos

casos anteriores [11].
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Resultados de Transmitancia e Refletancia do Sistema Ag:TiO:

C(Ag)= 12.4 at.%
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Figura 46 - Espectro de transmiténcia refleténcia das amostras de Ag com 12.4 at.%



Relativamente aos espectros de transmitancia e de reflectancia das amostras do sistema de
Ag:TiO. com uma concentracdo atémica de prata de 12.4 at.% (correspondente a 1 disco de Ag)
encontram-se representados na Figura 46. Analisando o grafico presente na Figura 46 é possivel observar
um comportamento tipo de interferéncia para todas as amostras tratadas termicamente, devido a
influéncia da matriz e devido a concentracdo relativamente baixa de prata [10]. Para temperaturas de
recozimento de 627°C e 727°C os perfis de transmitancia sofrem uma diminuicéo para a zona visivel do
espectro electromagnético mas, ainda assim, apresentam algumas franjas de interferéncia. Para
concentracdes de Ag baixas como é o caso e para as condicdes utilizadas, é possivel verificar uma banda
de absorcao de ressonancia de plasmdes de superficie localizados (LSPR), pouco intensa, para um
minimo de transmitancia de 439 nm para uma temperatura de 727°C. Os resultados obtidos encontram-
se em concordancia com a analise de DRX realizada, uma vez que ndo mostram fases cristalinas bem
definidas de Ag até 527°C. Mesmo assim os resultados de DRX obtidos indicam a formacao de
aglomerados de Ag para temperaturas mais elevadas, mas possivelmente ndo se encontram bem
distribuidos e separados para que se verifique a banda LSPR mais nitidamente.

Encontra-se ainda representado o espectro de refletancia na Figura 46. Da analise do espectro
de refletancia é possivel referir que as amostras ao longo das temperaturas de recozimento apresentam
um comportamento tipo de interferéncia. E possivel estabelecer uma correlacdo entres os resultados
obtidos e os resultados ja analisados de DRX, verificando-se que os picos observados no DRX da amostra
em estudo se tornarem mais estreitos e intensos, indicando um tamanho de cristal superior, e tal feito
reflete-se num aumento de refletdncia para comprimentos de onda superiores a temperaturas de
recozimento superiores em relacao a refletancia obtida para as temperaturas mais baixas de recozimento

[12].
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C(Ag)= 20.9 at.%
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Figura 47 - Espectro de transmitancia e refletancia das amostras de Ag com 20.9 at. %,

No que diz respeito aos espectros de transmitancia e refletancia das amostras do sistema Ag:TiO-
com uma concentracao atomica de 20.9 at.% (correspondente a 2 discos de Ag) estes encontram-se
representados na Figura 47. Apds uma analise detalhada dos graficos presentes na Figura 47 ¢ possivel
referir que as amostras tratadas termicamente até 527°C apresentam um comportamento tipo de
interferéncia, devido a influéncia da matriz e devido a concentracao da prata, caso também verificado no
espectro anterior [10]. Ainda se verifica que para a concentracdo de Ag em analise também nao se
verifica nenhuma banda de absorcao de ressonancia de plasmoes de superficie localizados (LSPR). Os
resultados obtidos encontram-se em concordancia com a analise de DRX realizada a semelhanca do

caso anterior, mostrando pouca cristalizacdo da fase de Ag até 527°C, podendo-se referir que o
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comportamento ético foi semelhante ao anterior e que tal comportamento é expectavel uma vez que a
evolucao estrutural e morfoldgica mostram-se também semelhantes.

Relativamente ao espectro de refletancia das amostras (Figura 47), verifica-se que a amostras sem
tratamento térmico e as restantes amostras com temperatura de recozimento apresentam um
comportamento tipo de interferéncia. Neste caso e a4 semelhanca do caso anterior de refletancia verifica-
se que os resultados de DRX demonstram picos mais intensos e estreitos para temperaturas de
recozimento superiores mas nao sendo possivel observar a banda de absorcdo LSPR, traduzindo-se num

aumento da refletancia para temperaturas de recozimento superiores.

C(Ag)= 31.4 at.%
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Figura 48 - Espectro de transmitancia e refletdncia das amostras de Ag com 31.4 at.%.
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No que diz respeito a Figura 48 encontra-se representado o espectro de transmitancia e refletancia
da amostra com concentracéo atdmica de 31.4 at.%, correspondente a maior concentracéo atémica de
prata (3 discos de Ag). Analisando o espectro na Figura 48 é possivel observar que as amostras tratadas
termicamente até 427°C apresentam um comportamento tipo de interferéncia. Contudo a temperatura
de 500°C o perfil de transmitdncia demonstra claramente um minimo de transmitancia para
aproximadamente 570 nm, muito provavelmente devido a banda de absorcdo LSPR. Este resultado
obtido, também obtido j& por outros autores em [10] demonstra que é possivel obter picos LSPR com
aglomerados de Ag dispersados na matriz de didxido de titanio e que é possivel mudar o pico para
comprimentos de onda menores em relacdo aos picos LSPR do ouro. Para as temperaturas de 627°C e
727°C e de acordo com a analise DRX é possivelmente a prata difundiu para a superficie do filme ndo
se verificando a banda de absorcdo LSPR.

Encontra-se ainda representado o espectro de refletdncia das amostras na Figura 48. Analisando
0 espectro, e a semelhanca do espectro anterior de refletancia, as amostras sem tratamento térmico e
com temperaturas de recozimento apresentam um comportamento de interferéncia. Relativamente as
amostras das temperaturas de recozimento de 500°C e 6277C é possivel dizer que as amostras sao
opacas devido ao fendmeno de segregacdo da prata para a superficie da amostra, uma vez que as

amostras demonstram uma tonalidade cinza caracteristica deste fenémeno [10].
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Resultados de Transmitancia e Refletancia do Sistema Au/Ag:TiO.

C(Au)=4.6 at.%
C(Ag)=10.6 at.%
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Figura 49 - Espectro de transmitancia e refleténcia das amostras de Au/Ag com 4.6 e 10.6 at.%,
respetivamente.

Relativamente ao espectro de transmitancia das amostras do sistema de Au/Ag:TiO. com uma
concentracdo atdmica de ouro e de prata de 4.6 at.% e 10.6 at.% (correspondente a 0.5+0.5 discos de
Au/Ag) respetivamente, encontra-se representado na Figura 49. Analisando o espectro de transmitancia
é possivel observar um comportamento tipo de interferéncia unicamente para a amostra sem tratamento
térmico. Para temperaturas de recozimento de 227°C a 727°C, a transmitancia baixa e em todas as
amostras tratadas termicamente é possivel verificar a banda de absorcao de ressonancia de plasmoes

de superficie localizados (LSPR). Para as amostras de 327°C até 727°C verifica-se um minimo de
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transmitancia para aproximadamente 600 nm para as amostras até 627°C. Verifica-se para as amostras
de 627°C e 727°C um desvio no pico LSPR, para um minimo de transmitancia de 620 nm. Curiosamente
para as temperaturas de 627°C e 727°C verifica-se que a banda de absorcdo é mais larga do que para
as amostras de temperaturas de recozimento inferiores, tal fenédmeno pode ocorrer devido a formacao
de aglomerados quer de Au quer de Ag e da sua diferente distribuicdo na matriz. E possivel ainda referir
que relativamente aos picos verificados estes demonstram um pico para um minimo de transmitancia
semelhante ao do sistema de Au demonstrando assim uma maior contribuicdo do ouro. Os resultados
obtidos encontram-se em concordancia com a analise de DRX realizada, uma vez que as fases cristalinas
de Au e Ag comecam a verificar-se para a temperatura de 227°C.

O espectro de refletancia em funcao do tratamento térmico realizado encontra-se representado
na Figura 49. Observando-se o espectro verifica-se que a amostra sem tratamento térmico juntamente
com as amostras tratadas termicamente apresentam um comportamento de interferéncia, devido ao
efeito LSPR das nanoparticulas de Au e de Ag. Os resultados obtidos permitem obter uma correlacéo
com os dados DRX ja analisados, sendo possivel referir que a cristalizacdo das fases de ouro e de prata
se comecam a verificar para a temperatura de 427°C, a mesma temperatura para qual os picos se
tornam mais estreitos e intensos, indicando um tamanho de cristal superior, refletindo-se num aumento

de refletancia em relacéo a refletancia obtida para as temperaturas mais baixas de recozimento.
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C(Au)= 9.7 at.%
C(Ag)= 9.5 at.%
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Figura 50 - Espectro de transmiténcia e refleténcia das amostras de Au/Ag com 9.7 € 9.5 at. %,
respetivamente.

Relativamente aos espectros de transmitancia e de reflectincia das amostras do sistema de
Au/Ag:TiO., com uma concentracdo atdmica de ouro e de prata de 9.7 at.% e 9.5 at.% (correspondente
a 1/1 discos de Au/Ag) respetivamente, encontram-se representados na Figura 50. Uma analise
detalhada da Figura 50 permite constatar um comportamento tipo de interferéncia unicamente, na zona
do espectro visivel para as amostras sem tratamento térmico e de 227°C. Para temperaturas de
recozimento de 427°C a 627°C a transmitancia baixa sendo possivel verificar a banda de absorcao de
ressonancia de plasmdes de superficie localizados (LSPR). Para as amostras de 427°C até 627°C verifica-
se um minimo de transmitancia para aproximadamente 616 nm. Curiosamente para a amostra com

temperaturas de 727°C verifica-se que a banda de absorcao é ligeiramente mais larga dos que para as
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amostras de temperaturas de recozimento inferiores e ligeiramente desviada dos 616 nm para a
esquerda, provavelmente devido a formacdo de aglomerados de prata, visto que o valor tende para o
minimo de transmitancia observado no espectro de transmitancia da prata. Na amostra de 500°C,
verifica-se um pico duplo, para os minimos de transmitancia de 616 nm e 406 nm, demonstrando assim
ao contrario do caso anterior uma contribuicdo da prata com o pico a 406 nm. Os resultados obtidos
encontram-se em concordancia com a analise de DRX realizada a semelhanca do espectro anterior.
Ainda na Figura 50, encontra-se o espectro de refletancia das amostras. Da analise do espectro ¢
possivel referir que as amostras sem tratamento térmico e as amostras tratadas termicamente
demonstram um comportamento de interferéncia a semelhanca do que se verificou no espectro anterior.
Neste caso também é possivel obter uma relacdo com os resultados obtidos da analise de DRX, onde se
verifica que para 627°C os picos obtidos sdo mais estreitos e mais intensos, indicando um tamanho de
cristal maior que se traduz num aumento da refletancia em relacao as restantes amostras com menor

temperatura de recozimento [11].
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C(Au)= 10.1 at.%
C(Ag)= 14.6 at.%
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Figura 51 - Espectro de transmitancia das amostras de Au/Ag com 10.1 e 14.6 at. %, respetivamente.

No que diz respeito a Figura 51, nela encontra-se representado o espectro de transmitancia e
refletdncia das amostras do sistema de Au/Ag:TiO. com uma concentracdo atdmica de ouro e de prata
de 10.1 at.% e 14.6 at.% (correspondente a 1.5+1.5 discos de Au/Ag) respetivamente. Da analise da
Figura 51 é possivel constatar um comportamento de interferéncia ética, na zona do espectro visivel
unicamente para as amostras sem tratamento térmico e de 227°C. Neste caso a banda de absorcao
LSPR so ¢ possivel observar para uma temperatura de 727° C, correspondente a um minimo de
transmitancia de aproximadamente 608 nm. Para a temperatura de recozimento de 627°C é possivel

referir que o fato de nao se verificar a banda de absorcao LSPR se deve a uma provavel ma distribuicdo
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dos aglomerados quer de Au quer de Ag. Os resultados obtidos encontram-se em concordancia com a
analise de DRX realizada a semelhanca dos espectros anteriores.

Do espectro de refletdncia desta série de resultados (Figura 51) e em comparacdo com 0s
espectros obtidos anteriormente, é possivel referir que para a amostra sem tratamento térmico e ainda
para as amostras tratadas termicamente se verifica um comportamento do tipo de interferéncia a
semelhanca dos casos anteriores. Neste caso e ainda a semelhanca dos casos anteriores também €
possivel obter uma relacdo com os resultados obtidos da analise de DRX, onde se verifica que para
527°C os picos obtidos sdo mais estreitos e mais intensos, indicando um tamanho de cristal maior, que
se traduz num aumento da refletancia em relacdo as restantes amostras com temperaturas de

recozimento inferiores [11].

4.2.2 Resultados das Coordenadas de Cor

Resultados de Cor do Sistema Au:TiO.

C(Au)= 10.1 at.%
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Figura 52 - Grafico representativo das coordenadas de cor do espaco ClELab (L*a*b*) das amostras de
Au com concentracéo atomica de 10.1 at%.

a)

b)

227°C 327°C 427°C 527°C 627°C 727°C

Figura 53 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor das amostras com luz transmitida b).
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Para uma melhor analise das mudancas de cor em funcdo do tratamento térmico realizado,
foram estudados e analisados os parametros (coordenadas) de cor, no sistema CIELab, para as amostras
com concentracao atomica de ouro de 10.1 at.%. Os resultados estdo representados na Figura 52.
Observando o grafico é possivel verificar que a cor das amostras tende para um vermelho acastanhado,
resultante de um aumento significativo do parametro a* correspondente ao vermelho na escala CIELab
e uma ligeira diminuicdo do parametro b* correspondente ao amarelo na escala CIELab. A mudanca
mais significativa de ambos os parametros comeca a ser detetada para a amostra de 300°C, que coincide
novamente com a agregacao do ouro em nanoparticulas, demonstrada pelos resultados obtidos por DRX
e pela presenca do pico LSPR no espectro ético de transmitancia. Para as amostras de 600°C e 700°C
verificam-se alteracdes mais significativas de ambos os parametros a* e b*, verificando-se uma
diminuicao do parametro b* resultando numa cor mais avermelhada das amostras como se observa na
Figura 53 a). Pode-se referir que, quanto maior for a mudanca nos parametros de cor, mais significativa
¢ a mudanca nos valores de refletancia obtidos, tal facto verifica-se para temperaturas de recozimento
superiores onde os valores de refletancia sdo superiores. Resultados semelhantes de cor ja foram obtidos
por outros autores em [12].

No que diz respeito a Figura 53, é possivel verificar duas sequéncias de imagens das amostras
com 10.1 at.% de Au, que representam a cor observada com luz refletida Figura 53 a) e a cor observada
com luz transmitida. Estas imagens foram obtidas utilizando uma maquina fotografica e usando um
retroprojetor, de forma a verificar a cor com a luz transmitida. Para a cor observada em refletancia as
amostras foram dispostas sobre uma superficie preta para melhor se observar a cor obtida como e
possivel observar na Figura 53 b). Da cor obtida em refletancia é possivel observar que até aos 527°C
as amostras demonstram uma cor amarela (aumento do parametro a* e b*) e para as temperaturas de
627°C e 727°C, verifica-se uma cor mais avermelhada (diminuicdo do parametro b*) confirmando-se
assim que o tratamento térmico teve influéncia no que diz respeito ao tamanho, forma e distribuicao das
nanoparticulas de ouro. Da cor em transmitancia verifica-se que as amostras, exceto a amostra de 227°C,

demonstram uma cor azul ao longo das temperaturas de recozimento.

80



C(Au) = 16.2 at.%
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Figura 54 - Gréfico representativo das coordenadas de cor do espaco CIELab (L*a* b*) das amostras
de Au com concentracéo atomica de 16.2 at%.

227°C 327°C 427°C 527°C 627°C 727°C

Figura 55 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor das amostras com luz transmitida b).

Relativamente ao grafico referente aos parametros de cor CIELab em funcdo do tratamento
térmico para as amostras com concentracao atdomica de ouro de 16.2 at.%, encontra-se representado na
Figura 54. Da sua analise verifica-se que as amostras tendem para um vermelho acastanhado, a
semelhanca do caso anterior, resultante de um aumento do parametro a* correspondente ao vermelho
na escala ClELab. Neste caso, em relacdo ao anterior, verifica-se um aumento do parametro b*
(correspondente ao amarelo na escala CIELab) tornando assim mais acastanhada a cor intrinseca da
amostra. A mudanca mais significativa de ambos os parametros é detetada para a amostra de 400°C,
coincidente com a cristalizacao do ouro dos resultados obtidos por DRX. Verificam-se alteracées mais
significativas de ambos os parametros a* e b* a partir da temperatura de recozimento de 400°C,
verificando-se um aumento do parametro b*, explicando assim o facto de as amostras serem mais
amareladas para temperaturas de recozimento superiores como se pode observar na Figura 55 a). A

semelhanca do que foi referido anteriormente uma maior mudanca nos parametros de cor traduz-se
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numa mudanca dos valores de refletancia, observando valores de refletancia superiores para
temperaturas de 600°C e 700°C.

Com o objetivo de verificar melhor a cor obtida pelas amostras em refletancia e transmitancia
ver Figura 55. No que diz respeito a cor observada em luz refletida, Figura 55 a), verifica-se que ao
contrario do caso anterior as amostras de 627°C e 727°C nao demonstram uma cor avermelhada mas
sim uma cor amarela (resultado do aumento do parametro b*), devido ao fendémeno de segregacao do
ouro para a superficie do filme. A cor observada em luz transmitida, Figura 55 b), e a semelhanca do
caso anterior demonstram uma cor azul, mas com algumas diferencas. A amostra de 227°C nao
demonstra a cor azul, possivelmente devido ao facto de o tratamento térmico para esta concentracao
ndo ter sido suficiente de forma a distribuir as nanoparticulas na matriz. Ainda no que diz respeito as
amostras de 627°C e 727°C verifica-se uma tonalidade de azul mais clara o que indica uma diferente

distribuicao das nanoparticulas.
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Figura 56 - Grafico representativo das coordenadas de cor do espaco ClELab (L*a*b*) das amostras de Au
com concentracdo atomica de 21.8 at%.
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Figura 57 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor das amostras com luz transmitida b).
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O gréfico referente aos parametros de cor CIELab em funcao da temperatura de recozimento para
as amostras com concentracao atémica de ouro de 21.8 at.% encontra-se representado na Figura 56.
Analisando o grafico é possivel verificar que as amostras tendem para uma cor mais amarelada do que
as anteriormente obtidas resultantes de um aumento significativo do parametro b* em detrimento do
parametro a* como e possivel constatar na Figura 57 a). A mudanca mais significativa de ambos os
parametros ¢ detetada para a amostra de 400°C, coincidente com a cristalizacdo do ouro dos resultados
obtidos por DRX tal como no caso anterior. Neste caso verifica-se um aumento do parametro L* (brilho),
coincidente com um tom mais brilhante podendo afirmar-se que as amostras evoluiram para um amarelo
dourado.

Observando a figura 57 verifica-se que a cor em reflectancia, Figura 57 a), das amostras
demonstra ser uma cor amarela mais amarelada, resultante do aumento do parametro b* em relacéo
ao parametro a*, do que no caso anterior. Para as amostras de 627°C e 727°C verifica-se uma cor
dourada resultante do aumento da concentracao atémica de ouro e do fendmeno de segregacao do ouro.
Relativamente a cor em transmitancia, Figura 57 b), das amostras verifica-se um comportamento
semelhante ao verificado anteriormente, onde as amostras demonstram uma cor azul até 527°C e para
as amostras de 627°C e 727°C uma cor azul mais clara indicando uma diferenca na distribuicdo das

nanoparticulas de Au.
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Resultados de Cor do Sistema Ag:TiO:
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Figura 58 - Grafico representativo das coordenadas de cor do espaco CIELab (L*a*b*) das amostras de
Ag com concentracdo atomica de 12.4 at5%.

a)

b)

227°C 327°C 427°C 527°C 6272C 727°C

Figura 59 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor das amostras com luz transmitida b).

No que diz respeito as mudancas de cor em funcéo do tratamento térmico para as amostras de
concentracdo atomica de Ag de 12.4 at.%, os resultados obtidos para o parametros de cor ClELab
encontram-se representados na Figura 58. Da analise do grafico é possivel verificar que as amostras
tendem para uma cor intrinseca azulada [13], resultante de um aumento significativo do parametro b*
para valores negativos correspondente ao azul na escala ClELab, demonstrando uma cor diferente
daquela obtida pelo sistema produzido com incorporacdo de ouro. A mudanca mais significativa de
ambos os parametros é detetada para a amostra de 500°C, representando a mesma temperatura para
qual se verifica a cristalizacdo da prata nas amostras de DRX. Para a amostra de 500°C, 600°C e 700°C
verificam-se alteracfes mais significativas de ambos os parametros a* e b*, traduzindo-se numa

mudanca significativa nos valores de refletancia destas amostras. De forma a observar melhor as cores
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em termos de refletancia e transmitancia das amostras produzidas para esta concentracdo atomica de
prata, observa-se na Figura 59 que, as amostras demonstram uma cor azul em termos de luz refletida
Figura 59 a) exceto para as amostras de 227°C e 327°C, que apresentam uma cor de interferéncia.
Relativamente a cor obtida em luz transmitida sé é possivel referir que as amostras nao apresentam uma

cor intrinseca podendo referir que sao transparentes.

C(Ag)= 20.9 at%
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Figura 60 - Grafico representativo das coordenadas de cor do espaco CIELab (L *a*b*) das amostras de Ag
com concentracao atomica de 20.9at%

a)
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Figura 61 - Cor das amostras com luz refletiaga a); Cor das amostras com luz transmitida b).

Relativamente as amostras de concentracao atomica de Ag de 20.9 at.%, os resultados obtidos
para o parametros de cor CIELab em fungdo do tratamento térmico encontram-se representados na
Figura 60. Analisando o grafico é possivel verificar que as amostras tendem para uma cor intrinseca
cinzenta resultante de valores baixos e préximos de zero para os parametros a* e b* e de um aumento
do parametro L*. A cor intrinseca obtida nesta série de amostras resulta da difusao da prata resultante

do aumento significativo da concentracdo atémica de prata como € possivel observar na Figura 61 a) a
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700°C. A obtencao da cor cinzenta resultante da difusdo [13] permite assim explicar o facto de ndo se
ter verificado a banda de absorcao LSPR para estas amostras.

Para melhor verificar as alteracdes das cores das amostras produzidas para esta concentracdo
atémica de prata em termos de refletancia e transmitancia é possivel observar na Figura 61 que as
amostras em termos de refletancia, Figura 61 a), ndo apresentam a cor azul verificada no caso anterior,
apresentando uma cor esverdeada até aos 627°C, justificada pelos valores negativos dos parametros a*
e b*. Para os 727°C apresenta uma cor cinzenta resultante do aumento da concentracdo de prata e da
difusdo da mesma. Relativamente a cor em transmitancia Figura 61 b) esta apresenta o mesmo

comportamento que o caso anterior, exceto para a amostra de 500°C que apresenta uma cor amarela

C(Ag)=31.4 at%
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Figura 62 - Grafico representativo das coordenadas de cor do espaco CIELab (L*a*b*) das amostras de
Au com concentracao atomica de 31.4 at’.
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Figura 63 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor das amostras com luz transmitida b).
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No que diz respeito as amostras de concentracdo atémica de Ag de 31.4 at.%, os resultados
obtidos para o parametros de cor CIELab em funcdo do tratamento térmico encontram-se representados
na Figura 62. Observando o grafico é possivel verificar que as amostras tendem para uma cor intrinseca
cinzenta tal como foi observado no caso anterior resultante de valores baixos e préximos de zero para 0s
parametros a* e b*. A cor intrinseca obtida nesta série de amostras resulta igualmente da difusao da
prata resultante do aumento da concentracdo atomica de prata. A semelhanca da série de amostras
analisadas anteriormente a obtencao da cor cinzenta resulta da difusdo da prata permitindo explicar o
facto de nao se ter verificado a banda de absorcao LSPR nesta série de amostras.

De forma a verificar as alteracdes das cores intrinsecas das amostras produzidas para esta
concentracdo atémica de prata em termos de refletancia e transmitancia, observa-se na Figura 63 a) que
as amostras em refletdncia demonstram uma cor de interferéncia até aos 427°C e para as restantes
amostras verifica-se a cor cinzenta resultante da difusdo da prata [13] para a superficie das amostras.
Relativamente a cor em transmitancia, Figura 63 b), das amostras verifica-se que até 427°C estas
demonstram uma cor amarela e para as restantes temperaturas de recozimento verifica-se a cor cinzenta

caracteristica da prata.
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Resultados de Cor do Sistema Au/Ag:TiO:
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Figura 64 - Gréfico representativo das coordenadas de cor do espaco CIELab (L*a* b*) das amostras
de Au/Ag com concentracao atomica de 4.6 e 10.6 at% respetivamente.

227°C 327°C 427°C 527°C 627°C 727°C

Figura 65 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor das amostras com luz transmitida b).

De forma a verificar as mudancas a nivel da cor para a serie de amostras com concentracoes
atémicas de prata e de ouro de 10.6 e 4.6 at.%, respetivamente, foram analisados os resultados de cor
obtidos a partir dos parametros da escala CIELab, representados na Figura 64. Uma analise detalhada
do grafico permite referir que as amostras tendem para duas cores simultaneamente resultando numa
mistura entre o vermelho acastanhado, correspondente ao ouro, caracterizado por um aumento do
parametro a* em relacdo ao parametro b* e o azul obtido nas series produzidas com prata, resultante
de uma diminuicao do parametro a* e um aumento do parametro b*. A mudanca mais significativa de
ambos os parametros é detetada para a amostra de 400°C, coincidente com a cristalizacdo do ouro e
da prata obtida nos resultados de DRX. Para as amostras de 500°C até 700°C verificam-se alteracoes
mais significativas de ambos os parametros a* e b* que se reflete numa maior mudanca na refletancia

para as mesmas.
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A cor obtida pelas amostras em refletdncia e transmitancia observa-se na Figura 65.
Relativamente a cor em refletancia, observa-se que as amostras demonstram uma cor acastanhada para
temperaturas de 327°C e 427°C. Para 527°C, 627°C e 727°C faz-se notar mais nitidamente a cor azul
caracteristica do que foi observado no sistema de prata. Esta cor pode ser explicada pelo facto da
concentracdo de prata ser superior & de ouro nesta série de amostras e por diferencas na distribuicao
das nanoparticulas. No que diz respeito a cor em transmitancia verifica-se uma cor azul para as amostras
de 327°C, 427°C e 527°C, a mesma cor obtida em transmitancia para o sistema de ouro e para as
amostras com temperaturas de recozimento de 627°C e 727°C verifica-se uma cor cinzenta

caracteristica da prata.
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Figura 66 - Grafico representativo das coordenadas de cor do espaco CIELab (L*a*b*) das amostras
de Au/Ag com concentragcdo atomica de 9.7 e 9.5 at% respetivamente.

a)

b)
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Figura 67 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor aas amostras com luz transmitida b).

Na Figura 66 encontra-se representado o grafico das coordenadas de cor CIELab em funcdo do

tratamento térmico realizado para as amostras com composicdo atémica de prata e de ouro de 9.5 e
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9.7 at.% respetivamente. Analisando o grafico é possivel referir que as amostras tendem para um
vermelho acastanhado & semelhanca do sistema de ouro. A mudanca mais significativa de ambos os
parametros é detetada para a amostra de 400°C, coincidente com a cristalizacdo do ouro e da prata
verificada nos resultados de DRX. A semelhanca do caso anterior verifica-se que para 500°C até 700°C
surgem as alteracdes mais significativas de ambos os parametros a* e b* que se reflete na obtencéo de
valores superiores de refletancia. Para melhor observar as mudancas a nivel da cor em termos de
refletdncia e transmitancia é possivel observar na Figura 67 que as amostras em termos de refletancia,
Figura 67 a), demonstram uma cor amarela para as amostras de 327°C até 627°C e uma cor cinzenta
para a amostra de 727°C, resultante de uma diminuicdo dos parametros a* e b*. No que diz respeito a
cor em termos de transmitancia, Figura 67 b) verifica-se a cor azul para as amostras de 327°C e 427°C,
a semelhanca do que se verificou para o sistema isolado de Au. Verifica-se uma cor verde para a amostra
de 527°C, resultante de uma possivel diferenca de distribuicdo das nanoparticulas de Au e de Ag na
matriz. Observa-se ainda a cor cinzenta para as amostras de 627°C e 727°C resultante da difusdo da

prata [13].
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Figura 68 - Grafico representativo das coordenadas de cor do espaco ClELab (L*,a*b*) das amostras de
Au/Ag com concentracdo atomica de 10.1 e 14.6 at% respetivamente.
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Figura 69 - Cor das amostras com luz refletida a); Cor das amostras com luz transmitida b).

No que diz respeito as amostras de concentracao atémica de prata e de ouro com valores de
14.6 e 10.1 at.%, respetivamente, os resultados obtidos para as coordenadas de cor CIELab em funcao
do tratamento térmico encontram-se representados na Figura 68. Da analise do grafico verifica-se que
as amostras tendem para uma cor intrinseca cinzenta tal como foi observado no caso da série produzida
com prata, ja analisada anteriormente, devido aos baixos valores para os parametros a* e b*. A cor
cinzenta obtida nesta série de amostras pode resultar da difusdo da prata [13] resultante do aumento da
concentracdo atdémica de prata. E possivel verificar as alteracdes das cores intrinsecas desta serie de
amostras em termos de refletancia e transmitancia na Figura 69.

Relativamente as amostras em refletancia Figura 69 a) estas apresentam uma cor amarela para
as amostras de 327°C, 427°C e 527°C a mesma cor que se observou no sistema de ouro e para a
amostras de 627°C e 727°C estas apresentam uma cor cinzenta caracteristica da prata. No que diz
respeito a cor em transmitancia Figura 69 b) verifica-se a cor azul para as amostras de 327°C até 527°C,
deixando de se observar a cor verde para 527°C. Para as amostras de 627°C e 727°C também a

semelhanca do caso anterior verifica-se a cor cinzenta, resultante da difusao de prata [13].
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CONCLUSOES FINAIS

Ao dar por concluido o presente trabalho sobre o estudo da influéncia da concentracao de prata
(Ag), do ouro (Au) e da juncdo de ambos os metais nobres (Au+Ag) aliada a influéncia da temperatura
de recozimento sobre a evolucdo da microestrutura nas respostas fisicas, resultantes da producédo dos
trés sistemas depositados, o presente trabalho permitiu obter ilacdes sobre essa mesma influéncia nos
trés sistemas produzidos. Assim sendo, os filmes finos produzidos com diferentes concentracdes de Ag
foram depositados utilizando a pulverizacao catodica com recurso a um alvo de Ti com pequenos discos
de prata colocados sobre a zona preferencial de erosdo, e, em seguida, submetidos a um (recozimento)
tratamento térmico em atmosfera de ar. A diferenca de potencial (V) do alvo de Ti é quase independente
do numero de discos de Ag colocados na sua zona de erosao preferencial, com valores em torno de 390
V. No entanto, o aumento de discos de Ag influenciou fortemente a taxa de crescimento dos filmes,
especialmente para o maior numero de discos de Ag. Até 2 discos de Ag a taxa de crescimento
permaneceu aproximadamente constante, préximo de 2.5 nm/min, uma vez que a incorporacdo de Ag
no filme foi pequena. Para um maior nimero de discos, 3, a taxa de crescimento aumentou
acentuadamente até cerca de 4.8 nm/min, devido a alteracées morfoldgicas. De facto, o crescimento
colunar dos filmes foi suprimido gradualmente com o aumento da concentracdo de Ag dando origem a
formacao de estruturas com granulos e poros. Estas alteracées morfologicas explicam as diferencas
observadas na evolucdo da taxa de crescimento. Como esperado, a concentracdo atomica de Ag
incorporada no filme aumentou com o nimero de discos de Ag colocados no alvo Ti, permitindo obter
variacdes de composicao atdmica entre 12.4, 20.9 e 31.4 at.% de prata.

0 tratamento de recozimento influenciou fortemente as caracteristicas estruturais e morfologicas
dos filmes finos de Ag e consequentemente, afetou as suas propriedades fisicas. A segregacao de Ag fez
- se notar para temperaturas de recozimento na ordem de 627°C-727 °C, o que afetou as respostas
oticas. O conjunto global de resultados de DRX parece indicar a formacao de um material nanocompésito,
onde as nanoparticulas de Ag se encontram inseridas na matriz de TiO.. O aparecimento de picos LSPR
foi claramente observado, mas apenas para a maior concentracao atomica de 31.4 at.% e para um curto
intervalo de temperaturas de recozimento (500 °C - 627 °C). Assim uma primeira concluséo pode ser
tirada deste trabalho: sob certas condicdes, é possivel obter filmes nanocompositos de Ag: TiO. com
propriedades plasmonicas e ainda as bandas de absorcao LSPR podem ser obtidas para comprimentos

de onda de cerca de 573 nm permitindo uma futura aplicacdo na area dos biossensores.
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O tratamento de recozimento influenciou ainda os parametros de cor das amostras, verificando-se
para baixas concentracdes uma cor intrinseca azul, caracteristica do sistema de Ag, ao longo das
temperaturas de recozimento. Com o aumento das concentracdes de prata, verificou-se que as amostras
demonstraram uma cor cinzenta ao longo das temperaturas de recozimento, resultado da difuséo da
prata para a superficie dos filmes.

Relativamente aos filmes finos produzidos com diferentes concentracdes de Au foram depositados
utilizando a pulverizacdo catodica & semelhanca dos filmes depositados com prata fazendo variar o
numero de discos (desde de 1 até 3) de Au colocados na zona preferencial do alvo de Ti. A diferenca de
potencial dos filmes produzidos com Au também se revelou independente do numero de discos de Au,
com valores em torno de 380 V. No caso dos filmes produzidos com Au, o aumento de discos de Ag
influenciou a taxa de crescimento dos filmes, verificando-se um aumento da taxa de deposicdo com o
aumento do nimero de discos colocados no alvo variando entre valores de 1.6 e 2.7 nm/min. Verificou-
se ainda que apesar do aumento da taxa de crescimento dos filmes, a morfologia dos filmes produzidos
com Au ndo demonstrou grandes alteracdes ao contrario dos filmes produzidos com prata. No que diz
respeito a concentracao atomica de Au incorporados no filme esta aumentou com o nimero de discos
de Au colocados no alvo Ti, permitindo obter variacdes de composicdo atomica entre 10.1, 16.2 e 21.8
at.% de ouro.

Neste sistema também o tratamento térmico influenciou fortemente as caracteristicas estruturais
e morfolégicas dos filmes finos de Au e consequentemente, afetou as suas propriedades fisicas,
demonstrando que para temperaturas de recozimento entre os 427°C e os 727°C, o conjunto global de
resultados parece indicar que também ocorreu a formacdo de um material nanocomposito, onde as
nanoparticulas de Au se encontram inseridas na matriz de TiO..

Nos filmes finos produzidos de Au a banda de absorcdo LSPR foi claramente observada para
todas as concentracdes atomicas, obtidas para um curto intervalo de temperaturas de recozimento (427-
727 °C). Verifica-se claramente uma banda de absorcao bem definida, para uma concentracdo mais
baixa de ouro (correspondente a 1 disco de Au) e para um minimo de 637 nm. Com o aumento da
concentracdo, para um valor intermédio (correspondente a 2 discos de Au), observou-se uma banda de
absorcao bem definida para uma temperatura de 627°C para um minimo de 660 nm. Nesta série de
amostras verificou-se ainda um desvio da banda de absorcdo mais estreita para uma gama de
comprimentos de onda entre os 620 — 640 nm, possivelmente devido a formacao de aglomerados de
Au com menores tamanhos em relacao a amostra de 627°C. O mesmo fenémeno ocorreu para a

concentracdo superior de Au (correspondente a 3 discos de Au) verificando-se uma banda de absorcao
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bem definida para 680 nm a 627°C e 727°C e o desvio da banda para temperaturas de recozimento
mais baixas. Permitindo concluir também a semelhanca da prata é possivel obter filmes nanocompdsitos
de Au:TiO: com propriedades plasménicas.

A influéncia do tratamento térmico também se fez notar nos parametros de cor das amostras do
sistema de Au, onde se verifica a mudanca de uma cor vermelha acastanhada para uma cor amarela
com tons dourados a medida que a temperatura de recozimento aumenta resultante da segregacao de
ouro para a superficie dos filmes.

Da juncao dos metais nobres é possivel concluir que para os filmes produzidos para o sistema
Au/Ag: TiO. a diferenca de potencial obtida também se revelou independente do nimero de discos de
Au e de Ag colocados no alvo de Ti, a semelhanca dos filmes produzidos com Ag e Au, com valores em
torno de 380V. Também na taxa de deposicao dos filmes se verifica um aumento da mesma com o
aumento do numero de discos de prata e de ouro tal como foi verificado nos sistemas de Au e de Ag
variando entre os valores de 1.7 e 3.2 nm/min, resultando numa morfologia com caracteristicas
observadas da morfologia do Au e de Ag. No que diz respeito a concentracdo esta também aumentou
com o aumento do numero de discos de prata e de ouro no alvo de Ti, obtendo-se composicées atdmicas
prata e de ouro de (10.6 e 4.6 at.%; 9.5e 9.6 at.% e 14.6 e 10.1 at.%) respetivamente.

Da influéncia do tratamento térmico nas caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes é
possivel concluir que a semelhanca do que se verificou para outros sistemas, que o sistema Au/Ag:TiO.
demonstrou para temperaturas de recozimento de 627°C e 727°C a formacdo de um material
nanocompaosito.

Relativamente a banda de absorcdo LSPR do sistema Au/Ag:TiO. esta foi observada para todas as
concentracdes atomicas. Para uma concentracdo mais baixa do sistema (correspondente a 0.5+0.5
discos de Au/Ag) verificou-se uma banda de absorcdo para as amostras, entre 327°C até 627°C, para
um minimo de 600 nm e ainda um desvio da banda para 627°C e 7272C para um minimo de 620 nm,
indicando uma diferente distribuicado das nanoparticulas de Au e Ag na matriz. Numa concentracéo
intermédia (correspondente a 1+1 discos de Au/Ag) verificou-se a banda de absorcdo para temperaturas
de recozimento de 427°C até 727°C para um minimo de 616 nm, com um alargamento da banda para
727°C resultante de uma diferente distribuicdo das nanoparticulas. Ainda nesta concentracéo intermédia
se verificou a 500°C o aparecimento de um pico duplo de absorcao LSPR demonstrando assim a
contribuicao caracteristica do ouro para um minimo de 616 nm e a contribuicdo caracteristica da prata
para um minimo de 406 nm. Relativamente a maior concentracdo (1.5+1.5 discos de Au/Ag), observou-

se a banda de absorcdo para 727°C e para um minimo de 608 nm, sendo possivel obter filmes
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nanocompdsitos de Au/Ag:TiO. com propriedades plasménicas. A juncao resultante da incorporacao de
Au e Ag na matriz permitiu obter um pico LSPR para um diferente comprimento de onda e ainda a
obtencao de um pico duplo LSPR demonstrando a influéncia da juncdo de ambos os metais nobres.

A influéncia do tratamento térmico nos parametros de cor onde se verifica uma mistura de duas
tonalidades semelhantes as cores obtidas para os sistemas individuais quer de Au quer de Ag, resultando
numa cor entre o vermelho acastanhado e o azul que tende posteriormente com o aumento da
concentracdo de Au e de Ag e com o aumento da temperatura de recozimento numa cor amarela e
cinzenta resultante da segregacdo do ouro e da difusao da prata.

Em suma e de uma forma geral é possivel concluir que apds o término desta dissertacdo os
objetivos propostos foram alcancados com sucesso, onde foi demonstrado o fenémeno LSPR para os
trés sistemas produzidos e uma nova gama de cores obtida resultante da juncdo de ambos os metais

nobres (Au e Ag) com possivel aplicacéo para revestimentos decorativos.
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