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Filmes finos eletrocromicos de CoO depositados por “sputtering"” r.f.
x
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RESUMO
de automoveis e janelas para edificios.
Filmes finos (até 2000 A) dep adxido de dentro de uma nova concepcio na qual as
cobalto com diferentes estequiometrias caracteristicas opticas de novos
foram crescidos por sputtering r.f.. 2 materiais podem ser variadas de forma
partir de alvo de Co, em atmosfera de reversavel.
Qr«Dz. Variando-se a press3o parcial de 0 eletrocromicsmo em oxido de cobalto
Oz na camara. foram obtidos filmes cujla tém sido pouco estudado dentro deste
composicdoc vai do cobalto metalico ate o enfoque, com apenas duas citagses na
composto LDED‘, conforme determinado literatura [(3.43. Recentemente
tanto por difracdo de raio-x como por desenvolvemos e estudamos em nosso
ESCA. As propriedades eletrocromicas dos laboratério filmes finos de oxihidroxido
filmes foram investigadas em meio de cobalto crescidos por técnica
basico, tanto utilizando-se luz eletroguimica [(5]. No presente trabalho,
monocromatica ({experimentos in situl, apresentamos os resul tados concernentes
guanto espectrofotometria na faixa & filmes de Oxido de cobalto crescidos
visivel. Os filmes de CoO apresentam, por r1 sputtering. Os diferentes filmes
nos primeiros ciclos. alta transmitancia foram caracterizados, antes e depois do
no estado reduzido: contudo, durante tratamento eletroquimico, por difragio
ciclos progressivos de oxidacio de Raio X (XRD) e por espectroscopia de
(coloracdo) e reducdo ( clareamento), o© elétrons excitados por Raio X (X—ray
filme perde contraste optico. Os filmes photoelectron spectrosopy ., XPSs) . o
de COSD‘ apresentam menor contraste, mas eletrocromismo nestes materiais foi
tem maior estabilidade optica. Apos estudado em melo aguoso basico.
ciclagem, todos os filmes tendem a0
composto CoQ0OH. A relacdo entre 2. EXPERIMENTAL
composicdo, microestrutura e
eletrocromismo para fimes de oxido de Os filmes foram depositados sobre
cobalto & discutida neste trabalho. vidro recoberto com filmes transparentes
e condutores de SnDz, por "sputtering
1. INTRODUCAO rf", a partir de alvo de Co de pureza
99 .,.79%4: a pressio de Prr'+Dz foi mantida
: Filmes finos de 6xidos de metais de em B.5 x 1.0 *Torr. e variou-se a pressio
'_j transic3do apresentam o©O chamado efeito parcial di oxigénio. A poténcia variou
__? eletrocramico [1,2) que & uma mudancga de entre 100 e 150 MW. A espessura dos
Fi coloracio do filme decorrente de uma filmes foi determinada por um
1 reagdo eletrogquimica. Estes materiais orofilometro.
podem ser utilizados em dispositivos Para as analises por XRD, utilizou-se

multicamadas, como espelhos retrovisores un difratémetro #-26. utilizando-se tubo
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de ferro. As analises por XPS foram
feitas wutilizando-se um espectrometro
Esca -36. da McPherson Cn.

As analises eletroguimicas foram
feitas numa cela de trés eletrodos,
contendo KOH O.1M. 0 eletrodo de
refer@ncia foi o eletrodo de calomelano
saturado e o0 contraleletrodo de platina.
0 eletrocromismo foi analisado in situ
seja iluminadu-se a cela com um laser
He-Ne (A=632.8 nm) seja colocando-se a
cela eletroquimica em um
espectrofotometro de duplo feixe

(Perkin Elmer Lambda 9).

3. RESULTADOS

Para determinar as condigoes

Otimas de crescimento dos filmes, foram

produzidas véarias amostras em diferentes
condicces; os critérios para otimizacio
foram: altas taxas de deposicio e
cararcteristicas eletrocrémicas
adequadas. As amostras crescidas com

poténcia 150 W e p(Ar + Uz]= 8.5 mlorr

tem estes parametros otimizados. Para
estudar a influéncia da fracio
oxigenio/argénio tanto na taxa de

deposicdo como nas carecteristicas
estruturais dos filmes, algumas amostras
foram preparadas com valores distintos
da fracdoc molar de oxigénio. definida
como f(%) = p(Dz)fp(Dz+ Ar) ¥ 100, A
Figura 1 mostra a taxa de deposicio r em
fungdo de f.

A Tabela 1 apresenta os resultados
de raio X correspondendo a amostras
Crescidas nas diferentes condigSes.Estes
resul tados indicam que amostras
crescidas em baixas fracdes molares de
oxigenio tem carater essencialmente
metalico; amostras crescidas com 2 <f< 4
tem estequiometria CoO e amostras
Crescidas com altas f tem estequiometria
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Figura 1: Taxa de deposigdo r em funcio de fracao
molar de oxigénio f.
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TABELA I
Idenficacao por difracao de Raio-X de filmes cres
cidos com diferentes f's.

Picos de
£/96 Difracao Composto
20/Graus
1.3 54 .35 Co
2.8 42.0; 48.8 Co0
13.1 6.2y 42,7; C0304
52.0

As amostras foram analisadas por
XP5 . A amostra 1(f= O), identificada
como Co metdlico por XRD, apresentou
a linha do Co (2p>%) em 781.3 eV(Figura
2), com satélite "shake up” &4 &6 eV na
diregdo de maiores energias. A separacgdo
spin/érbita foi de 15.7 eV. A linha do O
ls aparece duplicada, com © pico mais
intenso em 529.3 eV e o menos intenso
em 331.6 eV. A amostra 2
(f=2.8%)apresentou a linha do Co (2p°"%)
em 780.5% V. com satélite shake-up(+é

eV) e separaclo spin-orbita de 15.9 eV:

@ linha do O (l1s) & também dupla, com
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intensidades eouivalentes & localizadas
em 531.4 e 53529.3 eV. A amostra 2
(T=1l1.1%) apresentou uma linha lerge dJdu
Co (2p°7%) em 779.7 eV e a linha
principal do O(ls) em 531.2, com uma
duplicagdo de menor intensidade em 529.2
eV. Como as amostras 1 e 2 apresentam
satélite shake up em torno de & eV das
linhas principais Co (Zpt/z) e Co
(2p": e separacdo spin-drbita de 16
eV. estas amostras indicam a presenca de
Eo{ll). @& energia de ligacdo do
Co(2p”% da amostra | corresponde & do
CoiCIH}z (indicando a formacio
superficial deste composto a partir de
Co metalico quando em contato com a
atmosfera) e a da amostra 2 & do CoO
[£&.7]. J& a amostra 3 n3o tem sateélites
2 a separagdo spin-drbita ¢é a do Co

CIILY)Y (15 eM).
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Figura 2: Espectros XPS para as diferentes

amostras.
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A Figura 3 apresenta 4
transmitancia e a refletancia espectral
para as amostras 1, 2 e 3, mostrando que
as condicées de deposicgao influencianm

fortemente os parametros @pticos dos

filmes.
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Figura 3: Transmitancia e Refletancia espectral,
para amostras crescidas em diferentes

condicGes. Espessura dos filmes: 50nm
(Co), 90nm (Co0}, 70nm (Co,0,).
Substrato: vidro =

Para analisar as caracteristicas
eletrocramicas. os filmes foram
extensivamente ciclados em KOH.
aplicando-se uma onda triangular entre
=1.1 M ws ECS e + 0.4V wvs ECS. &

transmitancia monocromatica foi

acompanhada in situ. Desde o primeiro
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ciclo. os filmes apresentaram opicos de
oxireducio que dependiam da
estequiometria i1nicial das amostras, e
que se modificaram fortemente ao longo
da ciclagem. Uma vez que o cobalto pode
apresentar valéncias 2+. 3+ e 4+. estes
diferentes picos nas curvas [/V refletem
a transicio entre a estequiometria do
filme como formado. e as diferentes
estequiometrias dos dxidos atingidas por
via eletroquimica. 0 compor tamento
estabilizado (depois de muitos ciclos) &
apresentado na Figura 4, para trés
amostras caracteristicas. fAs curvas

corrente/tensdo sdo mostradas na parte

inferior) da figura e a transmitancia
monocromatica associada na parte
superior.

Considerando-se a curva [/V, vé-se
que apesar das trés amostras terem
estequiometrias lniciais muito
distintas, elas convergiram apos
ciclagem extensa para dxidos de

composigdo bastante prdéximas. No minimo
dois processos eletroguimicos principais
sdo identificéveis: um primeiro processo
de oxidagdo com inicio em torno de -0.2
V (processo de redugido correspondente a
potenciais mais anddicos, com inicio em
torno de -0.1V)e outro, com potencial
inicial pouco definido, para potenciais
mais anddicos. As amostras, apos
estabilizagio, foram retiradas no
potencial 0.0V, e analisadas par XRD e
XPS. As duas analises identificaram o
composto como CoOOH, amorfizados com
relacdo aos filmes originais.
Analisando-se o diagrama de Pourbaix
para o cobalto, bem como dados da
literatura [8,9) a oxidagio que poade
ocorrer nestes potenciais e Que da
origem a este composto €& a transicio
Co0/ Co0ODOH (potencial padrioc -0.l11 V vs
ECS}, ou menos provavelmente

EntUH)zftoDUH (potencial padrio +0.01V

11, n.1, 1992,

ve ECS)1. Neste caso. os processos de

oxidacdo mais anodicos estariam
relacionados com as transic¢cdes Co 111/Co
IV, de dificil identificacio por via
eletroquimica. A  parte superior da
Figura 4 mostra a transmitancia
monocromatica, indicando um AT= 15% par a
as trés amostras. sendo que a amostra 1,
inicialmente Co metalico, apresentou a

maior transmitancia no estado reduzido.
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Figura 4: Curvas corrente/tensao (parte inferior)

€ transmitancia monocromatica (parte in
ferior). Amostras com diferentes este—
quimetrias.,
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Finalmente., a Figura 5 aDresenta 5

=
eficiéncia eletrocrémica estabilizada
para diferentes comprimentos de mnrds o

diferentes estados de oxidacido

lamostra
S Considerando-se ndo apenas este
parametro, mas tambem o contraste

optico, vemos Que a regilo de potenciais

opticamente adequada & ga regido entre
+0.1V e +0.5V, onde a eficiéncia & da

ordem de 50 em>/C.
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Fiqura 5: Eficiéncia eletrocrémica em funcdo do

camprimento de onda e do potencial apli
cado. T

4. CONCLUSSES

Filmes finos de Ooxido de cobalto

com diferentes estequiometrias foram

Crescidos pela técnica de sputtering

reativo. As amostrac foram identificadas

como Co metdlico para

baixas

porcenlagens de Dz na camara. Col pars

valores intermedidrios e CDSD‘ para
altos valores de Dz. Os filmes foram
ciclados em eletrdlitos basicos:
mostrou-se gque esta ciclagem indusz
fortes mudancas nos filmes.
AS caracteristicas Opticas destes
materiais sofrem mudancas que dependen

do seu estado de oxidacio. causando o

chamado efeito eletrocrémico. Os filmes
apresentaram eficisncia eletrocramica de

50 cm®/C. e contrate de AT=15%. sendo

indicados como materiais altermativos

para contraeletrodos em dispositivos

opticos tende materiais de coloracio

catodica (e.g. NO:) como eletrodo

principal.
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