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Resumo

Filmes finos de nanoparticulas de ouro dispersas numa matriz dielétrica de TiO2 com

efeito de ressonancia de plasmao de superficie localizado.

Perspetivando a aplicagdo como revestimentos decorativos e (bio)sensores oticos, foi
investigada, experimental e teoricamente, a influéncia da alteracdo da concentragéo, tamanho e
distribuicdo de nanoparticulas de ouro, Au, numa matriz dielétrica de 6xido de titanio, TiO2, no
efeito de ressondncia de plasmdo de superficie localizado (LSPR). Para o efeito, foram
depositados filmes finos de TiO>, contendo varios teores de Au disperso. A técnica utilizada para
a deposicao dos filmes foi a pulverizacao catddica reativa em magnetrdo, num plasma de Ar/O>
e com um alvo de Ti contendo varios pedacos de Au colocados simetricamente na sua zona de
erosao. Apoés a deposicdo, as diferentes séries de filmes foram sujeitas a tratamentos térmicos
entre 200 e 800 °C. A evolucdo da estrutura cristalina e microestrutura dos filmes foi, estudada
em funcéo da concentracdo de ouro e das temperaturas de tratamento térmico e relacionada com
as propriedades Oticas e mecanicas. A distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas foi
investigada por analise dos didmetros de Feret de centenas de particulas em imagens de
microscopia eletronica de transmissdo. As propriedades Gticas dos filmes finos foram
modelizadas, permitindo calcular a funcdo dielétrica efetiva dos filmes nanocompdsitos de
AU/TiO; com diferentes distribuicbes de tamanhos de nanoparticulas. Os espetros de
transmitancia e de refletancia foram entdo calculados e comparados com os resultados
experimentais. Os resultados obtidos revelaram que para um baixo teor de ouro (% at. Au ~ 2) a
matriz de TiO; cristaliza na fase anatase, a partir dos 300 °C, e a agregacdo de Au em
nanoparticulas surge apenas para temperaturas acima de 500 °C. Para estas temperaturas o efeito
LSPR é 6bvio, no entanto as cores obtidas estdo bastante afetadas por interferéncia otica. Para
concentragdes intermédias de Au, a formacgdo de nanoparticulas ocorreu para temperaturas
menores (T >200 °C), e com dimensdes crescentes, entre 2 e 25 nm, & medida que a temperatura
aumentou. Foi também observada uma transformacdo da fase anatase para rutilo, para
temperaturas elevadas (T > 700 °C). Com o0 aumento da temperatura, observou-se um
alargamento da banda de absorcdo devido ao efeito LSPR. Este alargamento levou ao
aparecimento de diversos tons avermelhados, muito desejados pela industria de revestimentos
decorativos, tendo os respetivos filmes durezas promissoras entre 6 e 8 GPa. Os resultados da
modelizacdo parecem indicar que o alargamento da banda LSPR se pode dever a uma maior
distribuicdo de modos plasmonicos, devido a variagdes nas distancias entre as nanoparticulas,
mais do que devido a um efeito de damping dissipativo. Finalmente, para um elevado teor de
ouro (% at. Au > 20) os filmes tendem a formar agregados de ouro com dimensdes superiores a
20 nm (para T > 400 °C), e o ouro segrega para a superficie do filme, levando ao aparecimento

de uma cor dourada.
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Abstract

Thin films of gold nanoparticles embedded in a TiO2 dielectric matrix exhibiting

localized surface plasmon resonance.

Envisaging the application as decorative coatings and (bio)sensing devices, the effect of the
concentration, size and spatial distribution of gold, Au, nanoparticles, dispersed in a dielectric
titanium oxide, TiOz, matrix, on the Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) band, was
experimentally and theoretically studied. For this purpose, thin films of TiO with different Au
concentrations were deposited. Reactive magnetron sputtering was the elected technique, using
a Ti target with Au pellets embedded symmetrically in its erosion zone, in an Ar/O; plasma. The
several thin film series were then subjected to post-deposition thermal annealings between 200
and 800 °C The evolution of the crystalline structure and microstructural features were analyzed
for a wide range of gold concentrations, as a function of the annealing temperature, and
correlated with the optical and mechanical properties. Nanoparticles size distribution was
investigated by Feret analysis, through the evaluation of hundreds of particles, screened by
transmission electron microscopy. The optical properties of the films were theoretically
modelled allowing to calculate an effective dielectric function of the Au/TiO2 nanocomposite
material for different nanoparticle size distributions. The transmittance and reflectance spectra
were then calculated and compared with experimental results. Major findings revealed that for
low gold concentrations (around 2 at.%) the TiO. matrix crystallizes in the anatase phase for
annealing temperatures above 300 °C, but the Au clustering appeared only for relatively high
annealing temperatures, T > 500 °C. For these temperatures the LSPR effect was obvious,
nevertheless the colors obtained were rather affected by optical interference. For intermediate
Au contents, the formation of gold nanoclusters was much more evident, beginning at lower
annealing temperatures (T > 200 °C), with sizes ranging from 2 to 25 nm as the temperature
increased. A change in the matrix crystallization from anatase to rutile was also observed, but
only for the highest temperatures (T > 700 °C). A broad LSPR band was also observed when the
annealing temperature was increased. The widening of the LSPR absorption band led to the
appearance of reddish colored coating, which is rather desired for the decorative industry, with
hardness values between 6 and 8 GPa. Modelling results seem to suggest that this LPSR
broadening is due to a larger spectral distribution of plasmonic modes, caused by the fluctuations
of the interparticle distances, rather than just a dissipative damping effect. Finally, for the highest
gold concentrations (> 20 at.%), the films tended to form relatively larger clusters, with sizes

above 20 nm (for T > 400 °C), and gold segregated to the surface, leading to a golden color.
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Surface Plasmon Resonance)
NP — Nanoparticula
PVD — Deposicéo fisica em fase de vapor (do inglés, Physical Vapour Deposition)

sccm — Centimetros cubicos por minuto (do inglés, standard cubic centimetres per

minute)

SEM — Microscopia eletrénica de varrimento (do inglés, Scanning Electron

Microscopy)

SERS — Espetroscopia de Ramam amplificada pela superficie (do inglés, Surface
Enhanced Raman Spectroscopy)

SP — Plasmao de superficie (do inglés, Surface Plasmon)
SPP — Polaritdo plasmonico de superficie (do inglés, Surface plasmon-polariton)

SPR — Ressonancia de plasméo de superficie (do inglés, Surface Plasmon

Resonance)



TEM — Microscopia eletronica de transmissao (do inglés, Transmission Electron

Microscopy)
Ti — Titénio
TiO, — Didxido de titanio
TT — Tratamento térmico

XRD - Difracdo de Raios-X (do inglés, X-Ray Diffraction)



Lista de Figuras
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Figura 1.1 — (a) Representacdo esquemdtica da excitagdo de um SPP (configuracdo de
Kretschmann) na qual o plasmédo se propaga no metal adjacente a um prisma. O angulo de
incidéncia tem ser escolhido de tal forma que os momentos da luz incidente e do SPP sejam
iguais. (b) A excitacdo de um LSP em nanoparticulas aprisiona a energia da radiacdo num
volume com dimens&o inferior ao seu comprimento de onda, contribuindo, assim, para um campo
eletromagnético local amplificado. (c) Uso da difracdo da luz numa rede de difracéo para excitar
um SPP (adaptado de [12]).

Figura 1.2 — (a) Respostas Oticas de nanoparticulas de Au esféricas com didmetros diferentes
(adaptado de [14]). (b) Respostas éticas de nanobarras cilindricas de Au com proporgdes de
comprimento (c) e largura (l) diferentes. A medida que a proporcao c:l aumenta, verifica-se o
desvio para o vermelho do pico correspondente aos modos longitudinais. A resposta Otica da

nanoparticula esférica tem apenas um pico de absor¢ao (adaptado de [15]).

Figura 1.3 — (a) Relagdo entre o tamanho de nanoparticulas de Au esféricas com diferentes
didmetros (imagens TEM) e a sua cor numa solucéo aquosa. (b) Variagdo muito acentuada da
cor de uma solugdo com nanobarras de Au com proporgdes entre o comprimento e a largura
diferentes. Nas imagens TEM a barra da escala representada corresponde a 100 nm. (Adaptado
de [27]).

Figura 1.4 — Taga de Lycurgus, atualmente exposta no British Museum, parece verde quando
iluminada com luz exterior (e esta é refletida) e parece vermelha quando iluminada desde o
interior (¢ a luz a atravessa). Foi feita pelos Romanos no séc. IV e contém pequenas

concentragdes de ouro e prata [57].

Figura 1.5 — Esquema representativo dos processos envolvidos na amplificacdo de um sinal de
Raman por uma Nanoparticula metalica com efeito LSPR. A azul, o campo incidente (E;i) em
ressonancia é amplificado pela adi¢ao do campo difundido (Eis) pela nanoparticula. A vermelho,
o campo difundido por Raman (Er) é também amplificado pelo mesmo mecanismo anterior,

dando origem ao campo amplificado (Er+Er;) (adaptado de [63]).

Figura 1.6 — Esquema de uma medicédo usando um (bio)sensor LSPR , em gue se mostra um

desvio do pico apos a ligacao de moléculas (adaptado de [66]).

Figura 2.2 — Esquema representativo dos eventos que ocorrem quando ides atingem o alvo

(catodo).
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Figura 2.1 - Esquema representativo da passagem (arranque) de atomos do alvo para o substrato

e formacao do filme fino.

Figura 2.2 — Esquema representativo dos eventos que ocorrem quando ides atingem o alvo
(catodo).

Figura 2.3 — Esquema representativo dos plasmas formados em (a) pulverizacao catodica por
descarga de corrente continua e (b) pulverizacao catddica por descarga de corrente continua em

magnetrao.

Figura 2.4 — Esquema representativo do processo de captura dos eletrdes, com movimento
cicloidal, no campo magnético fechado produzido atras do alvo, que leva a formagdo de uma

zona de eroséo preferencial neste.

Figura 2.5 — (a) Esquema simplificado do sistema de deposi¢do usado para produzir os filmes.
(b) Pormenor da camara de vacuo onde decorre a deposicéo.

Figura 2.6 — Pormenor do interior da cdmara de deposicao, (a) antes de iniciar a descarga de

corrente continua e (b) depois de iniciar a descarga.

Figura 2.7 — Potencial do alvo em funcéo do fluxo de gas reativo (O.) introduzido na camara
durante a pulverizacdo catédica reativa em magnetrdo de um alvo de titanio montado no
magnetr&o, apicando uma densidade de corrente constante (100 A.m?) e uma pressdo de argon
constant (0,3 Pa). (adaptado de [5]).

Figura 2.8 — Evolucéo do potencial do alvo e da taxa de deposi¢do (crescimento) dos filmes em
funcéo da &rea de Au usado no alvo de titanio. A aquisicdo do potencial foi feita durante os 90
minutos da deposicao e cada ponto representado neste grafico corresponde ao potencial do alvo
de equilibrio. A taxa de deposicéo foi calculada com base na posterior observacdo por SEM da
seccao dos filmes, e corresponde a razdo entre a espessura dos filmes e o tempo de deposicao
(90 min). (adaptado de [5]).

Figura 2.9 — Representacdo esquematica das etapas de formagdo das nanoparticulas de Au:

nucleagéo, crescimento, coalescéncia e Ostwald ripening.

Figura 2.10 — Etapas do tratamento térmico: |, rampa de aquecimento de 5° C/min ; I, periodo

isotérmico com a temperatura escolhida ; 11, arrefecimento livre com forno ainda fechado.
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Figura 3.1 — Diagrama para a preparacao de materiais com propriedades diferentes.

Figura 3.2 — (a) Representacao esquematica simplificada dos componentes de um microscopio
eletronico de varrimento com EDS. (b) Esquema representativo das interagdes entre o feixe de
eletrGes do canh&o de eletrGes com a amostra observada. (c) Penetra¢Ges menores (I > 11 > [11)

de feixes com energias sucessivamente menores, E| >E > Ey .

Figura 3.3 — (a) Estrutura cubica de faces centradas (fcc) do ouro. (b) Representacéo
esquematica do funcionamento de um difratémetro de raios-X para aplicacao da Lei de Bragg

entre planos a uma distancia d

Figura 3.4 — Estruturas cristalinas mais importantes do TiO (a) anatase com parametros de
rede a=b=3.80A,e c= 9.44Ae(b)rutilo a=b=460A e c=296A.

Figura 3.5 — Exemplo de ajuste de uma funcdo Pearson-VIl efetuado numa das amostras

produzidas. A vermelho o sinal medido por XRD, e a azul a fungéo ajustada.

Figura 3.6 — Esquema representativo do efeito do bombardeamento i6nico que torna as amostras

transparentes a eletrdes (as dimensdes ndo estdo a escala).

Figura 3.7 — (a) Esquema simplificado do percurso dos eletrdes num equipamento de
microscopia eletronica de transmissdo. (b) Interagdes principais do feixe de eletrdes com a

amostra analisada.

Figura 3.8 — (a) InteracGes basicas da radiacdo com a matéria. (b) esquema de uma esfera
integradora de um espetrofotometro a funcionar na medicdo da (b-i) refletancia e (b-ii)

transmitancia.

Figura 3.9 — Concentracéo de Au em todos os filmes produzidos (determinada por EDS, em %
at.) em fungdo da area de Au colocado no alvo. O filme com uma concentracéo de 0, é o filme de
TiO, produzido sem Au. (adaptado de [5]).

Figura 3.10 — (a) Imagens de microscopia eletrénica de varrimento de sec¢des dos filmes finos
com uma % at. de ouro igual a 2 %, e com tratamentos térmicos a varias temperaturas. (b)
Evolucdo dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT)
(adaptado de [5]).

Figura 3.11 — (a) Imagens de microscopia eletronica de varrimento de sec¢des dos filmes finos
com uma % at. de ouro igual a 6 %, e com tratamentos térmicos a varias temperaturas. (b)
Evolugdo dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT).
(adaptado de [5]).
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Figura 3.12 — (a) Imagens de microscopia eletrénica de varrimento de sec¢des dos filmes finos
com uma % at. de Au igual a 11 %, e com tratamentos térmicos a varias temperaturas. (b)
Evolugdo dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT).
(adaptado de [5]).

Figura 3.13 — Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucéo de seccgdes
dos filmes com uma % at. de Au de 11 % e (a) sem tratamento térmico (TT), (b) com TT a 300
°C, (c) com TT a 600 °C e (d) com TT a 800 °C. (adaptado de [5]).

Figura 3.14 — (a) Imagens de microscopia eletronica de varrimento de sec¢des dos filmes finos
com uma % at. de Au igual a 15 %, e com tratamentos térmicos a varias temperaturas. (b)
Evolugdo dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT).
(adaptado de [5]).

Figura 3.15 — Imagem de microscopia eletrénica de varrimento da mesma amostra da Figura
3.14(a-iii), mas usando o detetor de eletrbes retrodifundidos, permitindo assim um maior
contraste de massa atémica, tornando visivel as nanoparticulas de Au que surgem mais claras

no meio da matriz de TiO. (adaptado de [5]).

Figura 3.16 — (a) Imagens de microscopia eletronica de varrimento de secc¢Bes dos filmes finos
com uma % at. de Au igual a 24 %, e com tratamentos térmicos a varias temperaturas. (b)
Evolugdo dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT).
(adaptado de [5]).

Figura 3.17 — Comparacao e evolucdo (a) do tamanho de gréo e (b) da raz&o de intensidades
dos picos correspondents a orientacdo (111) com o somatorio das intensidades dos outros picos
com orientacdo (200) e (220). O tamanho de gréo foi estimado usando o método da largura
integral com o programa Winfit [113]. Os picos foram simulados com uma fungdo Pearson VII

com um interval de confianca entre 90-95%.(adaptado de [5]).

Figura 3.18 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de amostras que sofreram
tratamento térmico a 500 °C, representativas das regides com (a) uma concentragédo baixa de Au

e (b-d) com concentracdes intermédias de Au. (adaptado de [5]).

Figura 3.19 — Histogramas da distribuicdo de diametros de Feret e respetivas imagens de
microscopia eletrénica das amostras com uma % at. de Au igual a (a) 2 %, (b) 6 %, (c) 11 % e
(d) 15 %, e com um tratamento térmico de 500 °C. (adaptado de [6]).

Figura 3.20 - Histogramas da distribuicdo de didmetros de Feret e respetivas imagens de
microscopia eletrénica das amostras com uma % at. de Au igual a 11 % e com um tratamento
térmico de (a) 300 °C, (b) 600 °C e (c) 800 °C. (adaptado de [6]).
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Figura 3.21 — Esquema representativo do modelo de formac&o de nanoparticulas metélicas de

Au numa matriz dielétrica de TiO,.

Figura. 3.22 - (a) Esquema representativo para modelizacdo das nanoparticulas usando uma
distribuicdo de Poisson mostrando os pixeis cubicos. (b) Fazendo a simulagdo, surge uma

distribuicéo aleatdria de particulas na rede. (adaptado de [6]).

Figura 3.23 — Simulac&o das propriedades 6ticas da matriz dielétrica de TiO,, usando o modelo
de Bruggemann. Estes resultados serdo usados nos calculos tedricos da funcao dielétrica efetiva.
(adaptado de [6]).

Figura 3.24 - (a) Parte real e imaginaria da funco dielétrica complexa, &*(4). Nanoparticula
com um raio de 20 nm e uma fragdo de volume de Au igual a 3 %. (b) Mesmas condicGes, mas

com nanoparticulas com um raio de 2 nm. (adaptado de [6]).

Figura 3.25 — Resposta Gtica em transmitancia e refletancia das amostras de TiO; e dos filmes

com Au, sem tratamento térmico (adaptado de[6]).

Figura 3.26 — Resposta 6tica com baixo teor de Au, % at. de Au igual a 2 %. (a) Funcao dielétrica
efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorcdo calculado. (c) Resultados experimentais
correspondentes aos espetros de transmiténcia e refletancia. (d) Espetros de Transmitancia e

refletancia calculados (adaptado de [6]).

Figura 3.27 - Resposta 6tica com teor intermédio de Au, % at. de Au igual a 6 %. (a) Fungéo
dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorc¢éo calculado. (c) Resultados experimentais
correspondentes aos espetros de transmitéancia e refletancia. (d) Espetros de Transmitancia e

refletancia calculados (adaptado de [6]).

Figura 3.28 - Resposta 6tica com teor intermédio de Au, % at. de Au igual a 11 %. (a) Funcao
dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorc¢éo calculado. (c) Resultados experimentais
correspondentes aos espetros de transmiténcia e refletancia. (d) Espetros de Transmitancia e

refletdncia calculados (adaptado de [6]).

Figura 3.29 — Resultados experimentais da resposta 6tica com teor elevado de Au, % at. de Au

igual a24 %.

Capitulo 4

Figura 4.1 — Representacao esquematica do sistema de coordenadas L*a*b* no espaco de cor
CIELAB.
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Figura 4.2 — Representacdo esquematica do funcionamento do espetrofotémetro Konica-Minolta

CM-2600d (adaptado do manual do equipamento).

Figura 4.3 — Esquema das etapas de um teste mecanico de indenta¢édo com (a-i) a fase de carga,
(a-ii) a fase de espera entre a carga e a descarga e (a-iii) a fase de descarga e a fase final de
espera. Em (b) esta representado um exemplo tipico de um teste de indentagdo num ponto de uma
amostra, com a representacéo das grandezas usadas no calculo das propriedades mecanicas,
sendo dgp a profundidade de deformagdo permanente, dmax, @ profundidade de penetracéo
maxima, Fmax, @ for¢a normal maxima exercida pelo indentador, e S, o declive inicial da curva

de descarga.

Figura 4.4 — Evolucao da cor e das coordenadas de cor com a temperatura de tratamento térmico
para os filmes com uma % at. de Au igual a (a) 6%, (b) 11%, (c) 15% e (d) 24%.

Figura 4.5 - Esquema representativo (a) da diferenca de cor entre filmes com tratamentos
térmicos a diferentes temperaturas, para as concentragdes representadas e (b) dos diferentes
tamanhos de gréo dos cristais de Au e das fases cristalinas da matriz de TiO, paratodos os filmes

que sofreram tratamento térmico.

Figura 4.6 — Esquema representativo (a) da diferenca de cor entre filmes com uma concentragéo
de Au diferente, para todas as temperaturas usadas nos tratamentos térmicos e (b) dos diferentes
tamanhos de gréo dos cristais de Au e das fases cristalinas da matriz de TiO, para todos os filmes

que sofreram tratamento térmico.

Figura 4.7 — Evolucao dos valores das coordenadas de cor CIELAB com o tamanho dos dominios
cristalinos de Au dos filmes com percentagens atémicas de Au de 6%, 11%, 15% e 24%, apds o

tratamento térmico entre 200 °C e 800 °C.

Figura 48 — (a) Cores produzidas pela Universidade do Minho no Projeto Europeu
“Nano4Color”, em compara¢do com cores atualmente oferecidas pelas empresas (b) Prirev em

Portugal, (c) lonbond na Suica e (d) Richter Precision nos Estados Unidos.

Figura 4.9 — Evolugdo da dureza e do médulo de elasticidade reduzido do filme com Au (% at.

igual a 11 %) e do filme fino de TiO, sem ouro. (adaptado de [3]).

Figura 4.10 — Pecas de vidro revestidas com o mesmo filme fino da mesma deposicéo, (a) sem

tratamento térmico, (b) com tratamento térmico a 400 °C e (c) com tratamento térmico a 500 °C.

Figura 4.11 — Revestimento em 3D das brocas. Em (a) observa-se a broca na cdmara antes da
deposicéo do filme, em (b) estéo as brocas com revestimentos iguais mas de espessuras diferentes

e em (c) podem ver-se as mesmas duas brocas apds o mesmo tratamento térmico.
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Introducéo
Motivacéao e objetivos do trabalho

A principal motivacdo deste trabalho foi aumentar um pouco mais o leque de
propriedades conhecidas das substancias utilizadas, controlando a sua organizacdo a uma
escala da ordem de grandeza dos nandmetros. A inspiracdo foi uma das intervencdes no
encontro da Sociedade Americana de Fisica, a 29 de dezembro de 1959, do Professor Richard
Feynman, onde este faz um convite para uma nova linha de estudo na Fisica sobre as coisas
muito pequenas, para que fosse possivel, entre outras coisas, fazer o mesmo que uma célula
a uma escala ainda mais pequena. Nesta sua intervencédo, o Professor Feynmam questiona-
se: “What could we do with layered structures with just the rigth layers? What would the
properties of materials be if we could really arrange the atoms the way we want them? They
would be very interesting to investigate theoretically. I can’t see exactly what would happen,
but I can hardly doubt that when we have some control of the arrangement of things on a
small scale we will get an enormously greater range of possible properties that substances
can have, and of different things that we can do.”. Contudo, para que esta investigacdo com

filmes finos nanoplasmonicos pudesse acontecer, foram necessarios anos de pesquisa.

As propriedades 6ticas de um filme fino constituido por nanoparticulas de ouro (Au)
dispersas num meio dielétrico dependem da quantidade de metal nobre disperso, do
tamanho, da forma e da distribuicdo das suas nanoparticulas, bem como das propriedades
dielétricas da matriz envolvente. O interesse neste tipo de materiais nanoplasmonicos vem
do seu potencial uso em aplica¢bes que vao desde os filmes decorativos (a desenvolver no
ambito de um projeto financiado pela Comissdo Europeia: Nano4Color) até sensores 6ticos
de gés e biossensores, entre dezenas de outras aplicacfes que serdo referidas em detalhe mais

a frente neste trabalho.

O trabalho desta tese teve, por isso, como principais focos cientificos: (i) analisar a
influéncia da concentracdo de Au e de tratamentos térmicos, na estrutura e microestrutura e,
consequentemente, na resposta Gtica de filmes finos nanoplasmonicos de Au disperso numa
matriz dielétrica de dioxido de titanio (TiO2), e (ii) modelizar as propriedades oOticas dos
filmes nanoplasmonicos com o contributo dos dados obtidos da caracterizacdo dos filmes

finos produzidos e das suas respostas oticas.



Introdugdo

Por outro lado, o trabalho teve ainda um objetivo mais tecnoldgico, consistindo no
desenvolvimento de revestimentos decorativos, explorando o efeito de ressonancia de
plasmao de superficie em nanoparticulas dispersas numa matriz dielétrica. Este objetivo esta
enquadrado no ambito de um projeto financiado pela Comissdo Europeia, Nano4Color,
“Design and develop a new generation of color PVD coatings for decorative applications
(FP7 EC R4SME Project No. 315286)”, no qual participei ativamente.

Inserido nos objetivos deste projeto, foram preparados varios conjuntos de filmes, com
uma gama larga de concentra¢des de Au. Os filmes foram depositados em varios substratos
por pulverizagdo catodica reativa em magnetrdo com corrente continua e em seguida foram
sujeitos a tratamentos térmicos, para promover alteraces na microestrura e estrutura

cristalina dos filmes, através da formacao das nanoparticulas de Au.

Durante esta investigacdo, que decorreu no ambito do projeto Nano4Color, foram
produzidos e publicados varios textos cientificos, em colaboracdo com os investigadores das
varias instituicGes participantes no consércio, em revistas internacionais com arbitragem
cientifica, nos quais o autor desta tese foi também autor e co-autor. As investigacdes que
deram origem a estes textos relacionam-se com filmes finos, produzidos por pulverizagdo
catddica reativa em magnetrdo, com nanoparticulas de metais nobres dispersas numa matriz

dielétrica [1-5] ([6] em revisdo).

Organizacao da Tese

No capitulo 1 sdo abordados os principios fisicos e as aplicacbes de materiais que
manifestam o fendmeno de ressonancia de plasméo de superficie. No segundo capitulo é
descrito o método de producdo dos filmes finos produzidos no dmbito deste trabalho. A
preparacdo das amostras passa por duas fases distintas: a deposicdo dos filmes finos por
pulverizacdo catodica reativa em magnetrdo e o posterior tratamento térmico dos mesmos.
No capitulo 3, séo realizadas, (i) a caracterizacdo microestrutural e otica dos filmes finos
nanoplasmonicos e, (ii) a modelizagéo das propriedades 6ticas dos filmes finos produzidos.
No capitulo 4 é discutida a funcionalidade dos revestimentos nanoplasmaénicos, quanto a sua
cor e propriedades mecanicas, em demonstradores do projeto Nano4Color. Por fim, séo
apresentadas as conclusdes mais relevantes retiradas deste trabalho e € feita uma analise do

trabalho futuro a concretizar.



Capitulo 1: Ressonancia de plasméo de superficie localizado (LSPR)

1.1 Ressonancia de plasmao de superficie (SPR) e Ressonéncia com nanoparticulas
(LSPR)

A exploracéo de efeitos plasmonicos tem ja uma longa tradicdo, especialmente na
arte, mas os esforcos para compreender totalmente a Fisica que suporta este fenémeno, e
tirar partido do mesmo, em diferentes areas cientificas e tecnologicas, sdo relativamente
recentes.

A investigagdo na area dos materiais plasmonicos encontra-se em grande
crescimento, nomeadamente, no que diz respeito a producdo, controlo e propagacdo de
plasmdes de superficie (surface plasmons, SP) (Figura 1.1(a, c)). Os SPs estdo
relacionados com oscilacdes eletrénicas coletivas, associadas a uma onda
eletromagnética, que ocorrem na interface entre um metal, por exemplo ouro ou prata
(Ag), e uma matriz dielétrica, como por exemplo o TiO2 [7, 8].

Os SPs podem propagar-se ao longo da interface dielétrico-metal, sendo
designados por polaritdes plasmonicos de superficie (SPP), ou estar confinados a uma
nanoparticula (NP) metalica, estes ultimos sdo denominados de plasmdes de superficie
localizados (LSP). Os SPs e os LSPs podem acoplar-se a campos eletromagnéticos
incidentes e, por conseguinte, influenciam as propriedades 6ticas dos compostos hibridos
dielétrico-metal.

No caso dos SPP, devido a conservacdo do momento, existem restricdes no seu
acoplamento a radiacdo eletromagnética incidente, ocorrendo apenas sob condi¢des
especificas (por exemplo, usando um prisma, como na configuracdo de Kretschmann,
exemplificada na Figura 1.1(a), ou uma rede de difracdo, Figura 1.1(c)). No caso dos LSP
(associados a nanoparticulas), o acoplamento com a radiacdo eletromagnética é direto [9,
10], Figura 1.1 (b). Para além disso, a elevada difusdo e absor¢do de luz pelas
nanoparticulas de metais nobres e a sua sensibilidade a ambientes quimicos e
eletromagnéticos tem sido amplamente considerada como sendo de grande importancia
cientifica e tecnoldgica, até porque estes efeitos ndo sdo observados nas respostas dos

materiais bulk (macicos) [9, 11].
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Figura 1.1 — (a) Representacdo esquematica da excitacdo de um SPP (configuracéo
de Kretschmann) na qual o plasmao se propaga no metal adjacente a um prisma. O
angulo de incidéncia tem ser escolhido de tal forma que os momentos da luz incidente
e do SPP sejam iguais. (b) A excitacdo de um LSP em nanoparticulas aprisiona a
energia da radiacdo num volume com dimensao inferior ao seu comprimento de onda,
contribuindo, assim, para um campo eletromagnético local amplificado. (c) Uso da

difracdo da luz numa rede de difracdo para excitar um SPP (adaptado de [12]).

A excitacdo dos LSP, por radiagdo com uma frequéncia de uma gama préxima de
onde ocorre ressonancia, provoca (i) uma forte absor¢do e amplificacdo do campo
eletromagnético proximo da nanoparticula e (ii) um processo de difusdo da radiacao [13].
De uma forma simplificada, quando os eletrdes da banda de conducdo do metal, que
constitui a nanoparticula, sdo sujeitos a um campo eletromagnético externo, sdo
obrigados, a movimentarem-se periodicamente em relacdo aos iGes da rede. Esta
polarizagdo cria um dipolo que é somado ao campo externo, sendo este efeito maximizado
guando o sistema se encontra em ressonancia, Figura 1.1 (b). Por exemplo, no caso de
nanoparticulas esféricas, da interacdo dos plasmdes de superficie localizados com a
radiacdo resulta o aparecimento de uma banda de absor¢do na sua resposta Gtica, em que

a posi¢do do maximo corresponde a frequéncia de ressonancia, Figura 1.2(a) [14].
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Figura 1.2 — (a) Respostas Gticas de nanoparticulas de Au esféricas com diametros
diferentes (adaptado de [14]). (b) Respostas 6ticas de nanobarras cilindricas de Au
com proporcdes de comprimento (c) e largura (1) diferentes. A medida que a propor¢&o
c:l aumenta, verifica-se o desvio para o vermelho do pico correspondente aos modos
longitudinais. A resposta Otica da nanoparticula esférica tem apenas um pico de

absorcéo (adaptado de [15]).

De um modo mais geral, consideremos que uma nanoparticula polarizavel possui
uma hierarquia de modos de ressonancia, dos quais apenas 0s modos dipolares de menor
ordem emparelham fortemente com o campo eletromagnético. A polarizabilidade dipolar
num dos eixos de uma nanoparticula elipsoide colocada num campo eletromagnético (em
unidades do sistema CGS) é dada por [16]:

-V en — € |
a _E[m( h } Equacao 1.1

Em —gh)+ &h
onde i=12,3, &, € g, sdo as fungdes dielétricas, (), do metal e do meio

m

dielétrico envolvente, respetivamente, V € o volume da nanoparticula e 77, séo

fatores geométricos, denominados de coeficientes de despolarizacéo, em que Zini =1

. Cada uma das frequéncias de ressonancia é calculada igualando a parte real do
denominador da Equacdo 1.1 a zero. No caso mais simples de uma nanoparticula esférica,

n, =n, =n, =1/3 , havendo assim apenas um modo dipolar elétrico degenerado triplo.
Considerando a fungdo dielétrica (&, ) do Au, de acordo com 0 modelo de Drude, a

frequéncia de ressonancia de plasmao de superficie localizado é dada por [11]:

Wp

O\ gpg = —F———
LSPR N+ o 2, )z,

Equacédo 1.2
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emque o, ¢€afrequéncia de plasma no metal bulke & € aconstante dielétrica para

alta frequéncia do metal. Para nanobarras (esfera alongada num dos seus eixos) existem
dois modos de ressonancia, um modo degenerado duplo transversal (a uma frequéncia
maior) e um longitudinal (a um maior comprimento de onda, 1), que pode ser ajustado
para comprimentos de onda maiores, aumentando a proporcao (eixo maior/eixo menor)
da nanobarra, Figura 1.2(b).

Para nanoparticulas com formas menos simétricas, sdo obtidos trés modos
diferentes de vibragdo [17]. O coeficiente de extingdo medio, o, (considerando as

sec¢Oes com Vérias orientagdes) de uma nanoparticula (incluindo absorcdo e difusdo) é
dado por [18]:

a

o, =KIm {Z.?} Equacdo 1.3

onde k=2xz/A. 0O coeficiente de extingdo meédio terd um pico a cada frequéncia de
ressonancia. Entao, a resposta 6tica de uma nanoparticula (em que a absorcdo da radiacao
tem um maior peso do que a difusdo se o tamanho da nanoparticula for bastante inferior
ao comprimento de onda da radiagéo) depende da sua forma, do tipo de metal e do meio
dielétrico envolvente.

Continuando no modelo de Drude, o tamanho da nanoparticula ndo é uma das
variaveis, Equacdes 1.1 e 1.2, sendo obviamente uma aproximacéo. O modelo de Drude
falha sobretudo em nanoparticulas com dimensfes abaixo de 1 nm e sdo, por isso,
necessarios modelos quanticos [19]. Para nanoparticulas com apenas alguns nanémetros,
o efeito mais importante é o aumento do parametro de damping (atenuacao) plasménico,
provocado pela dispersdo eletronica, que pode ser estudado de uma forma
fenomenoldgica [20].

As propriedades 6ticas de um conjunto de nanoparticulas polarizaveis, numa gama de
concentracdes baixas, podem ser simplesmente redimensionadas usando a concentracdo

das nanoparticulas C. Ao considerar, por exemplo, o coeficiente de extingdo medio de
materiais compositos contendo nanoparticulas esféricas iguais, como sendo iguala o, C
, ele serd, simplesmente, proporcional a fracdo de volume do metal, f =V.C. No entanto,

para concentragdes superiores de nanoparticulas, as interagdes eletromagnéticas entre as
varias nanoparticulas tornam-se maiores e 0 modelo torna-se muito mais complexo. Para

f <01 é possivel introduzir uma polarizabilidade renormalizada, que tem em
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consideracdo as interacGes dipolo-dipolo, numa aproximacdo denominada de matriz-T
[21, 22].

O mesmo procedimento pode ser usado para uma rede periodica de nanoparticulas
[17]. Porém, na maioria dos casos estas suposi¢des ndo sdo validas, porque a concentracao
das nanoparticulas é elevada e a sua distribuicdo espacial é aleatdria. A anélise numérica
destes compostos é possivel usando as equacdes de dipolos acoplados [23]. Esta
abordagem tedrica permite investigar os efeitos das interacGes de curto alcance e da
distribuicdo espacial das nanoparticulas, nas propriedades Oticas das bandas LSPR [24-
26]. No Capitulo 3, 0 modelo utilizado para a simulacdo das propriedades Oticas sera
abordado mais pormenorizadamente.

Na Figura 1.3 [27] € possivel observar, simplesmente através da alteracdo da cor,
as diferentes respostas Oticas mencionadas, devido a variacdes na forma e tamanho de
nanoparticulas. Estas nanoparticulas de Au formam solugdes coloidais e foram
sintetizadas quimicamente. Como se pode ver nas imagens de microscopia eletrénica de
transmisséo (TEM, do inglés, Transmission Electron Microscopy), através do aumento de
tamanho das nanoparticulas esféricas e, por consequéncia, da sua concentracdo, a cor
altera-se de vermelho até violeta, devido ao desvio da banda LSPR, recordar Figura 1.2(a).
Uma alteracdo mais acentuada da cor é verificada quando se alonga a nanoparticula para

formar uma espécie de barra, recordar tambem Figura 1.2(b).

(a) Aumento do tamanho das nanoparticulas (b) Aumento do alongamento das nanoparticulas

Figura 1.3 — (a) Relagéo entre o tamanho de nanoparticulas de Au esféricas com
diferentes diametros (imagens TEM) e a sua cor numa solugdo aquosa. (b) Variacao
muito acentuada da cor de uma solugdo com nanobarras de Au com proporgoes entre
o comprimento e a largura diferentes. Nas imagens TEM a barra da escala
representada corresponde a 100 nm. (Adaptado de [27]).
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1.2 Aplicagdes com LSPR

Atualmente, os materiais plasmonicos (dos quais 0os mais populares séo o ouro, a
prata e, mais recentemente, o grafeno) tém atraido o interesse de cientistas de todo o
mundo, tanto na investigacdo dos principios fisicos basicos [28-43], como na investigacdo
de diversas aplicacOes tecnoldgicas, onde sdo usados, ou tém vindo a ser testados, como
guias de onda [44], sistemas de armazenamento de dados [45], detetores e moduladores
baseados no efeito plasménico [46], refletores de Bragg [47], metamateriais plasménicos
[48] e diodos emissores de luz [49], assim como em sistemas para nanolitografia [50],
fotocatalise [51] e sensores plasmonicos [52-56].

Ha ja varios séculos que as janelas das catedrais medievais possuem vestigios de
nanoparticulas de metais nobres (Ag e Au), que deram origem a varios efeitos de cores.
Também os Romanos, conhecedores das propriedades e aplicacfes do ouro e da prata,
usaram sistemas nanocompaositos ouro/prata na producao de vidros, dos quais se destaca
a taca de Licurgus do século IV (Figura 1.4), que parece verde-ervilha quando iluminada
do exterior (radiacdo refletida) e vermelho-vinho quando a luz se propaga a partir do seu

interior (radiacdo transmitida) [57].

Verde ervilha com luz refletida Vermelho vinho com luz transmitida

Figura 1.4 — Taca de Lycurgus, atualmente exposta no Museu Britanico, parece verde
quando iluminada com luz exterior (e esta é refletida) e parece vermelha quando
iluminada desde o interior (e a luz a atravessa). Foi feita pelos Romanos no séc. IV e

contém pequenas concentragdes de ouro e prata [57].
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Mas, apenas nos ultimos anos, novos tipos de filmes finos, que na sua composi¢do
contém nanoparticulas de metais nobres (por exemplo, Au, Ag) embebidas numa matriz
dielétrica, tém sido investigados devido a sua potencial aplicacdo em diversas areas, tais
como algumas das ja mencionadas [4, 13, 32, 40, 58-60]. A incorporacdo de pequenas
quantidades de ouro numa matriz dielétrica, combina as propriedades plasmonicas das
nanoparticulas com as dos materiais onde elas estdo dispersas. Estes materiais
nanocompositos, ou nanoplasmaénicos, possuem propriedades oticas e eletronicas unicas.
Eles podem ser concebidos para apresentar bandas de absorcdo LSPR, espetralmente
ajustaveis no visivel, infravermelho ou ultravioleta, bem como diferentes condutividades
elétricas que podem variar vérias ordens de grandeza.

Os conhecimentos adquiridos sobre os materiais plasmoénicos ja levaram a
construcdo de sensores quimicos e biologicos [28, 30, 61]. Por um lado, tirando partido
da difusdo (scattering) em Raman, Figura 1.5, por parte de moléculas adsorvidas em
materiais plasmonicos, a espetroscopia de Ramam amplificada pela superficie (SERS, do
inglés, Surface Enhanced Raman Spectroscopy) € utilizada em sensores quimicos, uma

vez que permite a detecdo de uma s6 molécula [62].
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Figura 1.5 — Esquema representativo dos processos envolvidos na amplificacéo de um
sinal de Raman por uma Nanoparticula metalica com efeito LSPR. A azul, o campo
incidente (E;) em ressonancia € amplificado pela adicdo do campo difundido (Ei;s) pela
nanoparticula. A vermelho, o campo difundido por Raman (Er) € também amplificado
pelo mesmo mecanismo anterior, dando origem ao campo amplificado (Er+Ers)
(adaptado de [63]).



Capitulo 1
local do campo

devido a uma amplificacdo

Esta detecdo é possivel
eletromagnético, tanto da radiacéo incidente (Ei), como da radiacdo por difusdo de Raman

(Er), ambas provocadas pela polarizagdo da nanoparticula, Figura 1.5
Por outro lado, as aplicacdes de biossensores baseados no efeito de ressonancia

de plasmédo de superficie tém sido bem-sucedidas em varias areas, desde estudos

bioldgicos basicos ate a detecao de espécies quimicas e bioldgicas para testes de qualidade
diagnosticos médicos (marcadores tumorais, hormonas) e

e seguranca alimentar,
monitorizacdo ambiental (por exemplo, dioxinas e elementos pesados) [61]

As interacdes entre os plasmdes e as moléculas a detetar (Figura 1.6) levam a

mudancas detetaveis na frequéncia LSPR [10, 28, 64] e, consequentemente, a um desvio
no pico da resposta Otica. Arquitetar e produzir estruturas plasmonicas otimizadas para a

implementacdo de qualquer um desses principios de detecdo é um dos desafios da

nanoplasmonica [10, 65].

1 00 "1 Nanoparticula antes da
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Figura 1.6 — Esquema de uma medi¢do usando um (bio)sensor LSPR , em que se

mostra um desvio do pico apos a ligacdo de moléculas (adaptado de [66])
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Ressondncia de plasmdo de superficie localizado (LSPR)

Uma grande vantagem dos sensores LSPR é que a sua forma de detecdo é muito
mais simples do que nos sensores SPR, pois como ja foi referido, as nanoparticulas podem
acoplar diretamente com a radiacéo eletromagnética [67], outra grande vantagem, é que
podem facilmente ser usados num Sistema Lab-on-a-chip [68] e como s&o label-free (ndo
precisam de marcadores fluorescentes ou radioativos) os custos de producdo sao muito
reduzidos [69]. Do ponto de vista bioldgico, estas nanoestruturas 3D também estdo em
vantagem, pois podem ser usadas para simular muito mais naturalmente ambientes
celulares e, assim, ajudar na detecdo de substancias in-vitro e até in-vivo [64]. Quanto
mais se conhecerem as varias interagdes que as nanoparticulas poderdo ter com 0s
diversos sistemas biologicos [70], mais elas poderao ser usadas.

Por fim, a aplicacdo mais Gbvia, e ja usada desde a histéria antiga, € a obtencdo de
revestimentos coloridos usando as propriedades das nanoparticulas com efeito LSPR. Foi
esta a aplicacdo que deu origem ao Projeto Nano4color, ao qual este trabalho estéa ligado.
Nesta area, a investigacado passa por deslocar o pico de ressonancia controladamente de
forma a obter uma gradacéo de cores. Para este efeito, 0 ouro e a prata sdo os candidatos
fortes (ou uma combinacao dos dois), e para que o revestimento perdure eles terdo de ser
protegidos por um meio envolvente transparente no visivel e com boas propriedades
mecénicas (por exemplo nitreto de aluminio - AIN, alumina - Al2O3, ou TiO.). Estes
seriam filmes finos nanocompositos com efeito LSPR ajustavel no visivel, em que a
matriz teria também uma funcéo protetora.

A escolha inicial da matriz recaiu sobre o didxido de titanio (TiO2). Este é um
semicondutor transparente, com um hiato de energia (bandgap) entre os 3,0 e os 3,4 eV
[71-74]. O TiO2 é conhecido pela sua biocompatibilidade, estabilidade quimica, boa
dureza e elevada transmitancia 6tica, juntamente com um elevado indice de refracéo,
entre 2,4 e 2,9 [75-80]. Devido a estas propriedades, o TiO, € muito utilizado em
dispositivos oticos, aplicaces biomédicas, células solares, foto-eletrdlise, fotocatalise,
assim como em revestimentos anti-embaciamento e até como revestimentos auto-lavaveis
para vidros [75, 76, 81]. Foi sobretudo pelas suas propriedades oticas (indice de refragdo
elevado) e mecanicas que ele foi escolhido para este trabalho.

Como ja foi referido, uma forma de controlar as propriedades Oticas destes filmes
finos nanocompositos sera de afinar a posicdo do pico de absorcdo LSPR das
nanoparticulas de Au. A pulverizacdo em magnetrdo, usando um alvo compdsito e uma
atmosfera com gas reativo, seguida de tratamento térmico é um processo relativamente

simples que permite produzir este tipo de filmes, nomeadamente a dispersdo de
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Capitulo 1

nanoparticulas de Au numa matriz dielétrica, neste caso de TiO. [58, 82]. Uma das
grandes vantagens desta forma de produzir nanoparticulas esta na inexisténcia de

produtos, derivados da reacdo, perigosos para o ambiente.
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Capitulo 2: Producéo de filmes finos com efeito LSPR.

Neste capitulo sera abordada a producéo dos filmes finos nanocompasitos, usando

pulverizacdo catodica reativa em magnetrdo e tratamentos térmicos.

Algumas partes deste capitulo foram escritas tendo por base um artigo em que o

autor desta tese é co-autor [5].

2.1 Dispersdo de ouro numa matriz dielétrica de dioxido de titdnio usando

pulverizacdo catddica reativa em magnetrao.

2.1.1 Preparacédo dos filmes finos: a pulverizacdo catodica reativa em magnetrao

com corrente continua

A deposicao fisica em fase de vapor (Physical Vapor Deposition. PVD) consiste na
producdo de uma fase de vapor constituida por um material que é removido de um alvo
por meios fisicos (ex.: evaporacdo ou pulverizacdo catddica) e que seguidamente
condensa num substrato, produzindo-se, assim, o filme fino [83] (Figura 2.1).

removidos @
0

Durante a Final da
deposicdo | deposigao
1
1
.. 1
_— 1 Filme
.”""'*. : fino ™
o o 0 I
Atomos 1
1
1
1
1
1
1

Alvo Substrato  Alvo gasto Substrato

Figura 2.1 - Esquema representativo da passagem (arranque) de &tomos do alvo

para o substrato e formagéo do filme fino.
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Capitulo 2

A pulverizacdo catodica é um dos processos fisicos de producédo de filmes finos em
maior crescimento e mais usados pela indUstria (a par com a evaporagao), nomeadamente
no desenvolvimento de revestimentos decorativos e protetores, em utensilios médicos
com revestimentos biocompativeis, em microeletronica, em revestimentos funcionais
para células solares, em sensores, entre outros [84]. Este sucesso na industria deve-se a
elevada qualidade e versatilidade dos revestimentos produzidos, que advém da facilidade
de controlar os parametros da deposi¢cdo que ocorre numa atmosfera bem conhecida. Por
se tratar de um processo fisico, € possivel produzir uma grande variedade de
revestimentos, que vao desde os metais puros, aos 6xidos, nitretos e carbonetos desses
metais, passando por combinacfes de varios metais (intermetalicos), por oxinitretos e
oxicarbonetos [83, 85, 86].

Com a pulverizacdo catodica removem-se particulas de uma superficie (o alvo)
através do impacto de particulas muito energéticas, sobretudo ides, de gases inertes que
sdo introduzidos dentro da camara. Estas particulas sdo aceleradas por um campo elétrico
gerado por uma descarga elétrica e provém do plasma que se forma no reator, confinado
entre um catodo (o alvo) e um anodo (onde se colocam as amostras). A introducdo de
gases reativos na camara de deposicao (por exemplo o oxigénio, Oz, acetileno, CoHz, e 0
azoto, N»,) permite a reacdo de compostos mais complexos, por exemplo os nitretos,
oxinitretos, carbonetos, etc.. Varios eventos podem resultar da colisdo dos ifes, desde a
simples reflexdo do ido incidente até a pulverizacdo do material do alvo [87]. A Figura

2.2 ilustra alguns destes processos [83].

r 1

Pulverizacdo catodica
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Figura 2.2 — Esquema representativo dos eventos que ocorrem quando ides atingem o

alvo (catodo).
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Producdo de filmes finos com efeito LSPR

A razdo entre o nimero de particulas pulverizadas (n,) e 0 numero de particula

incidentes (n,), denominada rendimento de pulverizacdo (Y = % ), € uma das
14

caracteristicas essenciais na pulverizacdo catodica [88]. Para haver pulverizacdo, a
energia das particulas incidentes (E,) tera de ser superior a um valor minimo na ordem
das dezenas de eV, que depende sobretudo do tipo de material do alvo. Para energias
acima deste minimo, o rendimento de pulverizacdo vai aumentando & medida que a
energia das particulas incidentes aumenta, até um valor maximo entre 0s 5 keV e 0s 50
keV. Acima destes valores o rendimento ird diminuir pois as particulas incidentes
possuem energia suficiente para penetrar no alvo em profundidade e ficarem implantadas
[83].

Para além da energia das particulas incidentes, o rendimento de pulverizacéo depende

também da energia de ligacdo dos 4&tomos do alvo (E,) e das suas massas (m) [89]:

Equacédo 2.1

Na pulverizagdo catodica, a fonte de particulas energéticas é geralmente um plasma,
que é uma mistura de iGes, eletrbes e particulas neutras [90]. Para formar este plasma €
necessario ionizar parcialmente um gas a baixa pressao pela aplicacdo de uma diferenca
de potencial entre dois elétrodos, estando o material a pulverizar, no catodo, e o substrato
onde o filme ira crescer, no anodo. Como se pode ver na Figura 2.3(a), na pulverizacao
catddica por descarga com corrente continua (DC, do inglés, Direct Current), o plasma
estd confinado entre os dois elétrodos e sera visivel como uma descarga luminosa. Esta
descarga ira iniciar depois de se aplicar uma diferenca de potencial (da ordem das
centenas de Volts) entre os dois elétrodos, quando um eletrdo do alvo, que é acelerado no
sentido do catodo para 0 &nodo (sentido contrario ao campo elétrico, E ), adquire energia
suficiente e colide com um atomo de gas ionizando-o e dando assim origem a um catido
e a um novo eletrdo [91]. O catido, por sua vez, serd acelerado no sentido de E eao
colidir com o catodo ird pulveriza-lo (Figura 2.3(a)). Pode entdo afirmar-ser que a taxa
de erosédo do alvo, R’ , é proporcional ao produto do rendimento de pulverizagdo, Y,

pela densidade de corrente idnica, I* (intensidade de corrente por unidade de area) [92].
R Y xI* Equacéo 2.2
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Capitulo 2

Para além de ejetarem atomos do alvo, os ifes ddo também origem a emissdo de
eletrdes secundarios que poderdo ser acelerados e vir a colidir com o gas, dando assim
origem a novos ides, que irdo manter a descarga, e também a uma grande variedade de
outras especies. A este numero de eletres emitidos por ido incidente chama-se
coeficiente de emissdo secundario por impacto iénico, 7, que é a fonte mais importante
de eletrbes secundarios neste tipo de descarga e depende do tipo de material que esta a
ser pulverizado [93].

A grande desvantagem deste sistema de pulverizacdo é ter uma taxa de deposicao
muito baixa, sobretudo quando sdo usados gases reativos que provocam O
“envenenamento” do alvo, como por exemplo, a sua oxidacéo.

Para resolver este problema, sdo colocados imanes permanentes no lado do catodo
oposto ao plasma, o magnetrdo, como se pode ver na Figura 2.3 (b), designando-se por
isso de pulverizacgdo catddica por descarga de corrente continua em magnetrao. Esta foi a
técnica utilizada neste trabalho para depositar os filmes finos.

(a) Pulverizagdo catddica (b)  Pulverizagdo catédica por magnetrao

Catodo
- N S
B

Anodo Plasma Cétodo . Anodo Plasma

C
d. .
= =

Figura 2.3 — Esquema representativo dos plasmas formados em (a) pulverizacdo

catodica por descarga de corrente continua e (b) pulverizacao catodica por descarga de
corrente continua em magnetrao.

O campo magnético, B , introduzido leva a um maior confinamento dos eletres que
descrevem uma trajetdria cicloidal junto ao catodo, aumentando assim a probabilidade de
que mais ides sejam produzidos naquela zona e, por isso, aumenta a densidade de plasma
junto ao catodo [83]. Com a configuracdo apropriada dos campos EeBé possivel

entdo que os eletrdes permanegam junto ao catodo num percurso fechado, que leva a
16



Producdo de filmes finos com efeito LSPR

formagéo de uma zona de erosdo preferencial do alvo [94], como se pode observar na
Figura 2.4.

Este efeito provocado pelo confinamento dos eletrdes leva a um aumento da eficiéncia
de ionizacéo, assim como da densidade de ides produzidos nas proximidades do catodo e
consequentemente da densidade de corrente i6nica no mesmo. Desta forma, a taxa de
erosdo do catodo e, consequentemente, a taxa de crescimento do filme serdo maiores do

que na pulverizacdo catdédica sem magnetréo.
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Figura 2.4 — Esquema representativo do processo de captura dos eletrGes, com
movimento cicloidal, no campo magnético fechado produzido atras do alvo, que leva a

formagéo de uma zona de eroséo preferencial neste.

Uma das desvantagens que o0 magnetrao introduziu foi diminuir a area util do alvo
que era desgastado (entre 15 a 25%). Por outro lado, o uso de campos magnéticos
variaveis ou alvos rotativos impulsionou essa area (til para valores bem acima dos 70%
[95].

Para além da deposicdo de filmes metélicos simples, usando apenas um gas de
trabalho (&rgon), é possivel produzir filmes mais complexos, introduzindo também um
ou mais gases reativos (por exemplo, oxigénio e azoto) dentro da cAmara, denominando-
se, pulverizagdo catodica reativa em magnetrdo com corrente continua, em que 0

utilizador pode variar a estequiometria do material que deposita no substrato [96]. No
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Capitulo 2

caso dos filmes produzidos neste trabalho, foi usado argon como gas de trabalho e

oxigenio como gas reativo para se obter uma matriz estequiométrica de TiO».

Dado que a pulverizacédo catédica com magnetrdo pode ocorrer a baixas temperaturas
(inferiores a 100 °C), ela permite o revestimento de polimeros, para além dos substratos

habitualmente usados também noutras técnicas (a¢o, silicio, vidro, quartzo, entre outros).

2.1.2 Detalhes experimentais da producao dos filmes finos nanocompositos

Todos os filmes finos do ambito desta investigacdo foram preparados por
pulverizacdo catodica reativa em magnetrdo com corrente continua, num sistema
montado nos Laboratérios de Revestimentos Funcionais do Centro de Fisica, no Campus

de Azurém da Universidade do Minho (Figura 2.5).
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Figura 2.5 — (a) Esquema simplificado do sistema de deposi¢ao usado para produzir

os filmes. (b) Pormenor da cadmara de vacuo onde decorre a deposigéo.

De uma forma sumaria, o sistema possui uma camara de deposi¢do, uma pré-camara,
um sistema de vacuo, fontes de alimentacdo de corrente continua e pulsada, controladores
de fluxo dos gases, um sistema de aquecimento, um conjunto de sensores, um sistema
para a monitorizacdo das condi¢cfes de deposicdo e um sistema de arrefecimento para o

magnetrao.
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Producdo de filmes finos com efeito LSPR

Depois de se prenderem os substratos no porta-amostras e de se colocarem na pré-
camara, esta é fechada e é feito um véacuo primério de cerca de 1 Pa com uma das bombas
rotativas. Depois disto, e com a ajuda da valvula V5 e de um eletroiman, o porta-amostras
¢ transferido para a camara (principal) de deposicdo (com um volume de
aproximadamente 0,04 m®), que se encontra em alto vacuo de cerca de 10 Pa, obtido
usando uma bomba turbomolecular da marca Alcatel (PTM 5400). As pressdes sdo
medidas com dois sensores, um Sky-Pirani TR090 da Leybold que mede a pressdao em
baixo vacuo entre os 10° Pa e os 10 Pa, e um Penningvac PTR225 também da Leybold,
para pressdes entre 1 Pa e 107 Pa. Depois de ser atingida a pressdo de base de cerca de
4x10* Pa, sdo introduzidos os gases. O fluxo de argon (gas de trabalho) é controlado
manualmente por um moédulo do modelo E-5752-AAA da Bronkhorst High-Tech, que
alimenta os controladores de fluxo do modelo El-Flow mass flow controller da
Bronkhorst High-Tech, enquanto o fluxo de oxigénio (géas reativo) é controlado de um
computador ligado ao médulo 0154 da Brooks Instruments que alimenta o Smart mass

flow 5058S da Brooks Instruments.

Foi usado um alvo retangular de titanio (espessura de 6 mm, area de 20x10 cm? e
99.8% de pureza) com um numero variavel de pedacos de Au (espessura de 1 mm e uma
area entre 9 e 116 mm?) nele incrustados, como mostra a Figura 2.6. Deste modo, foi
possivel variar o fluxo de atomos de Au para o substrato e assim obter varias

concentracdes de metal nobre nos filmes depositados.

O porta-amostras foi colocado a uma distancia do alvo de 7 cm, como mostra a Figura
2.6, e foi aquecido com uma resisténcia elétrica, a cerca de 8 cm de distancia e controlada

por um termopar, a uma temperatura de 100 °C.

Para aumentar o numero de substratos em que se deposita o filme, o porta-amostras
estd provido de um movimento de rotagdo com uma velocidade de aproximadamente 9
rpm. A descarga fica a cargo de uma fonte de alimentagcdo DC, uma Huttinger
PFG7500DC, ligada ao magnetrdo. Este, por sua vez, e refrigerado com agua para
diminuir o aquecimento devido a energia dissipada nas colisdes com o alvo. A fonte de
alimentacéo foi regulada para funcionar em modo de corrente constante, definida pelo

utilizador, e ajustar automaticamente a poténcia e o potencial.
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Figura 2.6 — Pormenor do interior da camara de deposicdo, (a) antes de iniciar a

descarga de corrente continua e (b) depois de iniciar a descarga.

Os substratos usados foram, laminas de vidro (76x26 mm?), quartzo (26x26 mm?) e
silicio monocristalino (em circulos de 114 mm, tipo P, dopado com boro e orientacao
(100)). As laminas de vidro foram cortadas em duas metades para a deposicdo e foram
usadas nas medidas éticas da transmitancia e da refletancia. O quartzo foi usado também
para as medidas Gticas, no caso dos filmes que foram aquecidos a temperaturas superiores
a 500 °C.

O silicio foi cortado em pequenos pedacos de aproximadamente 3 cm? e foi usado em
microscopia eletrénica de varrimento (SEM, para determinar a espessura e estudar o tipo
de crescimento dos filmes), em microscopia eletronica de transmissdo (TEM, para
observacao e estudo da distribuicdo das nanoparticulas), em difracdo de raios-X (XRD,
para a estrutura cristalina, tamanho de grdo e textura) e por fim também em Espetroscopia
de Raios-X por disperséo de energia (EDS ou EDX, para a composi¢do quimica). Depois
de preparados, antes de cada deposi¢do, os substratos foram sujeitos a limpeza com
ultrassons em etanol e agua destilada, e entdo colocados no porta-amostras. Ja no interior
da camara com uma pressdo de, aproximadamente, 4x10# Pa, as amostras foram ainda
sujeitas a uma limpeza in situ com plasma (etching) numa atmosfera de argon a uma

pressdo de 5x10 Pa (fluxo de argon de 70 sccm), aplicando, no porta-amostras, uma
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Producdo de filmes finos com efeito LSPR

corrente DC pulsada de 0,5 A, uma frequéncia (f) de 200 kHz e um ciclo de trabalho (ton)
de 30%, durante 20 min. As condigdes usadas na limpeza estdo resumidas na tabela 2.1.
Desta forma, consegue-se uma limpeza mais eficiente e também uma melhoria da adesao

do filme pela criacdo de micro defeitos na superficie dos substratos.

2.1.3 Evolucéo dos parametros da deposicao.

Como ja foi referido, cada deposi¢do contou com um numero de pedacos de Au, no
alvo de titanio, diferente, fazendo assim com que uma &rea diferente de Au estivesse
exposta ao plasma (Tabela 2.1), variando, desta forma, o fluxo de a&tomos de Au para 0s

substratos. Assim, a concentracdo de Au nos filmes também devera variar.

Tabela 2.1 - Resumo das condi¢bes usadas para a limpeza dos substratos e para as
deposicdes, usando &reas diferentes de ouro incrustado no alvo de titanio

Parémetro Limpeza Deposicao dos filmes
Fonte usada Pulsada (f=200kHz; t,n=30%) DC
Ifluxo de 70 60
argon (sccm)

Fluxo de

oigénio 7
(sccm)

Tempo (min) 20 90
Corrente 05A 2 A (100 Am?)
Temperatura

°C) 100 100
Pressdo de 104 104
base (Pa) 10 10
Pressdo de e ~101
trabalho (Pa) 10 10
Polarizacéo

do porta- Ligado a terra

amostra (V)

Area de ouro

o 0;9;18;27,;32,36;45;58,;71;96 ;116
(mm?)

A fonte de alimentagdo de corrente continua (DC) foi programada para operar no
modo de controlo de corrente, ficando, como ja mencionado, a defini¢do da poténcia e do

potencial a cargo da fonte.
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Nestas séries de deposi¢des manteve-se sempre 0 mesmo valor de corrente elétrica,
que corresponde a uma densidade de corrente no alvo composto de titanio e ouro (Ti-Au)
de 100 A.m=. Os filmes foram depositados usando uma atmosfera composta por argon
(com um fluxo constante de 60 sccm) e oxigénio (fluxo constante de 7 sccm).

O fluxo de oxigénio foi escolhido de acordo com uma experiéncia em que se
observou a histerese. Para esta experiéncia, a descarga de magnetrao foi iniciada em argon
puro (zona metalica), introduzindo um fluxo de 60 sccm (previamente otimizado) e
esperou-se que o potencial ficasse constante. Depois, mantendo sempre a corrente
constante, introduziu-se um pequeno fluxo de Oz, e quando foi atingido o estado de
equilibrio (potencial aumentou e estabilizou num valor constante) aumentou-se mais um
pouco o fluxo e esperou-se novamente que fosse atingido outro estado de equilibrio, e
assim sucessivamente até o alvo estar completamente envenenado, zona composta, nesta
altura o potencial ja ndo aumenta quando se aumenta o fluxo de oxigénio. Depois disto,
o processo foi efetuado no sentido inverso, partindo de um alvo envenenado e até ter
novamente uma atmosfera apenas de argon. Estes resultados estdo representados num

grafico do potencial no alvo em fungdo do fluxo de O introduzido, como pode ser visto

na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Potencial do alvo em funcéo do fluxo de gas reativo (Oz) introduzido na
camara durante a pulverizacdo catodica reativa em magnetrdo de um alvo de titanio
montado no magnetr&o, apicando uma densidade de corrente constante (100 A.m?) e

uma pressao de argon constant (0,3 Pa). (adaptado de [5]).
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Producdo de filmes finos com efeito LSPR

De acordo com estes resultados, o alvo ficou completamente oxidado (zona
composta) para um fluxo de oxigénio de, sensivelmente, 7 sccm, o que significa que esta
pressdo parcial deste gas na camara € suficiente para produzir um filme de TiO2
estequiométrico (como ira verificar-se no capitulo seguinte). Para fluxos de oxigenio
inferiores a 2,2 sccm, sdo produzidos filmes metélicos (zona metalica), e entre os 2,2
sccm e 0s 7 sccm, na zona de transicdo [97] é possivel obter-se compostos sub-
estequiométricos.

A evolucao do potencial do alvo e da taxa de deposi¢cdo em funcdo da area de Au
usado esta representado no gréfico da Figura 2.8. De acordo com os resultados obtidos,
parece haver uma clara indicacao de que o potencial do alvo é praticamente independente
da area de Au usado, dado que ficou sempre muito proximo dos 470 V, zona composta.
Por outro lado, a taxa de crescimento do filme mostra um aumento de um fator de 2
quando a area de Au no alvo aumenta de 9 para 100 mm?, passando, respetivamente, de

uma taxa de 4,5 para 9,5 nm.min™.,
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Figura 2.8 — Evolucéo do potencial do alvo e da taxa de deposicéo (crescimento) dos
filmes em funcéo da area de Au usado no alvo de titanio. A aquisi¢éo do potencial foi
feita durante os 90 minutos da deposi¢cdo e cada ponto representado neste grafico
corresponde ao potencial do alvo de equilibrio. A taxa de deposicao foi calculada com
base na posterior observacao por SEM da secc¢ao dos filmes, e corresponde a razao
entre a espessura dos filmes e o tempo de deposi¢do (90 min). (adaptado de [5]).
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A taxa de deposicéo foi calculada pela razdo entre a espessura do filme, determinada
por microscopia eletronica de varrimento (SEM), e o tempo total de cada deposi¢do, 90
min.

Para perceber o comportamento do alvo, temos de comecar por relembrar que o
fluxo de oxigénio usado durante a deposicdo, é suficiente para manter o alvo totalmente
envenenado com uma camada superficial de 6xido, o que pode ser deduzido pela evolugédo
da curva de histerese, Figura 2.7. O aumento do médulo do potencial do alvo de 320 V,
na situacdo em que esta limpo, para os 470 V, pode ser explicado por uma diminuicdo do
coeficiente de emissdo secundaria por impacto de ides, que se sabe ser inferior no alvo de
titnio envenenado relativamente ao alvo de titanio limpo [98]. Este potencial mantém-se
constante quando se adiciona 0 ouro, pois a area de ouro & apenas uma peguena
percentagem da area do alvo de titanio (menos de 1%), ndo sendo assim suficiente para

afetar significativamente os parametros de deposicao.

Mas, mesmo assim, enquanto a quantidade de atomos de titanio que chegam ao
substrato ndo serd muito afetada, o fluxo de atomos de Au vai sendo consideravelmente
aumentado, porque o Au tem uma &rea exposta cada vez maior e um rendimento de
pulverizagdo bastante superior ao titanio [98]. Este facto pode explicar entdo o gradual

aumento da taxa de crescimento (ou deposi¢do) dos filmes com a area de Au exposta.

2.2. Otimizacao de diferentes morfologias das nanoparticulas de ouro.
2.2.1. Processos de formacao de nanoparticulas de ouro

O processo pelo qual os pequenos aglomerados de Au aumentam de tamanho
durante um processo em que se fornece energia (por exemplo durante um tratamento
térmico) pode envolver varias etapas [99-102], nomeadamente; (i) nucleacdo, quando
alguns agregados se formam aleatoriamente e, eventualmente, atingem um didmetro
critico formando assim um ndcleo estavel (centros de nucleacéo); (ii) o crescimento deste
nacleo a custa de matéria dissolvida na matriz, formando assim uma nanoparticula; (iii)
coalescéncia, quando duas nanoparticulas proximas entram em contacto e se juntam para
formar apenas um agregado (nanoparticula maior) ou Ostwald ripening, quando o0s
atomos sao removidos de uma nanoparticula e vao para outra (por exemplo por difuséo)

[103, 104], conforme esquema da Figura 2.9.
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Producdo de filmes finos com efeito LSPR

Cada etapa é caracterizada por uma distribuicdo de tamanhos diferente e por uma

dependéncia do tamanho médio com a temperatura e tempo do tratamento térmico.

Processos tipicos de agregacgdo

>

Coalescéncia

Mtwald ripening

Nucleagao Crescimento

Figura 2.9 — Representacdo esquematica das etapas de formacéo das nanoparticulas

de Au: nucleacao, crescimento, coalescéncia e Ostwald ripening.

2.2.2. Tratamento térmico dos filmes

Os tratamentos térmicos foram realizados ao ar e a pressao ambiente, num forno
convencional, com um controlador programavel da Termolab (FP21). Como as
deposi¢cOes ocorrem a aproximadamente 100 °C (temperatura medida em deposicdes
prévias a producao destes filmes), as temperaturas selecionadas para o tratamento térmico

comecaram nos 200 °C e foram até aos 800 °C, com diferencas de 100 °C.

Depois de colocadas as amostras (vidros e silicios), com o lado do filme voltado
para cima, o controlador do forno foi programado de acordo com a Figura 2.10. Usou-se
uma rampa de aquecimento de 5 °C/min desde aproximadamente 20 °C (temperatura
ambiente) até uma das temperaturas escolhidas, depois numa segunda etapa foi mantido
um periodo isotérmico com uma dessas mesmas temperaturas escolhidas durante 1 hora,
e por fim deixou-se o forno a arrefecer livremente com a porta fechada, e retiraram-se as
amostras quando foi atingida novamente a temperatura ambiente. Repetiu-se este

procedimento para todas as temperaturas escolhidas.

No total foram produzidos 88 filmes finos diferentes, contando as diferentes
concentragOes e os tratamentos termicos efetuados. Por sua vez, cada um destes filmes

estd depositado, como ja foi referido, em substratos de silicio e vidro/quartzo. Todos 0s
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Capitulo 2

filmes depositados em silicio sofreram tratamento térmico a todas as temperaturas para

serem depois caracterizados por EDS, SEM, XRD, TEM, colorimetria e propriedades
mecanicas.

Temperatura
N

>

N ettt

Tempo

L

=

Figura 2.10 — Etapas do tratamento térmico: |, rampa de aquecimento de 5° C/min ;

II', periodo isotérmico com a temperatura escolhida ; Ill , arrefecimento livre com forno
ainda fechado.

Para a posterior caracterizagdo Gtica, foi também necessario o tratamento térmico dos
filmes em substratos transparentes a radiacao visivel. Os filmes depositados em vidro
foram sujeitos ao tratamento térmico a temperaturas iguais ou inferiores a 500 °C, pois a
partir de cerca de 530 °C o vidro iria fundir. Para temperaturas superiores foram

escolhidos os filmes depositados em quartzo (silica fundida), que suporta temperaturas
até aproximadamente 1250 °C.
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Capitulo 3: Investigacao do efeito LSPR nos filmes finos produzidos

Apos produzir-se, em duas fases, filmes que, expectavelmente, teriam diferentes
efeitos LSPR, comecou-se por analisar a suas composi¢Ges, morfologias, estruturas
cristalinas e tamanhos de grdo. Para estudar em maior detalhe as nanoparticulas dispersas
na matriz, construiu-se um modelo, baseado na observacdo das mesmas por TEM. Esse
modelo foi usado para fazer a simulacdo das propriedades éticas, e correspondentes
espetros de transmitancia e refletancia, para depois compara-los com as respostas oticas

dos filmes finos e, por fim, estudar o efeito LSPR dos filmes.

O objetivo foi o de compreender de que forma as propriedades dos diversos filmes
finos produzidos sao influenciadas por modificacdes no método de producéo (diferentes
temperaturas no tratamento térmico) e variacdes de composicdo (areas de Au diferentes

no alvo composto Ti-Au), ver Figura 3.1 [105].

Partes deste capitulo foram escritas tendo por base dois artigos em que o autor
desta tese foi co-autor [5,6].

Microestrutura!

Propriedades de um filme fino

Figura 3.1 — Diagrama para a preparacao de materiais com propriedades diferentes.
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3.1 Principios fisicos e tecnoldgicos basicos das técnicas usadas. Detalhes
experimentais.

3.1.1. Microscopia eletrénica de varrimento (SEM, do inglés, scanning electron
microscopy) e espetroscopia de raios-X por disperséo de energia (EDS, do inglés,

energy dispersive spectroscopy)

O SEM permite a visualizacdo de imagens de uma amostra com uma gama de
ampliagdes que a microscopia oOtica ndo permite, desde 10 x até 1 000 000 x e com uma
resolucdo até 1 nm, contra os 200 nm de resolucdo na microscopia 6tica e uma ampliacao
até cerca de 1 600 x . Em vez de usar radiacdo visivel, que limita a resolucédo, a
microscopia eletronica usa um feixe de eletrdes com energias que podem ir até algumas
dezenas de keV. Como se pode observar na Figura 3.2(a) este feixe de eletrbes é
produzido por um canhéo de eletrfes e, como no caso da microscopia Gtica, aquele tera
de ser ajudado a convergir por umas lentes condensadoras eletromagnéticas, depois
passara por umas bobines defletoras que irdo direcionar o feixe para que seja feito o
varrimento da amostra, e por fim atravessara uma lente objetiva eletromagnética que fara
a focagem na amostra.

Com a incidéncia do feixe de eletrdes na amostra ocorrem varias interacdes que dao
origem a emissdo de eletrdes e raios-X. Destes, destacam-se (i) os eletrbes secundarios,
(ii) os eletrdes retrodifundidos e (iii) os raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos
quimicos do filme, Figura 3.2(b).

Os eletrdes secundarios mostram a superficie e a seccdo do filme, e, desse modo,
permitem estudar a topografia, o0 modo de crescimento dos filmes e determinar a
espessura. Estes sdo resultado de colisfes inelasticas entre os eletrfes incidentes e 0s
eletrdes das camadas externas dos atomos do filme que sdo assim removidos. Séo
detetados lateralmente a amostra e projetados num monitor.

Os eletrdes retrodifundidos podem ser usados para se observarem agregados de
elementos quimicos com nimeros atbmicos superiores, relativamente a um meio com um
namero atomico diferente. Estes eletrfes resultam de colisdes elésticas do feixe de
eletrbes incidentes com o ndcleo dos atomos do filme, por isso quanto maior for o nimero
atdbmico, maior serd a probabilidade destes eletrdes serem retrodifundidos, logo o sinal
sera mais intenso. Neste tipo de colisdo os eletrdes voltam para tras com energias
semelhantes, logo, o detetor de eletres retrodifundidos esta colocado junto da lente
objetiva por onde passa o feixe incidente, Figura 3.2(a).
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(a) (b)
H canhio de eletrdes
“;T Feixe de eletroes incidente
E/
“ ~ Lentes
e - Condensadoras T
Bobines \ Eletr(?e's
e —— defletoras Raios-X \ B secundarios
’,/‘7\§4 \ \\: y
/ /'/o‘ - _— Lente Objetiva \74 ! - '
0 A ] s = e -/ Superficie do Filme
X 9“3\\’ _— ~ Detetor de eletrdes © =g ;
Q’\\ &/4\‘ g retrodifundidos 1 I ém
A A 4 i
! . Detetor de eletrdes
Varrimento S- secundérios
da amostra \{ = —\ \
R —————————— Substrato

Figura 3.2 — (a) Representacdo esquematica simplificada dos componentes de um
microscépio eletronico de varrimento com EDS. (b) Esquema representativo das
interacOes entre o feixe de eletrdes do canhdo de eletrdes com a amostra observada.
(c) PenetracGes menores (1 > 11 > 1) de feixes com energias sucessivamente menores,
Ei>Eu>Enm.

Os raios-X detetados por EDS sdo emitidos quando uma lacuna de um nivel atdbmico
interno de um dos atomos do filme é ocupada por um dos seus outros eletrdes de niveis
mais energéticos. As radiacGes emitidas nestas transi¢fes sdo da gama dos raios-X e sdo
caracteristicas de cada elemento quimico, por isso, € possivel com um conjunto de
radiagdes medidas, e tendo uma ideia dos elementos que o filme podera ter, fazer uma
analise quimica qualitativa e quantitativa. A lacuna referida foi criada nas colisdes
inelasticas do feixe de eletrbes com os eletrdes da amostra. Usando outro detetor, e
fazendo a aquisicdo do espetro de energias destes eletrfes, denominados eletrdes Auger,
é também possivel fazer uma caracterizagdo quimica de superficie.

Na Figura 3.2 (c) é também possivel observar onde ocorrem as interacfes entre o
feixe de eletrdes incidente e a amostra. Assim, os eletrdes secundarios sdo provenientes
sobretudo da superficie da amostra (parte a verde), pois como sdo pouco energéticos, se
forem produzidos no interior da amostra sofrerdo outras colisdes e ndo serdo detetados.
O eletrdes retrodifundidos provém sobretudo de uma zona em maior profundidade da
amostra (parte azul escura) e os raios-X da parte a amarelo [106]. Como se pode ver no
mesmo esquema, um feixe com mais energia sofre uma maior penetracgdo (I), enquanto
um feixe menos energético sofre uma menor penetracdo (I11). Portanto, se é pretendida
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uma analise quimica ou imagens com contraste de nimero atomico do interior da nossa
amostra, serdo precisos feixes mais energéticos. Por outro lado, se o objetivo for obter
apenas imagens de superficies, poderdo usar-se feixes menos energéticos que nao terdo o
inconveniente de danificar a amostra.

A morfologia e o crescimento dos filmes foram investigados por SEM, com o
microscopio eletronico de varrimento Zeiss Merlin (com canhdo de eletrdes por emisséo
de campo), foram usados os detetores de eletrdes secundarios, para imagens de superficie
de alta resolucdo, e de eletrdes retrodifundidos, com os quais é possivel obter imagens
com contraste entre &tomos de nimero atomico diferente.

Como ja foi referido no Capitulo 2, as espessuras foram determinadas por esta
técnica, com imagens de seccdes dos filmes. Ao mesmo tempo, a composi¢ao quimica
dos filmes finos foi estimada por EDS usando o detetor JEOL JSM-5310/Oxford X-Max,

que esta acoplado ao microscopio eletrénico.

3.1.2. Difracdo de Raios-X (XRD, do inglés, X-ray diffraction)

A difracdo de Raios-X é uma técnica muito usada para caracterizacdo de materiais
porque ndo danifica a amostra e ndo precisa de nenhuma preparacdo especial da amostra
para ser realizada. Permite estudar a cristalinidade dos materiais, no que concerne, por
exemplo, as fases cristalinas presentes, a orientacdo preferencial dos cristais, ao tamanho
médio desses cristais e aos parametros de rede. A radiacdo usada tem energias de
aproximadamente 6.93 keV, no caso da radiagdo produzida com cobalto, que corresponde
a um comprimento de onda de cerca de 1.7891 A, devendo as constantes de rede do
material a analisar ser superiores a este valor [107].

Quando os atomos de um material depositado ndo estdo organizados de acordo com
uma estrutura cristalina, diz-se que é amorfo. Caso contrério, dizemos que é cristalino e
que se organiza, por exemplo, numa estrutura cubica de faces centradas (fcc, do inglés,
face centered cubic), como é o caso do Au, ver Figura 3.3(a).

Como se pode ver nesta figura, a estrutura base € um cubo no qual cada vértice tem
um atomo de ouro e, neste caso, também existe um 4tomo no centro de cada face do cubo.
O padréo tridimensional que se repete no espago é entdo o cubo, a nossa célula unitaria,
caracterizado por uma constante, a, dado pela aresta do cubo e que se designa por

parametro de rede [108].
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@ : (b)
Cubo formado por 8 atomos

de ouro nos seus vértices

C O a=4075 4

6 atomos de ouro centrados

L nas faces do cubo
J

Figura 3.3 — (a) Estrutura cubica de faces centradas (fcc) do ouro. (b) Representacéo
esquematica do funcionamento de um difratémetro de raios-X para aplicacdo da Lei

de Bragg entre planos a uma distancia dn .

Um plano cristalino pode ser definido por 3 atomos nao colineares e € nomeado de
acordo com os seus indices de Miller, (h k 1), que identificam os varios planos possiveis
por nimeros inteiros. Nas estruturas cubicas, o parametro de rede, a, os indices de Miller,

e a distancia entre os planos, dna , estdo relacionados pela equagédo [108]:

a

drt = s Equagdo 3.1

Rapidamente se percebe pela Figura 3.3(b) que o principio fisico que da origem ao
difratograma de raios-X é a interferéncia de ondas de raios-X que sdo refletidas pela
amostra. Quando a radiacao incidente encontra um atomo, estes colidem elasticamente e
a radiacdo é refletida no mesmo angulo com que incidiu. Como se pode observar na
Figura 3.3(b), o fotdo incidente Il, que colide com um aomo do plano seguinte, ao sair
do material percorreu uma distancia maior (dy = di + 2 dna sin@) do que o fotdo |, isto &,
sai desfasado do fotéo I. Para que as duas radiagdes saiam em fase, a distancia que o fotéo

Il percorreu a mais que o fotdo | terd de ser um multiplo do comprimento da radiag&o:

NA = 2dunsind Equacéo 3.2
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sendo n um numero inteiro, A o comprimento de onda do raio-X incidente, dm a
distancia interplanar a analisar, e @ o angulo de incidéncia da radiacdo relativamente ao

plano analisado.

As estruturas cristalinas podem ser muito mais complexas, como € o caso do TiO»,
este existe na forma cristalina e amorfa. As duas formas cristalinas mais importantes séo

a anatase e a rutilo, ambas sdo estruturas tetragonais [109], Figura 3.4.

a) Anatase b) Rutilo

Figura 3.4 — Estruturas cristalinas mais importantes do TiO> (a) anatase com
parametros de rede a=b=3.80A,e c= 9.44Ae (b) rutilo a=b=460Ae c=
2.96 A,

No caso destas duas estruturas cristalinas, os parametros de rede a e b s&o iguais
(cerca de 3.80 A para a anatase e 4.60 A para o rutilo) e o parametro ¢ é diferente (anatase
com 9.44 A e rutilo com 2.96 A) [110]. Esta substancia é um bom exemplo para
percebermos como a estrutura € essencial para as propriedades de um material. Quando
em fase de anatase, o TiO2 tem uma excelente atividade fotocatalitica e é cineticamente
estavel a baixas temperaturas [109, 110]. Na forma rutilo, o TiO2 tem uma elevada
estabilidade estrutural a altas temperaturas, assim como um indice de refracdo superior
[111]. Por outro lado, o TiO2 amorfo tem uma boa compatibilidade com o sangue e é por

isso usado em varias aplicages biomeédicas [112].
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A estrutura cristalina foi analisada usando o equipamento Philips X-Pert
diffractometer (radiagdo Ka do cobalto, 6,93 keV), Figura 3.3(b). As aquisi¢cGes foram
feitas no modo rasante (angulo incidente de 2°), entre os 15°e os 80°, com uma diferenca
de 0,025° entre cada aquisicdo de 1 segundo. Deste modo, pretende-se minimizar a
contribuigdo que o substrato tem para o difratograma.

Estas trés primeiras analises (TEM, EDS e XRD) foram efetuadas no Laboratorio de
Ensaios, Desgaste e Materiais do Instituto Pedro Nunes em Coimbra.

Usando depois o programa Winfit [113], foram simuladas e ajustadas funcgdes
Pearson-VII aos picos das fases cristalinas do ouro de crescimento preferencial (Figura
3.5) e foi estimado o tamanho de gréo cristalino pelo método da largura integral de cada

pico de difracao.

1375

Unidades arbitrarias

7]

125

. [ { RPN WS B

J2.A49 3549 37449 39949 42.449 44349 47.449

Angulo 2 6

Figura 3.5 - Exemplo de ajuste de uma funcdo Pearson-VII efetuado numa das

amostras produzidas. A vermelho o sinal medido por XRD, e a azul a fun¢éo ajustada.

3.1.3 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM, do inglés, transmission electron
microscopy)

Foi ainda usada a técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) pela
elevada ampliag&o, resolucéo e contraste das nanoparticulas na imagem obtida. Com esta

técnica é possivel observar as nanoparticulas com uma resolucao inferior a 1 nm.
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Na técnica de TEM, a amostra a analisar é atravessada por um feixe de eletrdes,
ou seja, a amostra tem de ser fina o suficiente para ser eletronicamente transparente, nos
filmes analisados foi usada uma espessura média de 14 nm. Foi usado o método
convencional de preparacao de amostras em sanduiche [114], com acabamento utilizando
bombardeamento ionico (Figura 3.6) num sistema de polimento ionico de precisao (Gatan
691) com um angulo de incidénciade 6°a 5 kV, e finalizando com um angulo de 4° a
3kV.

— > «—14nm

Vista em
secgao lateral

bombardeamento idnico

, Substrato

Vista d +——————— Filmefino
ista da .
seccao frontal ‘ “— C/orlra

em TEM + Y ———— MatrizdeTiO,

~—— Nanoparticula de ouro

T Substrato

= ol

Figura 3.6 — Esquema representativo do efeito do bombardeamento idnico que torna

as amostras transparentes a eletrdes (as dimensfes ndo estdo a escala).

O sistema para TEM tem componentes semelhantes ao SEM, pois, em ambos,
estdo a ser manipulados eletrbes. A grande diferenca esta na energia do feixe de eletrdes,
no tipo de amostra, que precisa de ser muito fina para ser atravessada pelos eletrGes, e na
formacdo da imagem, que neste caso é por projecdo direta, dos eletrdes que atravessam a

amostra, num ecrd fotoluminescente, Figura 3.7(a).

A energia do feixe de eletrdes que incidem sobre a amostra pode ir até as centenas
de keV. Alguns eletrdes conseguem atravessar a amostra, mas outros ndo. Dos eletrdes
que atravessam a amostra, alguns fazem-no sem qualquer tipo de interacdo, fazem parte
do feixe direto (Figura 3.7(b)). Outros sentem interacGes elasticas de Coulomb em que

sdo desviados, mas perdem apenas uma quantidade desprezavel de energia (eletrdes
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dispersos elasticamente, Figura 3.7(b)). Outros ainda que, com colisdes inelasticas
(eletrdes dispersos inelasticamente), ndo sofrem grandes desvios na sua trajetdria, mas
transferem uma grande quantidade de energia para a amostra, que por sua vez fara com
que outros sinais (por exemplo de eletrdes secundarios e raios-X, Figura 3.7(b)) possam
também ser medidos. Os eletrbes dispersos elasticamente formardo os padrdes de difracao
visiveis na imagem de TEM de uma amostra cristalina. Os eletrdes que colidirem
elasticamente com o nucleo e alterarem muito a sua trajetoria, poderdo voltar para tras

como eletrdes retrodifundidos, Figura 3.7(b).
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Figura 3.7 — (a) Esquema simplificado do percurso dos eletrdes num equipamento de

microscopia eletrénica de transmisséo. (b) Interacdes principais do feixe de eletres

com a amostra analisada.

A imagiologia com microscopia eletrénica de transmissao foi realizada no laboratério
de microscopia eletronica do laboratério Angstrém, da Universidade de Uppsala na
Suécia, com um aparelho FEI Tecnai F30 equipado com um emissor de campo de eletrdes
com uma diferenca de potencial de 300 kV, Figura 3.7. As anéalises foram feitas em
diferentes regides ao longo do filme e na interface filme-substrato, para se obter o
tamanho médio e a distribuicdo de tamanho de particulas de Au na matriz de TiO2. O
tamanho das nanoparticulas foi estimado usando os programas ImageJ e Digital
Micrograph. Para cada amostra analisada, o diametro de Feret foi medido para 100 - 200

particulas. O diametro de Feret foi calculado usando a raiz quadrada do produto do
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diametro de Feret maior (maior distancia possivel entre duas tangentes paralelas a
particula) pelo diametro de Feret menor (menor distancia possivel entre duas tangentes
paralelas a particula). Foi também calculada a razao entre os diametros maximo e minimo
de Feret, para averiguar se haveria alguma alteracdo na proporcao das nanoparticulas

analisadas.

3.1.4 Resposta Otica por transmitancia e refletancia

Para investigar de que forma a composicéo e a microestrutura afetam a interacédo da
radiacdo eletromagnética, Ultra-Violeta (UV), Visivel e Infravermelha (IV), com os
filmes finos, foram medidos os espetros de refletancia e transmitancia das amostras.

Com o estudo das propriedades Oticas é possivel determinar algumas grandezas
importantes sobre os materiais, como por exemplo, o bandgap (hiato de energia) de
materiais semicondutores e isolantes, a frequéncia de plasmao de metais, o indice de
refracdo e o coeficiente de extingdo, entre outros.

A radiacdo eletromagnética incidente num filme fino podera ser refletida (R),
transmitida (T) ou ser absorvida (A) no trajeto no interior do filme, conforme esquema da
Figura 3.8(a) [115, 116]. Obviamente que, para além do filme, o substrato em que o filme

estad depositado podera interferir na medicéo.

' ()

(b-i) Feixe de \ v
medig¢ao i
RZK_““Q&O Radiagdo
Incidente Refletida i
Feixe de
referéncia
A interagdo da radiagdo com a amostra leva a Feixe de

fenomenos de absorgdo na amostra , por exemplo X referéncia
devido ao LSPR (Radiagdo Absorvida) Padrao

branco
Amostra

(b-ii)

Feixe de
medigdo
Radiagdo
Transmitida
Padrao
branco

Amostra

d

Figura 3.8 — (a) InteracGes bésicas da radiacdo com a matéria. (b) esquema de uma
esfera integradora de um espetrofotometro a funcionar na medigdo da (b-i) refletancia

e (b-ii) transmitancia.
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Fazendo um balanc¢o da radiacdo que interage com o sistema filme + substrato, e pela
lei da conservacéo da energia [117], temos que:

1=R+T+A Equacéo 3.3

A absorcdo de um material é quantificada através do coeficiente de absorcdo. Ao
atravessar um meio transparente, a radiacdo eletromagnética também sofre refracdo, em
que apenas ha desvio na direcdo do feixe sem alteracdo da sua energia, devido a
diminuicdo da velocidade da radiacdo (dependente da frequéncia) nesse meio
relativamente ao vazio. O indice de refracdo (n) € entdo definido como a razdo entre a
velocidade da radiagdo eletromagnética no vazio (c) e a velocidade dessa radiacdo no
meio em estudo (V) [115]:

n=2 Equacdo 3.4
v

O indice de refracdo depende, entdo, da frequéncia da radiacdo, e, para materiais
transparentes sem cor, € praticamente constante na zona do visivel [116].

O coeficiente de absorcao (a) é definido como a fragdo da intensidade de uma
radiacdo (1) absorvida por unidade de comprimento no material atravessado [116], e

obedece a lei de Beer:

I(z)=1,e** Equacéo 3.5
onde Z é a profundidade de penetracdo da radiacdo no meio e |, é a intensidade da
radiacdo antes desta penetrar no meio,em z =0 .

Estas duas grandezas (absor¢do e refracdo) podem ser definidas por uma Unica

que se designa de indice de refracdo complexo () e é dado pela equacao:

N=n+ix Equagdo 3.6
em que a parte real (n) é o indice de refracdo normal e a parte imaginaria (k) € o
coeficiente de extin¢do, que se relaciona com o coeficiente de absorcdo através da
equacéo (CGS) [116]:

- _47;K Equacéo 3.7

sendo A4 o comprimento de onda da radiagéo no vazio.
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Por sua vez, é possivel relacionar a funcéo dielétrica complexa (£ ) de um meio com
0 seu indice de refragdo complexo através de [116]:

=2

n“=¢ Equacdo3.8

E sendo a funcdo dielétrica complexa dada por:

c=¢ +ig, Equagéo 3.9
poderemos agora, combinando as equacdes 3.6, 3.8 e 3.9, obter relacdes entre as partes

reais e imaginariasde n e ¢:

g =n’—x* Equagéo 3.10
&y = 2NK Equacéo 3.11
e
1 1)
n=—5| & (erz +€im2)2 Equacdo 3.12
1 12
K -5 -& +(gr2 + & )2] Equacédo 3.13

A resposta 6tica dos filmes em transmitancia e refletancia foi medida nas instalac6es
do Centro de fisica da Universidade do Minho com o espetrofotémetro Shimadzu UV-
3101PC UV-Vis-NIR, usando uma esfera integradora, Figura 3.8(b). A linha de base e as
medic¢des foram efetuadas usando um padréo branco de sulfato de bario, entre os 250 nm
e 0s 2500 nm. Foi usado um intervalo de 0,5 nm entre cada ponto medido, usando um
feixe com uma largura de 12 nm. O detetor e a ldmpada foram ajustados para que as suas
trocas ocorressem, respetivamente, aos 750 nm e aos 290 nm. Para suprimir artefactos
experimentais, foram também medidos os espetros de refletancia de um padréo de espelho
(STAN-SSH, da Ocean Optics) e de um padréo difuso (WS-1-SL, da Labsphere).

3.2 Andlise das composi¢des quimicas das varias séries de filmes finos preparados.

A percentagem atomica (% at.) de Au nos filmes finos esta representada no gréafico

da Figura 3.9, em funcdo da area dos pedacos de Au usados em cada deposicéo (ver tabela
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2.1). A primeira conclusdo que se tira é que o aumento da area de Au no alvo de titanio
levou a um expectavel aumento, quase linear, de Au na composi¢do dos filmes. A anélise
da concentracdo (% at.) de cada elemento também revelou que a razdo entre as
concentracdes de oxigenio e titanio esteve sempre muito proxima de 2 em todas as
amostras, o que sugere a formacdo de uma matriz de TiO. estequiométrica. Com este
aumento da area de Au entre os 0 e os quase 120 mm? foi possivel obter concentraces
de Au até cerca de 25 % (% at.).
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Figura 3.9 — Concentracdo de Au em todos os filmes produzidos (determinada por

EDS, em % at.) em funcdo da area de Au colocado no alvo. O filme com uma

concentracdo de 0, é o filme de TiO produzido sem Au. (adaptado de [5]).

Uma analise mais cuidada do gréafico revela que para areas entre 9 e 18 mm?, a % at.
de Au obtida ficou muito préxima dos 2 %. Esta parte da série de amostras denominar-
se-a como zona de baixo teor de Au. Quando a area dos pedacos de Au foi aumentada, de
aproximadamente 30 até 70 mm?, os filmes apresentaram percentagens atomicas de Au
entre 5a 15 %, e estas amostras serdo designadas como sendo de teor intermédio de Au.
Aumentando ainda mais a area exposta do metal nobre até aos 116 mm?, os filmes
exibiram percentagens atomicas de Au entre 0s 20 e 0s 25 % . Este ultimo grupo sera
referido como sendo de teor elevado de Au. Estas zonas de diferentes concentragdes de

Au estéo realcadas na Figura 3.9.
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3.3 Anélise microestrutural dos filmes finos.

Para classificar filmes finos quanto a sua microestrutura, foram criados modelos de
estrutura divididos em zonas (SZM, do inglés, Structure Zone Model) que correlacionam
a evolucdo microestrutural com parametros da deposi¢cdo, como a temperatura e a
polarizacdo do porta-amostras [118, 119].

Os difratogramas de raios-X revelaram uma estrutura quasi-amorfa para todos os
filmes sem tratamento térmico. Esta informacao é também consistente com a formacéo
de uma matriz de TiO2 amorfa, que era esperada devido as condigdes de baixa mobilidade
usadas para depositar os filmes: baixa temperatura do substrato e polarizagdo do porta-
amostras ligada a terra [120, 121]. Estes resultados vao assim de encontro as previsoes
dos SZM referidos acima.

Como jé foi referido, para promover algumas alteracdes estruturais e morfoldgicas,
que serdo necessarias para ajustar o efeito LSPR, os filmes foram submetidos a um
tratamento térmico ao ar, entre 0s 200 °C e os 800 °C. O tratamento térmico favorece a
difusdo dos atomos de Au pela matriz de TiO2, permitindo assim a formacdo de
nanoparticulas e agregados de Au com diferentes tamanhos e distribuigdes, que irdo
favorecer alteragcBes importantes na resposta Gtica, como ja foi demonstrado em
tratamentos térmicos em vacuo [11, 32].

Os difratogramas de raios-X, de amostras com concentracfes representativas de Au,
em funcdo da temperatura (nas figuras que seguem), assim como as imagens SEM
representativas dos filmes, mostram um progressivo aumento da cristalinidade dos filmes
a medida gue a temperatura usada no tratamento térmico aumenta.

Como era esperado, 0 Au cristalizou na estrutura cubica de faces centradas (fcc)
[ICDD card No. 04-0784]. Pode ainda observar-se a cristalizacdo da matriz de TiO2 na
estrutura anatase (a-TiO2) [ICDD card No. 73-1764] e, em alguns casos, na estrutura
rutilo (r-TiO2) [ICDD card No. 88-1172] [120]. A seguir apresenta-se uma analise
detalhada dos trés grupos de amostras mencionadas, baixo teor de Au, teor intermédio de

Au e alto teor de Au.

3.3.1 Baixo teor de ouro (% at. ~ 2%)

O conjunto de filmes com baixa % at. de Au, perto de 2 %, comecou a cristalizar
quando sujeito a um tratamento térmico de 300 °C, de acordo com os resultados

organizados na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — (a) Imagens de microscopia eletronica de varrimento de sec¢des dos
filmes finos com uma % at. de ouro igual a 2 %, e com tratamentos térmicos a varias
temperaturas. (b) Evolugao dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas
de tratamento térmico (TT) (adaptado de [5]).
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Para temperaturas inferiores, os filmes mostram uma banda larga e de baixa
intensidade, compativel com estruturas quasi-amorfas. Relativamente & matriz, os
padrdes de difracdo mostram que para temperaturas de tratamentos térmicos iguais ou
superiores a 300 °C as reflexdes se devem a planos indexados a fase de anatase do TiO:
(a-TiO2), marcados na Figura 3.10(b). Esta fase cristalina persiste até aos 800 °C, e 0s
padrdes (picos) de difracdo tornam-se relativamente mais intensos.

Embora a % at. de Au nos filmes seja relativamente baixa (2 %), é possivel observar
alguns picos largos e de baixa intensidade entre os 500 e os 800 °C. Da analise da Figura
3.10(b), o mais provavel é que o0 Au esteja a cristalizar na sua estrutura comum fcc [ICDD
card No. 04-0784] como mostra o pico de difragdo a um angulo 26 de 44.6 °, indexado
ao plano (111) dessa mesma estutura. Contudo, este pico € um pouco dificil de
caracterizar porque tem nas suas vizinhancas picos de difracdo da anatase do TiO.. H&
ainda mais dois picos referentes aos planos de difracdo (2 0 0) e (2 2 0) da estrutura fcc
do Au, respetivamente nos angulos 26 de 52.3° e 76.8°. Com o0 aumento da temperatura
de tratamento térmico, os picos largos de difracdo do Au parecem ficar mais intensos e
estreitos, o que pode ser um indicador de uma maior formacdo de agregados de Au,
progressivamente com maiores tamanhos.

A caracterizacdo por microscopia eletronica de varrimento dos filmes deste grupo,
com baixo teor em Au, encontra-se representada na Figura 3.10(a) para diferentes
temperaturas de tratamento térmico.

Os filmes que ndo foram ao tratamento térmico exibem um crescimento colunar denso
[122], mas, a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, a morfologia
parece ficar mais porosa e as colunas deixam de estar tdo bem definidas. Este aspeto é
mais evidente no caso dos filmes a 700 °C e 800 °C . onde as colunas sdo substituidas
por regides que parecem grdos. As imagens de SEM das amostras a 500 °C e 700 °C
mostram ainda alguns pontos brilhantes que sugerem a presenca de nanoparticulas de Au,

em concordancia com os resultados de XRD.

3.3.2 Teor intermédio de ouro (5% < % at. < 16 %)

Quando a concentragdo de Au aumenta, os filmes que ndo sofreram tratamento

térmico conservaram uma morfologia colunar, Figura 3.11(a-i), e os padr6es de XRD sao
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novamente tipicos de um material quasi-amorfo, embora a concentracdo de Au seja agora

mais elevada.
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Figura 3.11 — (a) Imagens de microscopia eletronica de varrimento de sec¢des dos
filmes finos com uma % at. de ouro igual a 6 %, e com tratamentos térmicos a varias
temperaturas. (b) Evolugao dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas

de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]).
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De acordo com os difratogramas das amostras com uma % at. de Au igual a 6 % ,
Figura 3.11(b), pode ver-se que nestes filmes a cristalizagdo do Au parece comegar em
tratamentos térmicos com temperaturas inferiores. Um pico largo de difracdo surge a um
angulo 26 de 44.6 °, indexado ao plano (111) da estrutura fcc do Au. E 6bvio também,
pela analise dos difratogramas da Figura 3.11(b), que este pico, inicialmente largo, se
torna mais bem definido e mais estreito a medida que a temperatura de tratamento térmico
aumenta.

Com o0 aumento da temperatura torna-se também claro o surgimento de dois outros
picos de difracdo, nomeadamente, a difracdo dos planos (200) a 400 °C, e dos planos
(220) a 500 °C, que se tornam mais intensos com este aumento de temperatura do
tratamento térmico. O aumento da intensidade dos picos deve-se ao crescimento das
nanoparticulas de Au, como se pode observar nas imagens SEM da Figura 3.11(a). Estes
resultados indicam que para as amostras do grupo de teor intermédio de Au, tratamentos
térmicos a temperaturas mais baixas sdo suficientes para iniciar o processo de
aglomeracéo de atomos de Au, devido & maior concentragdo deste.

Como também sugerem as imagens de microscopia eletronica de varrimento dos
filmes que foram sujeitos a temperaturas de 500 °C, Figura 3.11(a-iii), e 700 °C, Figura
3.11(a-iv), 0 aumento da temperatura de tratamento térmico induziu a formacao de
nanoparticulas de Au maiores.

Este processo é acompanhado pela cristalizacdo da matriz amorfa de TiO2 em
anatase, que comeca aos 400 °C, Figura 3.11(b), e que é superior a temperatura de
cristalizacdo em anatase nos filmes com teor baixo de Au, onde cristalizou aos 300 °C,
Figura 3.10(b).

O pico mais intenso e representativo, estd indexado a fase cristalina de anatase do
TiO», surgindo ao angulo 264, igual a 29,7 °, e correspondendo aos planos (101) da
anatase. Quando presente, este pico corresponde a orientacdo preferencial da matriz
policristalina de anatase do TiO2 e é sempre mais intenso do que a orientacdo preferencial
da estrutura fcc do ouro, o plano (111), nos filmes com % at. de Au até aos 6 %.

No entanto, logo que as percentagens atdmicas de Au aumentam (entre 11 a 15 %),
a presenga de Au policristalino torna-se mais significativa, como mostram 0s
difratogramas da Figura 3.12(b). As analises por SEM das amostras com uma % at. de Au
de 11%, pertencentes as amostras com teor intermédio de Au, Figura 3.12(a), revelam a

presenca de nanoparticulas desde os tratamentos termicos a 200 °C e até aos 800 °C.
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Figura 3.12 — (a) Imagens de microscopia eletronica de varrimento de sec¢des dos
filmes finos com uma % at. de Au igual a 11 %, e com tratamentos térmicos a varias
temperaturas. (b) Evolugao dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas
de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]).

Face a sua maior concentracdo em metal nobre, é possivel observar vérias
nanoparticulas de Au distribuidas aleatoriamente na matriz de TiO. a medida que a
temperatura do tratamento térmico foi sendo aumentada, por exemplo a 500 °C, Figura
3.12 (a-ii). Para temperaturas ainda mais elevadas, nomeadamente 700 °C e 800 °C, as
nanoparticulas parecem estar a agregar-se em nanoparticulas ainda maiores, Figura 3.12
(a-iii). Para além disto, neste caso particular, ha alteragdes morfoldgicas que se destacam.
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O resultado do crescimento colunar foi eliminado pelo tratamento térmico, dando
lugar a microestruturas porosas, como observado nas amostras com uma % at. de Au de
6 %, mas também surgem nano-espacos vazios, Figura 3.12 (a-iii)

Uma caracteristica importante desta série de filmes, preparada com uma % at. de Au
de 11%, é que o padréo de difracdo da amostra que ndo passou por um tratamento térmico
tem um pico muito largo entre os 30° e os 40°, tipico de um filme pouco cristalino. Este
aspeto ndo era tdo evidente nos filmes com uma concentracdo de Au inferior.

Dado que as imagens de SEM né&o revelaram a presenca de agregados de Au, foi
necessario uma anélise mais detalhada feita por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM), para se perceber se 0 Au ja se encontrava agregado, Figura 3.13.

Como se pode observar, estdo ja presentes alguns agregados cristalinos na amostra
que ndo foi ao tratamento térmico, com dimensdes de apenas alguns nanémetros, Figura
3.13(a), estando em concordancia com o pico largo obtido no difratograma XRD desta
amostra, Figura 3.12(b).

Figura 3.13 — Imagem de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucéo de
seccOes dos filmes com uma % at. de Au de 11 % e (a) sem tratamento térmico (TT),
(b) com TT a 300 °C, (c) com TT a 600 °C e (d) com TT a 800 °C. (adaptado de [5]).
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Por outro lado, os tratamentos térmicos induzem transformacgdes morfoldgicas nos
filmes, como por exemplo coalescéncia de nanoparticulas noutras maiores, em
concordancia com o modelo da Figura 2.10. A medida que a temperatura de aquecimento,
a que as amostras sdo sujeitas, aumenta, sao formadas nanoparticulas maiores e, como se
pode observar, a distancia entre elas aumenta. E importante ainda realgar que com
tratamentos térmicos iguais e superiores a 300 °C podem encontrar-se nanoparticulas

pequenas, entre 2 a 3 nm e também nanoparticulas com maiores dimensdes.
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Figura 3.14 — (a) Imagens de microscopia eletronica de varrimento de sec¢des dos
filmes finos com uma % at. de Au igual a 15 %, e com tratamentos térmicos a varias
temperaturas. (b) Evolugao dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas

de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]).
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Relativamente a outra série de filmes ainda pertencente a regido de teor intermédio
de Au (% at. de 15%), cujos difratogramas estdo representados na Figura 3.14 (b), pode
dizer-se que ocorreram alteracGes consideraveis. Uma nova fase cristalina do TiO2 surgiu,
a fase de rutilo (r-TiO), para as amostras nas quais foi feito um tratamento térmico a 700
°C e 800 °C. A transformacdo de fase de a-TiO; para r-TiOz iniciou aos 700 °C, mas
parece que ambas as fases coexistem nos filmes.

Estes resultados divergem um pouco de outros discutidos em trabalhos semelhantes
[32], quando foi feito um tratamento térmico em vacuo dos filmes com composicoes
semelhantes, onde ocorreu uma transformacéo total de fases cristalinas aos 700 °C.

Outra caracteristica que tem de ser realgada, € a formacao de grandes agregados de
Au, bastante alongados, em tratamentos com temperaturas elevadas, como sugere a
imagem de SEM do filme aquecido até aos 700 °C, Figura 3.14 (a-iii). Alguns agregados
parecem ter dimens@es proximas dos 100 nm, como se pode ver na Figura 3.15. De facto,
a energia dos eletrdes retrodifundidos é diferente o suficiente para criar um contraste bem

percetivel entre os agregados claros de Au e a matriz escura de TiOa.

200 nm EHT = 2.00 kV Signal A= ESB 60 pA N4#18 700
WD = 4.8 mm Mag = 150.00 K X ESB Grid = 1000V

Figura 3.15 — Imagem de microscopia eletronica de varrimento da mesma amostra da
Figura 3.14(a-iii), mas usando o detetor de eletrdes retrodifundidos, permitindo assim
um maior contraste de massa atdmica, tornando visivel as nanoparticulas de Au que

surgem mais claras no meio da matriz de TiO». (adaptado de [5]).

3.3.3 Alto teor de ouro (% at. > 20)

Os filmes da regido com alto teor de Au, acima dos 20% (% at.) mostram novamente
grandes mudancas ao nivel de caracteristicas estruturais e morfologicas, como se pode

ver na Figura 3.16. Neste caso particular (representado pela amostra com uma % at. de
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Au de 24%), a grande concentracdo de Au permite a sua difusdo para a superficie do filme
quando a temperatura usada no tratamento é de 400 °C. Isto significa que os picos de
difracdo estreitos e de grande intensidade, que se observam entre os 400 e os 800 °C,
Figura 3.16 (b), séo o resultado dos agregados de Au com centenas de nanémetros na

superficie do filme, como se pode observar na Figura 3.16 (a-ii).
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200 nm EHT = 200 kV Signal A = InLens 60pA

WD = 54 mm Mag = 150.00 K X ESBGrid= 0V Angulo 26 / graus

Figura 3.16 — (a) Imagens de microscopia eletrénica de varrimento de sec¢des dos
filmes finos com uma % at. de Au igual a 24 %, e com tratamentos térmicos a varias
temperaturas. (b) Evolugao dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas

de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]).

3.3.4 Distribuicdo de nanoparticulas de ouro na matriz de dioxido de titanio e

evolucdo da cristalinidade dos filmes finos.

A Figura 3.17 apresenta os resultados da estimativa do tamanho de gréo, usando o
programa Winfit, e a razao de intensidades dos picos de difracdo, l¢111)/ X Iy , em fungéo
da temperatura usada no tratamento térmico. A simulacdo dos picos de difracdo foi feita
em amostras representativas das varias regides, com excecao da regido com baixo teor de

Au, pois apesar de ter sido possivel ajustar uma fungéo, a incerteza no valor estimado
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continuava a ser muito elevada. Embora a presenca de nanoparticulas de Au tenha sido
detetada para esta amostra a 500 °C, a baixa intensidade do padrdo de difracdo ndo
permitiu uma quantificacdo do tamanho de grdo. Nas outras amostras, foram
considerados, sempre que possivel, os picos indexados aos trés planos detetados da
estrutura fcc do Au, (111), (200) e (220).

(@) (b)
0, = 090 T T
5 30__ % at. Au =24 -“é
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zé ] o 0.85 %al. Au=6
1 =
o 201 1 & 0.80- -
= ] g
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E 10_: ] 5 0.70+ \\ﬂi/iat.Au=24_
] 1 I /31 . _B
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Temperatura de tratamento térmico / °C Temperatura de tratamento térmico / °C

Figura 3.17 — Comparacéo e evolucéo (a) do tamanho de grdo e (b) da razéo de
intensidades dos picos correspondents a orientacdo (111) com o somatorio das
intensidades dos outros picos com orientacédo (200) e (220). O tamanho de grao foi
estimado usando o método da largura integral com o programa Winfit [113]. Os picos
foram simulados com uma funcé@o Pearson VI com um interval de confianca entre 90-

95%.(adaptado de [5]).

Tendo em consideracéo os dados da simulacéo dos padrdes de XRD, os tamanhos das
nanoparticulas de Au sdo praticamente independentes da concentracdo de Au até uma
temperatura de aquecimento de 300 °C, situando-se entre 2 a 3 nm. Para temperaturas de
400 °C e acima, é claro que o seu tamanho passa a seguir tendéncias diferentes, Figura
3.17(a). Enquanto nos filmes com concentragdes intermédias de Au o tamanho de gréo
aumenta gradualmente, os valores obtidos com a amostra com um teor elevado de Au,
24% (% at.), sobem drasticamente, cerca de uma ordem de grandeza.

Para a amostra com uma % at. intermédia de 6%, pode observar-se um aumento
muito ligeiro do tamanho de grdo com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
de 2 nm para cerca de 6 nm; enquanto para a amostra com 11% de Au (% at.) esse aumento

foi mais significativo, para cerca de 12 nm; e um aumento muito maior para a amostra
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com uma % at. de 15%, para aproximadamente 26 nm. E também claro na Figura 3.17(b)
que a textura dos filmes estd a mudar gradualmente em funcdo da temperatura de
tratamento térmico, e que outros planos cristalinos, por exemplo o (200), estdo a aumentar
relativamente a orientacdo preferencial (111).

As amostras com uma concentracgdo elevada de Au sofreram um grande aumento do
tamanho de grdo entre os 300 e os 400 °C, continuando depois a aumentar mais
ligeiramente até aos 800 °C. Esta tendéncia pode ser facilmente explicada olhando para
as imagens SEM da Figura 3.16 (a-ii). Nesta situacdo em particular, pode ver-se a
formacédo de cristais de Au a superficie do filme, o que podera explicar os valores de
tamanho de gréo encontrados entre os 400 e os 800 °C. Nesta gama de temperaturas, a
textura mantém-se praticamente constante, como mostra a Figura 3.17 (b).

Na Figura 3.18 estdo imagens de microscopia eletronica de transmissdo de amostras
representativas de todas as zonas com exce¢do das amostras com alto teor de Au, pois,
para estas, os cristais de Au formaram-se a superficie, a uma temperatura de tratamento
térmico de 500 °C. Desta forma, € possivel vermos a clara tendéncia da formacao de

nanoparticulas maiores nas amostras com mais Au.
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Ry 'lb‘,""“-"i?;.; I -~ P SR ) iy b
,'--*:".s’e}"# Wi S pT F

@]
o A ‘A\L‘M . ¥ 1 :
= " %". Yy ."""" o >
(=4 s oy o"‘—-f' $ 7% » 5
o W B s RS Al ™ “ v - .‘;. % P S ¥
- N A 3 ] ™
go' e O, e ! “" » ; -? e
2 = '.',;%!j‘f.a . ot - " » % -
~ E et c o W e ge 8
e e 4 E
S ce TG e ® . e
3 R - =
[ ‘.“"K \k_’*""‘_ﬁ" e

Figura 3.18 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de amostras que
sofreram tratamento térmico a 500 °C, representativas das regifes com (a) uma

concentracao baixa de Au e (b-d) com concentracdes intermédias de Au. (adaptado de

[5D).

Estes dados de TEM, juntamente com a simulacdo do tamanho de gréo a partir dos
difratogramas de XRD, permitem concluir que nas amostras com um baixo teor de Au,
encontram-se apenas alguns centros de agregacdo, enquanto para teores intermédios e
elevados de Au, a formacao de nanoparticulas € evidente. As imagens da Figura 3.18 séo

elucidativas quanto a isto.
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Apesar de ser uma técnica que requer um grande investimento, muita experiéncia,
pericia e tempo, sobretudo para a preparacdo de amostras, a microscopia eletronica de
transmisséo € de facto a técnica mais adequada para a obtencao de perfis de distribuicdo
de tamanhos de nanoparticulas. Analisando, cuidadosamente, diferentes areas do filme,
foi calculado o didmetro de Feret de uma grande quantidade de nanoparticulas em varias
amostras. Todas as particulas foram consideradas, desde pequenos agregados de atomos
de Au até nanoparticulas de Au maiores. Dado que o grande objetivo cientifico deste
trabalho era estudar de que forma a concentracdo de Au e o tamanho de gréo afetam as
propriedades Oticas dos vérios filmes nanocompositos de Au/TiO, produzidos, varias
amostras foram analisadas quanto a distribui¢do de tamanhos de nanoparticulas. usando

imagens de TEM.

Dois grupos de amostras foram selecionados para esta analise, um grupo de i) 4 filmes
com tratamento térmico a 500 °C, e diferentes concentragdes de Au, um da regido com
baixo teor de Au, 2% (% at.), e trés da regido com teor intermedio de Au, 6%, 11% e 15%
(% at.); e outro grupo de ii) trés filmes com a mesma concentracdo de Au, 11% (% at.), e
diferentes temperaturas de tratamento térmico, 300 °C, 600 °C e 800 °C. Os resultados
estdo representados na Figura 3.19 e Figura 3.20 respetivamente, assim como as

micrografias TEM das amostras correspondentes.

A andlise de algumas centenas de nanoparticulas feita nas diversas amostras, mostra
que a distribuicdo de tamanhos diminui rapidamente para didmetros maiores, como pode
ser observado nos histogramas das Figuras 3.19 e 3.20. Na Figura 3.19 (a), filme com
menor quantidade de Au (% at. = 2) aquecido até aos 500 °C, pode ver-se que a maioria
dos agregados de Au, cerca de 65 %, possui um didmetro de Feretentre 1 e 2 nm, e
cerca de 25 % tem um didmetro entre os 2 e 0os 3 nm. Apenas um ndmero residual de
nanoparticulas com diametros de Feret inferiores a 1 nm e superiores a 3 nm foram
encontradas, menos de 5 % nos dois casos. O diametro de Feret medio foi estimado em
1.77 nm e arazéo de diametros maximo e minimo em cerca de 1,4. Os diametros de Feret
e as proporcdes de diametros estdo resumidas na tabela 3.1. A medida que a concentrago
de Au aumenta, no caso das amostras com uma % at. de Au de 6%, 11% e 15%, a maioria
das nanoparticulas de Au continua a ter didmetros de Feret entre 0s 1 e os 3 nm. No
entanto, a medida que a quantidade de Au aumenta, o nimero de nanoparticulas com estes
diametros diminui proporcionalmente, por estarem a ser formadas novas nanoparticulas

com diametros superiores, como se pode observar na Figura 3.19(b-d).
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Figura 3.19 — Histogramas da distribuic@o de diametros de Feret e respetivas imagens

de microscopia eletronica das amostras com uma % at. de Au igual a (a) 2 %, (b) 6 %,

(c) 11 % e (d) 15 %, e com um tratamento térmico de 500 °C. (adaptado de [6]).
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O ndmero de agregados com didmetro de Feret superior a 3 nm esta claramente a
aumentar, e, da mesma forma, a gama de diametros esta também a aumentar: i) para uma
% at. de 6% de Au, cerca de 15 % das nanoparticulas tem dimensdes entre 3 a 7 nm; ii)
para uma % at. de 11 %, os didmetros de Feret, para cerca de 18 % das nanoparticulas,
variam entre 0os 3 e 0s 10 nm; e iii) para as amostras com uma % at. de Au de 15 %, a
distribuicdo de tamanhos, para cerca de 40 % da nanoparticulas, alarga-se dos 3 aos 16
nm. Até uma % at. de Au igual a 11 %, pode observar-se que o tamanho médio das
nanoparticulas se mantém praticamente inalterado entre os 1.8 e 0s 2 nm, enquanto que

para uma % at. de 15 % aumenta para os 4.2 nm.

Considerando os histogramas da Figura 3.19, estes resultados eram esperados, pois
embora surjam agregados maiores a medida que a % at. de Au aumenta, a grande maioria

das particulas continua a ser pequena (entre 1 e 3 nm).

Mas mesmo que a maioria das particulas seja pequena, fica demonstrado que €
possivel obter nanoparticulas maiores usando um tratamento térmico adequado (500 °C,

no caso das amostras da Figura 3.19).

E ainda importante mencionar que estes resultados ndo estido em conflito com os
obtidos por XRD nas mesmas amostras, que estdo resumidos na tabela 3.1. Enquanto os
resultados dos diametros de Feret consideram todas as particulas, desde pequenos
agregados de Au até grandes dominios cristalinos, a estimativa do tamanho de grao pelos
resultados de XRD considera apenas 0s dominios cristalinos da estrutura fcc do Au e é

pouco sensivel as particulas mais pequenas.

A Figura 3.20(a-c) mostra a evoluc¢éo da distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas,
nas amostras de TiO2 com uma % at. de Au igual a 11 %, com o aumento da temperatura
de tratamento térmico. Como esperado, para as amostras aquecidas a 300 °C a
contribuicdo dos agregados muito pequenos (até 2 nm) é elevada, mas a medida que a
temperatura aumenta, comegam a surgir nanoparticulas maiores, e a distribuicdo de

tamanhos alarga-se.

Apesar destas alteracdes na morfologia das nanoparticulas de Au obtidas, os dados
experimentais parecem indicar que 0s seus tamanhos seguem uma distribuicdo de

Poisson.
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Figura 3.20 — Histogramas da distribuicao de diametros de Feret e respetivas imagens
de microscopia eletronica das amostras com uma % at. de Au igual a 11 % e com um
tratamento térmico de (a) 300 °C, (b) 600 °C e (c) 800 °C. (adaptado de [6]).
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Tabela 3.1 — Comparacdo da dimensdo média das nanoparticulas obtida pela
simulacao dos picos de difracéo e pela anélise dos diametros de Feret. Raz&o entre 0s

diametros maior e menor de Feret.

Amostra n.° de Diametro médio de  Proporgéo de Tamanho de
particulas Feret (nm) didmetros gréo XRD (nm)

% at. Au=2; 500°C 650 1,8 1,4

% at. Au=6; 500°C 245 2,0 1,3 2,6
% at. Au =11 ; 500°C 179 1,7 1,3 41
% at. Au =15 ; 500°C 206 4,2 14 7,3
% at. Au=11; 300°C 90 1,3 1,4 2,0
% at. Au =11 ; 600°C 206 1,4 14 5,0
% at. Au =11 ; 800°C 209 2,5 1,3 10,9

Nesta fase é ja possivel resumir-se 0 processo de crescimento progressivo das
nanoparticulas de Au, ver Figura 3.21. Com uma concentra¢do muito baixa de Au, apenas
sera possivel ocorrerem os processo de nucleacao e de crescimento a volta dos centros de
nucleacdo, que dependerdo da energia fornecida (temperatura de tratamento térmico). A
medida que a concentracdo de Au aumenta, a probabilidade de ocorrerem fenémenos de
coalescéncia e Ostwald ripening aumenta e depende também da temperatura usada no
tratamento térmico. Neste caso havera também uma maior diversidade de tamanhos de

nanoparticulas.

Etapas para formagao de nanoparticulas de ouro

pequenos grupos
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Figura 3.21 — Esquema representativo do modelo de formacdo de nanoparticulas

metalicas de Au numa matriz dielétrica de TiO..
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3.4 Propriedades oticas dos filmes finos nanoplasmonicos.
3.4.1 Modelizacao das propriedades oticas.

Ap0s analise da distribuicdo e do tamanho real das nanoparticulas de Au na matriz de
TiOg, foi possivel, em colaboragdo com o Departamento de Matematica e Aplicagdes da
Universidade do Minho, proceder a modelizacdo das propriedades oticas dos filmes finos

produzidos.

De acordo com os dados experimentais, as nanoparticulas de Au foram manipuladas
no algoritmo como se o0 seu tamanho seguisse uma distribuicdo de Poisson. Foi entdo
considerada uma rede cubica de dimensdo linear N, que foi dividida em pixéis cubicos

de dimensao:
n=N,/m, Equagéo 3.14

naqual m é um namero inteiro que define o nimero de pixéis em cada dire¢do do espago,
Figura 3.22 (a). N, tem de ser escolhido de forma que n seja um ndmero inteiro. Para
uma dada concentracdo de nanoparticulas ( C ), temos entdo que o ndmero total de

nanoparticulas ( N, ) que se distribuem na rede simulada € dado por:

N, = C x N3 . Equacdo 3.15
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Figura. 3.22 — (a) Esquema representativo para modelizagdo das nanoparticulas
usando uma distribuicdo de Poisson mostrando os pixeis cubicos. (b) Fazendo a

simulacgdo, surge uma distribuicé@o aleatoria de particulas na rede. (adaptado de [6]).

57



Capitulo 3

Dentro de cada pixel assumiu-se que é preciso distribuir N, particulas de tal forma
que apenas possam ser colocadas dentro do pequeno cubo, sem tocar nas particulas de um

pixel vizinho. Temos entdo que:
N, < (n—1)3 = Nmax | Equacéo 3.16

Este numero é gerado independentemente para cada pixel, de acordo com a
distribuicdo de Poisson [123]:

sNex e™s
N,!

P(N.) = : Equacéo 3.17

emque N.=0,1,.., N™* e s éo Unico pardmetro da distribuicdo de Poisson que

é definido pela condicdo de normalizacéo:
(Noym? =N, , Equacdo 3.18

onde (N.)~s € o numeromédio de particulas por cada pixel.

Apbs a distribuicdo das nanoparticulas pela rede, foram resolvidas as equacdes de
dipolos acoplados e encontrados os modos eletromagnéticos (frequéncias e eigenvectors)
da rede. Foi ainda construida a funcdo de Green do sistema [41], Gm[cto(w)], uma
matriz 3N X 3N , com os indices n e m para N pontos da rede, e em que 0 acento
circunflexo indica que se trata de um tensor cartesiano. O seu argumento, a,(w), éa
polarizabilidade em vazio das nanoparticulas, que aqui sdo consideradas como sendo
esféricas

Para o célculo da variacdo espetral usando a Equacdo 1.1, foram consideradas as
funcdes dielétricas do Au ( &, ) e do TiOz2 ( &, ) bulk (material macigo). Para a fungéo
dielétrica do Au, foi utilizado o modelo de Drude com a adicdo de transi¢des interbandas
[124], usando um parédmetro de atenuacdo ou de damping (dependente do tamanho) na
forma:

L) =rI,+A/d, Equacdo 3.19

sendo A wuma constante da ordem da velocidade de Fermi e d o didmetro da
nanoparticula [20]. A matriz de TiO> foi simulada usando um modelo fenomenoldgico
[117] com alguma porosidade incluida através formula de Bruggemann. Usando agora o

programa SCOUT (W. Theiss Hard- and Software), os dados experimentais da
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transmitancia e refletancia, de um filme fino puro de TiO, com tratamento térmico a
500 °C, foram ajustados por uma curva, para que as constantes oticas da matriz pudessem

ser calculadas, ver Figura 3.23.

1.0 +————

= Substrato I(a) 1 2 1" I [ ] l(b)‘
olﬁ 0.8 § 101
172} -1
8 061 I' (ajuste tedrico) | ) 8
= : ——T (experimental) ]
= E 6 1 i;rcal
§ 0.4 R (ajuste tedrico) ‘2 4
= ——R (experimental 1
:—j‘ g 8 \\ indice de refragdo, n
S 0.2 - -
8 - —_— 04 " coeficiente de extingdo, k
" 400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 3.23 — Simulacao das propriedades 6ticas da matriz dielétrica de TiO, usando
o modelo de Bruggemann. Estes resultados serdo usados nos calculos tedricos da

funcéo dielétrica efetiva. (adaptado de [6]).

Com a funcdo de Green, a suscetibilidade da rede (coeficiente de proporcionalidade
entre 0 momento dipolar total da rede e o campo elétrico externo) pode ser calculada da

seguinte forma:

. (w) A «
B(w) =22 BN e G [@0 (@)] Equagéo 3.20

Depois de uma média feita com diferentes redes (amostras) simuladas com a mesma
concentracdo de nanoparticuals, a suscetibilidade pode ser considerada como uma
grandeza escalar dada por:

X(w) =Tri(w)/3 Equacdo 3.21

A funcéo dielétrica efetiva do material composto ( €* ) pode ser obtida pela relagéo
(CGS):

£ (w)

€h

=1+ 4ni(w) Equacéo 3.22

Usando agora esta funcdo, que define o filme fino nanocompdsito, € possivel simular
0s espetros de transmitancia e refletancia do filme juntamente com o substrato, usando o

método de matrizes de transferéncia para sistemas multicamadas [18].
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O efeito das flutuagbes locais da densidade de nanoparticulas, descritas pela
estatistica de Poisson, na fungdo dielétrica dos filmes nanocompdsitos foi também
investigado. Pode verificar-se na Figura 3.24 que a resposta Otica obtida para uma
distribuicdo de particulas em pixeis, descrito anteriormente, é consideravelmente
diferente da resposta o6tica de uma distribuicdo aleatoria, Figura 3.24 (a), a ndo ser que
didmetro das nanoparticulas seja muito pequeno, Figura 3.24 (b). Neste caso, a atenuacao
do plasmao é muito grande e o efeito das flutuacdes locais é disfarcado por um
alargamento homogéneo. O alargamento espetral da banda LSPR deve-se a diferentes
modos plasmoénicos devido a pares, trios, etc., de nanoparticulas muito préximas que
surgem em pixeis muito preenchidos. As flutuacdes sdo relativamente grandes para pixeis
pequenos, por isso, as configuracdes em que as nanoparticulas estdo muito préximas, sdo
mais frequentes do que se distribuirmos aleatoriamente as nanoparticulas pela rede. E

entdo obvio que se a dimensdo dos pixéis aumentar, a diferenca entre as duas distribuicoes

desvanece.

(a) (b)
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Figura 3.24 - (a) Parte real e imaginaria da funcdo dielétrica complexa, &*(A).
Nanoparticula com um raio de 20 nm e uma fracéo de volume de Au igual a 3 %. (b)

Mesmas condic¢des, mas com nanoparticulas com um raio de 2 nm. (adaptado de [6]).

3.4.2 Analise e comparacao da resposta otica dos filmes finos produzidos, com
as simulagdes.

As medicdes de transmitancia e refletancia, da amostra de TiO> puro, assim como
das amostras com Au que nédo sofreram tratamento térmico, estdo representadas na Figura
3.25 . Dado que a espessura dos filmes finos depositados é da mesma ordem de grandeza

do comprimento de onda da radiagéo incidente, o filme de TiO2 puro (com uma espessura
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de 340 nm) apresenta o padrdo de interferéncia tipico de filmes finos, como mostram as
franjas de interferéncia observadas nos perfis de transmitancia e refletancia. A
transmitancia da matriz de TiO2 é nula abaixo dos 360 nm, logo antes do substrato de
vidro, dado gue se trata de um semicondutor com um bandgap tipicamente entre os 3,0 e
0s 3,4 eV. A incorporacdo de Au na matriz de TiO2 ocorre durante o processo de
crescimento do filme por pulverizagdo reativa em magnetréo, e era, por isso, esperado
que os atomos de Au, e alguns pequenos grupos de atomos de Au, estivessem dispersos
aleatoriamente em todo o volume do filme fino. O aumento da % at. de Au nos filmes de
AU/TIO> levou a alteragBes na resposta oOtica do TiO2, como mostram 0s espetros de
transmitancia e refletancia da Figura 3.25 para uma % at. de Au entre 0s 2 e 0s 20 %. Na
pratica, os filmes estdo a ficar menos transparentes a medida que aumenta a concentracao
de Au e o comprimento de onda para o qual estdo a ficar opacos esta a sofrer um desvio
para o vermelho. Apesar disto, ndo ha indicios de absorcdo por LSPR das nanoparticulas
de Au. Estes resultados estéo de acordo com as analises por XRD que mostraram um filme

amorfo, sem nanocristais de Au, nos filmes sem tratamento térmico.
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Figura 3.25 — Resposta otica em transmitancia e refletancia das amostras de TiO> e

dos filmes com Au, sem tratamento térmico (adaptado de [6]).
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Para averiguar a influéncia dos tratamentos térmicos e da concentragdo de Au, na
resposta Gtica dos filmes, a transmitancia e a refletdncia foram medidas para 4 conjuntos
de amostras: (i) um representativo das amostras com baixo teor de Au (% at. de 2 %), (ii)
dois conjuntos de amostras com um teor intermédio de Au (% at. igual a 6% e 11%), e
(iii) outro conjunto das amostras com alto teor de Au (% at. de Au de 20 %).

Como j& referido anteriormente, para uma comparacdo qualitativa dos resultados
experimentais, sdo também apresentados os resultados das simulacfes provenientes da
modelizacdo das propriedades Oticas destes filmes nanocompdsitos, nomeadamente a
funcdo dielétrica efetiva, o coeficiente de absor¢cdo e os espetros calculados de
transmitancia e refletancia. Os diametros médios das nanoparticulas usadas nas
simulacdes (1, 2 e 3 nm) foram escolhidos com base nos dados experimentais de
microscopia eletronica de transmissdo. Estas simulacdes serdo feitas para as amostras
referidas, com excecdo das amostras com um alto teor de Au pois neste caso, como
referido no capitulo 1, devido & elevada concentracdo de Au o modelo usado ndo daria
uma aproximacao aceitavel do sistema.

A Figura 3.26 mostra os espetros de transmitancia e refletancia dos filmes com uma
% at. de Auigual a 2 % , para algumas temperaturas selecionadas de tratamentos térmicos.
A principal caracteristica deste conjunto de filmes esta na alteracdo acentuada da sua
resposta 6tica com o aumento da temperatura dos tratamentos. Na zona do visivel, pode
observar-se que os perfis de transmitancia se desviam para valores inferiores e a
interferéncia tipica vai desaparecendo. Vai surgindo um minimo de transmitancia a partir
dos 500 °C, proximo dos 580 nm, que corresponde a absorcao por efeito LSPR devido a
formacédo das nanoparticulas de Au. Estas nanoparticulas foram observadas por TEM, na
Figura 3.19 (a), e, como se pode confirmar, elas estdo distribuidas por toda a matriz de
TiO2. Embora tenhamos uma distribuicdo de tamanhos dada pela anélise dos diametros
de Feret, Figura 3.19 (a), é pouco provavel que os agregados mais pequenos contribuam
efetivamente para a absorgéo devido ao LSPR. Muito provavelmente apenas os dominios
cristalinos maiores de Au (diametro superior a 2 nm) devem manifestar LSPR. No entanto,
o didmetro médio da fracdo metalica medida (incluindo pequenos agregados de 4&tomos e
nanoparticulas cristalinas maiores) foi da ordem dos 1,8 nm.

O pico de absorgéo, devido ao LSPR, torna-se ainda mais intenso a medida que a
temperatura do tratamento térmico aumenta até aos 800 °C, provavelmente devido ao
aumento do tamanho das nanoparticulas. Uma andlise mais profunda da posicéo do pico

de ressonancia mostra ainda que este se estd a deslocar para comprimentos de onda

62



Investigagdo do efeito LSPR nos filmes finos produzidos

maiores (desvio para o vermelho), desde os 580 nm (para uma temperatura de 500 °C) até
cerca de 610 nm (com um aquecimento até aos 800°C). Este desvio deve-se, muito
provavelmente, ao aumento da funcéo dielétrica (e;,) da matriz [58, 82], que por sua vez
diminui a frequéncia de ressonancia do plasmao de superficie localizado (ver Equacgéo
1.2). O aumento da ¢, da matriz deve-se a mudancas de fase do TiO, que, como foi
verificado na andlise estrutural, se altera de amorfo para uma estrutura cristalina em
anatase, e nas amostras com uma maior concentracao de Au (acima de uma % at. de 15

%) transita para uma fase cristalina de rutilo, apenas acima dos 700 °C.
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Figura 3.26 — Resposta 6tica com baixo teor de Au, % at. de Au igual a 2 %. (a) Fungéo
dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorcéo calculado. (c) Resultados
experimentais correspondentes aos espetros de transmitancia e refletancia. (d)

Espetros de Transmitancia e refletancia calculados (adaptado de [6]).
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Apesar disso, nas simulagdes efetuadas, a mudanca do indice de refracdo da matriz
ndo foi tida em conta, pois, como ja foi referido, no calculo das propriedades éticas da
matriz foram usadas as respostas oOticas em refletancia e transmitancia do filme de TiO>
com tratamento térmico a 500 °C, encontrando-se por isso numa estrutura cristalina de
anatase.

Para os espetros simulados da funcdo dielétrica efetiva, representados na Figura
3.26(a), foi assumida uma concentracao de Au igual 2 % (% at.), trés diferentes diametros
médios de nanoparticulas de Au (1, 2 e 3 nm) e uma distribuicdo de Poisson das
nanoparticulas. O coeficiente de absorcéao calculado, também se encontra representado na
Figura 3.26(b), e mostra um pico aos 610 nm, que aumenta de intensidade com o aumento
do tamanho considerado para a nanoparticula. Os perfis de transmitancia e refletancia
(Figura 3.26(d)) foram calculados para uma espessura de 275 nm, a mesma espessura do
filme depositado com uma % at. de Au igual a 2 %. Como se pode observar na Figura
3.26(c) e (d), as respostas oéticas de transmitancia e refletancia simuladas s&o semelhantes
as respostas Oticas experimentais, o que é um indicador da robustez do modelo.

No segundo conjunto de amostras, quando a concentracdo de Au disperso na matriz
aumentou para uma % at. de 6 % (teor intermédio de Au), é possivel verificar que o padrao
de interferéncia comeca a desaparecer a partir de uma temperatura de tratamento térmico
de 200 °C, Figura 3.27(c), uma temperatura inferior as amostras do conjunto anterior com
uma % at. de 2 %. A esta temperatura ja ocorreu a formacdo de dominios cristalinos de
Au, como foi demonstrado pela presenca de um pico largo nos difratogramas de raios-X
desta amostra, Figura 3.11(b).

A analise do espetro de transmitancia da Figura 3.27(c) revela que 0s espetros vao
tendo intensidades cada vez mais baixas, para comprimentos de onda préximos do pico
de ressonancia (LSPR), a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta. Estas
observagdes estdo em concordancia com o aumento e estreitamento dos picos de XRD
destas amostras, Figura 3.11(b).

Para simular esta resposta 6tica foi usado o0 mesmo modelo ja descrito, com uma %
at. de Au igual a 6 % para gerar a rede de nanoparticulas de Au incrustadas na matriz de
TiO2, segundo uma distribuicdo de Poisson, e com a espessura experimental do filme,
344 nm. Com isto, foi possivel proceder ao calculo da transmitancia e refletancia a partir
da funcéo dielétrica efetiva. Neste caso, o0 pico de absorcdo simulado do LSPR esta na
mesma posi¢cdo que na simulagdo com uma concentracdo de 2 % de Au (% at.) pois

assumimos que a funcdo dielétrica da matriz era a mesma para todas as amostras.
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Como esperado, 0 aumento da intensidade do pico devido a ressonancia do LSP
depende do aumento do tamanho das nanoparticulas e da fragdo de volume de Au no
filme.
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Figura 3.27 - Resposta ética com teor intermédio de Au, % at. de Au igual a 6 %. (a)
Funcdo dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorcdo calculado. (c)
Resultados experimentais correspondentes aos espetros de transmitancia e refletancia.

(d) Espetros de Transmitancia e refletancia calculados (adaptado de [6]).

A analise da resposta oOtica das amostras, Figura 3.28(c), com uma % at. de Au de
11 %, revela que, na zona do visivel, as franjas de interferéncia praticamente desaparecem
nos filmes com tratamento térmico a 200 °C, devido & contribuicdo da cristalizacdo de

pequenas nanoparticulas.
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Aumentando a temperatura de tratamento térmico, a transmitancia diminui,
consequéncia da amplificagdo da absor¢do por LSPR devido a formacao de nanoparticulas

de Au maiores, ver Figura 3.20.

Nas amostras com tratamentos térmicos a partir de 700 °C, a transmitancia é nula
para comprimentos de onda entre 0s 550 e 0s 750 nm, ou seja, as amostras ficaram opacas

nesta zona do visivel.
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Figura 3.28 - Resposta Gtica com teor intermédio de Au, % at. de Au igual a 11 %. (a)
Funcdo dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absor¢do calculado. (c)
Resultados experimentais correspondentes aos espetros de transmitancia e refletancia.

(d) Espetros de Transmitancia e refletancia calculados (adaptado de [6]).
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Esta resposta Otica também esta de acordo com as previsdes tedricas feitas neste
sistema, e resulta da agregacdo de nanoparticulas devido a distribuicdo de Poisson dos
centros de nucleacdo das nanoparticulas. A formacédo de nanoparticulas muito préximas,
observadas como nanoparticulas muito grandes nas técnicas de caracterizacdo da
microestrutura, é responsavel pelo alargamento e desvio espetral da banda de absor¢éo
relacionada com a ressondncia do plasmdo de superficie localizado em cada

nanoparticula.
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Figura 3.29 — Resultados experimentais da resposta ética com teor elevado de Au,
% at. de Au igual a 24 % .

Como foi observado nas imagens de microscopia eletronica de varrimento,
Figura 3.16(a-ii), houve segregacdo do Au para a superficie dos filmes (devido a sua

elevada concentragdo). A formacdo de dominios cristalinos muito grandes (varias

67



Capitulo 3

centenas de nandmetros) tornou a amostra opaca na zona do visivel para temperaturas de
tratamento térmico iguais ou superiores a 300 °C, como se confirma nos espetros de

transmitancia da Figura 3.29.
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Capitulo 4: Propriedades funcionais dos revestimentos nanoplasmoénicos
decorativos e sua aplicacéo.

Depois da producdo e caracterizacdo da microestrutura e estrutura cristalina dos
filmes finos e da avaliacdo do seu efeito LSPR atraves da resposta 6tica em transmitancia
e refletdncia, foi possivel proceder-se a modelizagdo das suas propriedades éticas e obter
simulacdes que se correlacionam muito bem com os resultados experimentais. Desta
forma, fica concluido o objetivo cientifico a que esta tese se propunha.

Para ir agora de encontro ao objetivo industrial, que é a aplicacdo destes novos
tipos de filmes coloridos na industria dos revestimentos decorativos, foi feita a
caracterizacdo da sua cor e propriedades mecanicas e analisada a sua viabilidade quando
aplicados em pecas reais tridimensionais, disponibilizadas pelos parceiros do projeto.

Apesar da cor ser uma resposta 6tica de um material, ela é estudada neste capitulo
por ser uma das funcionalidades pretendidas para estes filmes finos decorativos, assim
como as propriedades mecanicas.

Partes deste capitulo foram escritas tendo por base um artigo em que o autor desta

tese foi co-autor [3].

4.1 Principios fisicos e tecnoldgicos basicos das técnicas usadas. Detalhes

experimentais.
4.1.1 Medicéao da cor

A traducdo da cor de um material por um codigo, é essencial para uma
comunicacgdo universal da percecdo visual dessa mesma cor. O modelo de coordenadas

de cor tridimensional definido pela Comisséo Internacional de Luz (CIE, do francés

Commission Internationale de [’Eclairage), o CIE 1976 L a” b" (CIELAB), é um dos

mais utilizados pela industria de revestimentos decorativos.

Este sistema usa um modelo com 3 coordenadas L a” b” em que o eixo vertical,
L", representa a luminosidade da cor e os outros 2 eixos, a“ e b", contidos num plano
perpendicular ao eixo L, representam, respetivamente, a intensidade de verde (-a) ou

vermelho (+a) e azul (-b) ou amarelo (+b), ver representacdo na Figura 4.1.
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Uma outra grande vantagem deste modelo é que, para além dos dados obtidos pelo
espetro de refletdncia, usa a sensibilidade da retina humana para o calculo das

coordenadas L™ a” b”, sendo, por isso, uma boa representacdo da avaliagdo colorimétrica

efetuada pelo nosso cérebro [125].

Ir : |

L*

b* /A

L -]

Figura 4.1 — Representacdo esquematica do sistema de coordenadas L*a*b* no

espaco de cor CIELAB.

Para se quantificar a variacdo de cor, calculou-se a diferenca de cor, AE , através
da distancia, entre dois pontos, de duas cores diferentes representadas no espaco

tridimensional L™ a” b” [126, 127], usando a formula:

AE = \/(L*a —~ L’,;)z + (a; —~ a;)2 + (ba —b,:)Z Equago 4.1

em que os indices a e R representam, respetivamente, a amostra de teste e a amostra

de referéncia.

Uma vez que a percecdo da cor pode variar, para a mesma pessoa, em situagdes
de luminosidade diferentes e até em condi¢cbes fisiologicas diferentes, ditadas, por

exemplo, pelos ritmos circadianos [128], varios autores definiram diferentes limites para
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a percecdo da diferenca entre cores, usando AE [126]. Para este estudo foi usada uma
regra pratica para a interpretagdo do valor de AE, que tem em conta a simplicidade do
seu proprio calculo, ver tabela 4.1 [126].

Tabela 4.1 — Percecdo da diferenca de cor para diferentes valores de AE . (adaptado
de [126]).

AE Percecéo da diferenca de cor
<3 quase impercetivel

3<6 pouco percetivel
>6 bem visivel

Para a obtencdo das coordenadas de cor com o modelo CIELAB foi usado um
espetrofotometro comercial da Konica Minolta — CM 2600d — que possui uma esfera
integradora de 52 mm, trés lampadas de xénon, um detetor com uma matriz de fotodiodos
de Silicio e mascaras (para iluminar e receber a radiacdo refletida pela amostra) com

orificios de 3 mm e 8 mm de abertura, Figura 4.2.

Rede de difracao

Matriz de fotodiodos

Esfera

S " integradora
"\ N
" “ \
Fonte de luz difusa sem UV - Fonte de luz para reflexdo

especular e difusa com UV

Fonte de luz para
reflexao especular Amostra

Figura 4.2 — Representacdo esquematica do funcionamento do espetrofotometro
Konica-Minolta CM-2600d (adaptado do manual do equipamento).
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A medicéo foi feita a temperatura ambiente, com uma iluminacéo padrdo D65, com
uma incidéncia de 10° e tanto a componente difusa como a componente especular da luz

refletida foram incluidas.
4.1.2 Medicao das propriedades mecanicas

Para avaliar a resisténcia de um filme fino, a medicdo das suas propriedades
mecanicas é de extrema importancia. A dureza de um material representa a resisténcia a
deformacéo desse mesmo material, e esta resisténcia, por sua vez, relaciona-se com as

propriedades pléasticas e elasticas do material, por exemplo 0 médulo de Young (E).

A dureza (H) e o mddulo de elasticidade reduzido (E*) dos filmes finos foram
determinados numa plataforma NanoTest da Micro Materials, usando um nanoindentador
de diamante do tipo Berkovich. Estas propriedades mecanicas foram avaliadas, pelo
método de Oliver e Pharr [129], com as curvas da for¢a normal exercida (durante a carga

e descarga) pelo nanoindentador em funcéo do seu deslocamento, ver Figura 4.3(b).

Em cada ensaio de indentacdo poderao ser distinguidas 4 fases, (i) fase de carga
(Figura 4.3(a-1)), que comeca quando o nanoindentador toca na amostra, e se desloca, em
profundidade na amostra, até que seja atingida a forca normal méxima pretendida, (ii)
fase de espera (Figura 4.3(a-ii)), em que esta forca maxima se mantém constante para
estabilizar a deformacdo da amostra, (iii) fase de descarga (Figura 4.3(a-iii)), em que se
diminui a forca exercida até um valor minimo pretendido, e (iv) fase de espera, onde se
mantém esta forca minima, para eliminar efeitos de flutuacbes térmicas apds o

relaxamento da amostra.

Assim, a dureza € estimada pela Equacéo 4.2, no ponto de compressdo maxima,
imediatamente antes de se iniciar a descarga, pela razdo entre a forca maxima exercida
pelo nanoindentador (Fmax) € a area, projetada no plano da amostra, da superficie de
contacto entre o indentador e a amostra (Ap) , logo, a dureza terd unidades de presséo
[129].

H= Fonax Equacdo 4.2

A

A éarea projetada no plano da amostra pelo contacto desta com o indentador , Ap,
depende da geometria do indentador, da profundidade a qual este penetra na amostra, da

forca mé&xima exercida e do declive da curva no inicio da descarga (S) [129].
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O modulo de elasticidade reduzido pode ser estimado pela Equacédo 4.3, na fase
inicial da descarga [129].

Equacéo 4.3

v o 7

em que S € um parametro adimenssional que depende da forma do indentador.

: l eies O Fase de
e espera
31 v —
28-
26-
24-
22-
v Fase de 20-
espera 18-
=z
£ 16-
S 14
g 14
S 12-
g1
S 1.0
S pg-
2
< Fase de 06-
descarga 04-
e 02_ i R 5%
i %03 o 2o 3o 40'(5) A:, o 700 o sde
espera final : ; : ; : X 0 70 : :

Profundidade da indentagdo (m)

Figura 4.3 — Esquema das etapas de um teste mecénico de indentacédo com (a-i) a fase
de carga, (a-ii) a fase de espera entre a carga e a descarga e (a-iii) a fase de descarga
e a fase final de espera. Em (b) esta representado um exemplo tipico de um teste de
indentacdo num ponto de uma amostra, com a representacao das grandezas usadas no
célculo das propriedades mecanicas, sendo dq¢y a profundidade de deformacéo
permanente, dmax, @ profundidade de penetracdo maxima, Fmax, a for¢ca normal maxima

exercida pelo indentador, e S, o declive inicial da curva de descarga.

O mddulo de Young do material (E) relaciona-se com o seu mddulo de elasticidade
reduzido (E*) através da Equacéo 4.4 [129]:

Equacdo 4.4

naqual v e vi representam, respetivamente, o coeficiente de Poisson da amostra e do
indentador, e Ei é o modulo de elasticidade do indentador.
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Em cada ensaio, a forca exercida com o Nanoindentador (carga) e a sua retirada
(descarga) foram feitas a uma velocidade de 0,1 mN/s até uma forca méxima exercida de
3 mN, com uma pausa de 30 s apds se atingir esta forca maxima, na fase final da carga, e
mais 30 s no fim da descarga, ver Figura 4.3. Em cada amostra foram analisados duas
posicOes diferentes com 16 ensaios efetuados em cada posicdo. Todas as simulagdes e
calculos necessérios para obter a dureza e modulo de elasticidade reduzido foram feitos

pelo programa que acompanha o equipamento de indentacao.

4.2 Caracteristicas 6ticas

Uma vez que as amostras com baixo teor de Au apresentavam uma baixa absor¢éo
na zona de radiacdo visivel do espetro, as cores predominantes deviam-se a efeitos de
interferéncia, logo, zonas do filme com pequenas diferencas na espessura, apresentavam
cores diferentes. Por este motivo, estas cores ndo tém grande interesse para a inddstria
dos revestimentos decorativos em substratos ndo transparentes. A caracterizagdo da cor
das amostras foi feita, por isso, apenas para as 3 séries de amostras com teor intermédio

de Au (Figura 4.4(a-c)) e para a série de amostras com elevado teor de Au (Figura 4.4(d)).

Como se pode observar na Figura 4.4, a Luminosidade dos filmes (L*) ndo sofreu
alteracdes significativas, estando sempre a volta dos 50 %, com excecao da amostra com
uma % at. de Au de 15 %, que, como ja vimos, sofre grandes alteracBes estruturais e
morfoldgicas. A medida que a quantidade de Au nas amostras aumenta, pode ver-se que
os filmes sem tratamento térmico vao tendo cada vez menos efeito de interferéncia na sua

cor, culminando num filme com cor intrinseca, na amostra com um teor elevado de Au.

Quando se faz o tratamento térmico (logo a 200 °C), todas as amostras passam a ter
cor intrinseca. A medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, a sua cor vai
evoluindo: (i) para o vermelho (valor de a* positivo), nas amostras com uma % at. de Au
entre 6 e 11, Figura 4.4(a-b), com um vermelho mais intenso para estas ultimas, e variando
muito pouco a partir dos 600 °C; (ii) para o castanho até aos 600 °C na amostra com uma
% at. de Au igual a 15, Figura 4.4(c), depois desta temperatura vai surgindo uma cor
alaranjada; (iii) e para o amarelo nas amostras com uma % at. de Au igual a 24 %, a partir

dos 400 °C , permanecendo praticamente inalterada a partir dos 600 °C.
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Figura 4.4 — Evolucdo da cor e das coordenadas de cor com a temperatura de

tratamento térmico para os filmes com uma % at. de Au igual a (a) 6%, (b) 11%, (c)
15% e (d) 24%.
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Para se perceber melhor a origem destas alteragdes de cor, foi calculada a variagéo
de cor entre as amostras ( AE ), com uma mesma % at. de Au, com tratamentos térmicos
a temperaturas consecutivas, a partir da Equacdo 4.1, em que a cor de referéncia é da
amostra com a temperatura T, e a cor de teste € da amostra com a temperatura, T+100.
Esta variacdo de cor em relacdo a temperatura anterior foi entdo correlacionada com o
tamanho de grdo das nanoparticulas de Au cristalinas, e com a cristalinidade da matriz, e
encontra-se representada na Figura 4.5. Para referéncia, foram ainda colocados os limites
para a percecdo visual de cores diferentes, que sdo praticamente impercetiveis para

AE < 3 e pouco percetiveis para 3< AE <6 [126].

(b)  Temperatura de tratamento térmico / °C
%at. Au

200 ; 300 % 400 : 500 . 600 ; 700 . 800
b I ' I Y I ‘,‘ I B I ! I l'. I
w0y o e W W e e |EERS
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{30 o e i} Ha //Q /0 //o I 15%
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Temperaturas entre as quais se mediu a alteragdo de cor/°C impercetivel

Figura 4.5 - Esquema representativo (a) da diferenca de cor entre filmes com
tratamentos térmicos a diferentes temperaturas, para as concentracdes representadas
e (b) dos diferentes tamanhos de grdo dos cristais de Au e das fases cristalinas da

matriz de TiO2 para todos os filmes que sofreram tratamento térmico.

Como se pode observar, entre as amostras sem tratamento térmico e as amostras
que foram tratadas a 200 °C, as altera¢des de cor foram as maiores no caso das amostras

com uma % at. de Au de 6 % e 11 %, pois partiu-se de filmes amorfos (com cores devido
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a interferéncia), para se chegar a filmes com alguns dominios cristalinos de Au da ordem

dos 2 nm.

Ao passar-se de uma temperatura de tratamento térmico de 200 °C para os 300 °C,
as alteracdes de cor foram praticamente impercetiveis, apenas no caso da amostra com
15 % de Au essa alteracdo foi percetivel, e como se pode ver, neste caso, houve uma

diminuicdo do tamanho de gréo.

A diferenga de cor entre as amostras com um tratamento térmico a 300 °C e a
400 °C foi quase impercetivel, exceto no caso das amostras com uma % at. de Au de 24
%, em que a variacdo foi a maior de todas para esta série, e como se pode observar, 0
tamanho de gréo do ouro aumentou de cerca de 2 nm para mais de 22 nm, Como se viu
nas imagens de SEM do capitulo anterior, aos 400 °C, o ouro desta série comegou a
segregar para a superficie. Ainda para esta variacao de temperatura, pode verificar-se que,

em todas as séries, a matriz de TiO2 comecou a cristalizar na forma de anatase.

As variacdes de cor entre as amostras com tratamento térmico a 400 °C e a 500 °C
foram percetiveis em todos os casos, e, como se pode observar, o tamanho de gréo
aumentou em todas a séries. No entanto, aumentou muito pouco na série de amostras com

uma % at. de ouro igual a 6 %, e neste caso a alteracdo de cor foi pouco percetivel.

Quanto as amostras tratadas a 500 °C e a 600 °C, a variacdo de cor mais percetivel
foi para a amostra com uma % at. de ouro de 15 %, em que o0 aumento do tamanho de
grdo foi também mais notério. O mesmo acontecendo entre os tratamentos a 600 °C e a
700 °C (nas duas séries com uma maior concentracdo de ouro), onde surge também uma
nova fase cristalina de TiO2 em rutilo, que parece ndo influenciar a variagdo de cor na
série com uma maior % at. de ouro de 24 % onde deixa de existir a matriz na fase de
anatase. Na amostra com uma % at. de Au de 11 % o tamanho de grdo aumenta, e também

aqui se visualiza uma diferenca de cor, apesar de pouco percetivel.

Entre os 700 °C e os 800 °C apenas a série de amostras com uma % at. de Au igual
a 15 % sofre uma alteragé@o de cor percetivel, e, mais uma vez, é também nesta amostra

que o0 aumento do tamanho de gréo é mais visivel.

Foi ainda calculada a variacdo de cor entre as amostras (AE ), para uma mesma
temperatura de tratamento térmico, com percentagens atdmicas de Au consecutivas, em

que a cor de referéncia é da amostra com uma concentracdo de Au inferior, e a cor de

77



Capitulo 4

teste é da amostra com uma concentracdo de Au logo superior, Figura 4.6. Foram também
sumariados, na mesma figura, os mesmos dados da Figura 4.5, mas com uma organizagéo
diferente para uma comparagdo mais imediata. Neste caso, a série de comparacao inicial
€ a que tem um baixo teor de Au, 2 %, que nao foi considerada para anélise na Figura 4.4,
pois apresenta apenas cores de interferéncia. N&do foram também comparadas as
diferengas de cor entre as amostras sem tratamento térmico, pois, como ja foi referido, a

maioria apresentava cores de interferéncia.

Da andlise da Figura 4.6, observa-se que as maiores diferencgas de cor surgiram da
comparacao das amostras das series com (i) uma % at. de Au de 2 % e de 6 %, devido as
cores de interferéncia das amostras com 2% de Au, e (ii) com uma % at. de Au de 15 %

e 24 %, pois nesta ultima série 0 Au segregou para a superficie logo aos 400 °C e tornou
a amostra amarela.

@) (eragao Jerag@o  pperagao (b)  Temperatura de tratamento térmico
€ Cor quase de cor pouco
impercetivel  percetivel devc?sollrvl;em -| | ‘ | ‘ | | | - -

— 200,300, 400 , 500 , 600 , 700 ; 800 %at Au

2>6

6>11

11>15

15>24

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Variagdo de cor (AE)

Variagao da percentagem atdmica de ouro / %

/ Anatase . Rutilo. ~ Ouro(10nm)

Figura 4.6 — Esquema representativo (a) da diferenca de cor entre filmes com uma
concentracdo de Au diferente, para todas as temperaturas usadas nos tratamentos
térmicos e (b) dos diferentes tamanhos de grédo dos cristais de Au e das fases cristalinas

da matriz de TiO2 para todos os filmes que sofreram tratamento térmico.

Ainda na comparacéo destas ultimas séries, pode observar-se que até aos 300 2C, a
alteracédo de cor foi pouco significativa, e o tamanho de gréo pouco variou, ao contrario
das restantes temperaturas com j& foi referido. As variacfes de cor entre as séries com
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6 % e 11 % de Au e entre as séries com 11 % e 15 % de Au sdo bem percetiveis aos 700
°C e aos 800 °C, onde, como se pode verificar, o tamanho de grdo do Au mais varia e
surge a fase cristalina de rutilo da matriz de TiO, na série com 15 % de Au. A 600 °C, e
para as amostras das séries com 11 % e 15 % de Au, apesar de haver um aumento bastante
grande do tamanho de grdo, a matriz continua cristalina apenas na fase de anatase. As

restantes temperaturas a varia¢do de cor é pouco percetivel ou quase impercetivel.
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Figura 4.7 — Evolugéo dos valores das coordenadas de cor CIELAB com o tamanho
dos dominios cristalinos de Au dos filmes com percentagens atomicas de Au de 6%,
11%, 15% e 24%, apds o tratamento térmico entre 200 °C e 800 °C.

No grafico da Figura 4.7 estdo representadas novamente as coordenadas de cor
CIELAB dos filmes finos, mas agora em funcdo do tamanho de grdo dos dominios
cristalinos de Au, pois pareceu, pela analise das figuras anteriores, que haveria uma

relagdo entre a mudanca de cor e as alteragcdes do tamanho de gréo.
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Pode ver-se uma clara tendéncia de aumento da coordenada b*, para valores mais
positivos, ou seja, para uma cor mais amarela. J& a coordenada a* aumenta para valores
positivos (vermelhos) até um tamanho de grdo de 12 nm (filme com 11 % de Au e
tratamento térmico a 700 °C), e depois disso parece diminuir e estabilizar. A luminosidade

permanece praticamente inalterada, como ja se tinha concluido anteriormente.

Na Figura 4.8 estdo resumidas as cores obtidas neste trabalho (Figura 4.8(a)) e as
cores que atualmente se comercializam em revestimentos por PVD, sobretudo
Pulverizacdo Catodica Reativa em Magnetrdo e Evaporacdo por Arco, em empresas de
Portugal (Figura 4.8(b)), Suica (Figura 4.8(c)) e EUA (Figura 4.8(d)). Como se pode
observar, foram produzidas cores com tons de vermelho que nenhuma das empresas

reconhecidas a nivel nacional e internacional oferece.

(a) (b)

Aumento da temperatura de tratamento {¢rmico

Nano4Color
(Uminho)
. . . . Prirev (Portugal)
r. .

© L C—
Tonbond r
. |

Smotad Grey

(d)

Stainless Steel Brass ’ Rainbow

Champagne Gold

Aumento da concentragio de ouro

<

Richter Precision

(USA)

Nickel Bronze

.Andlracite (Gray) Copper
. Black . Dark Brown

Figura 4.8 — (a) Cores produzidas pela Universidade do Minho no Projeto Europeu

fead—ly

“Nano4Color”, em compara¢do com cores atualmente oferecidas pelas empresas (D)

Prirev em Portugal, (c) lonbond na Suica e (d) Richter Precision nos Estados Unidos.

4.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas sdo essenciais para a aplicacdo industrial de filmes
como revestimentos decorativos. Foi, por isso, avaliada a dureza e o modulo de
elasticidade (pelo método da indentagdo), dos filmes com uma % at. de Au intermédia de
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11 %, por apresentarem as cores com maior interesse para comercializagdo. Foi também
analisada a amostra que possui apenas a matriz de TiO2, sem Au adicionado, com 0s
mesmos tratamentos térmicos, como referéncia Os resultados estdo representados no

gréfico da Figura 4.9.

Devido & baixa espessura dos filmes finos, a volta de 400 nm, ndo foi possivel
obedecer a regra empirica de Buckle [130], segundo a qual a razédo entre a profundidade
de indentag&o (dmax) € a espessura do filme testado (e) deve ser inferior a 0,1, para evitar
a contribuicdo do substrato nos valores medidos [130]. No entanto, a razdo dmax/e , usada
num teste de indentacdo, pode variar com a razéo entre a dureza do filme (Hr) e a dureza
do substrato (Hs) [131]. Para filmes policristalinos, quando a razdo Hs/ Hs é inferior a 1,

o limite da razdo dmax/e pode ser aumentado até 0,2.
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Figura 4.9 — Evolucéo da dureza e do modulo de elasticidade reduzido do filme com
Au (% at. igual a 11 %) e do filme fino de TiO2 sem ouro. (adaptado de [3]).

Se, para além disso, a razdo Hs/ Hs estiver contida entre 0,6 e 1, entdo a razdo
dmax/e pode ser aumentada ainda para 0,3, que é o caso destes filmes. Para diminuir a
influéncia do substrato no estudo das propriedades mecanicas, a razdo dmax/e foi entdo
mantida sempre inferior a 0,3, que corresponde a uma profundidade maxima de

indentagéo igual 30 % da espessura do revestimento.

81



Capitulo 4

As tendéncias observadas na evolucdo da dureza dos filmes finos (Figura 4.9),
estéo claramente relacionadas com as mudancas estruturais promovidas pelos tratamentos
térmicos. Os principais fatores responsaveis pelas alteracfes observadas estdo muito
provavelmente relacionados com a cristalizacdo da matriz de TiO2 e com o crescimento

das nanoparticulas de Au.

A dureza da amostra com Au (% at. de Au igual a 11 %) e sem tratamento térmico
é igual a, aproximadamente, 6,5 GPa, que € inferior a alguns valores encontrados para a
matriz de TiO2 na literatura [132, 133, 134], mas semelhante a outros [135]. Este valor
esta também muito préximo do valor estimado neste trabalho para o filme de TiO2 sem
Au, cerca de 6,4 GPa, que foi depositado nas mesmas condi¢des experimentais, mas sem
pedacos de ouro colocados no alvo de titanio. Quando o filme com Au (Au/TiO3) sofreu
tratamento térmico até aos 300 °C, a dureza diminuiu até cerca de 5,3 GPa, enquanto no
filme puro de TiO. a dureza manteve-se quase inalterada até aos 400 °C, aumentando
apenas muito ligeiramente. Esta tendéncia pode dever-se a migracdo do Au pela matriz
amorfa e a criacdo de defeitos nesta. Quando a temperatura de tratamento térmico foi
aumentada para os 400 °C, a dureza do filme com Au aumenta para valores proximos de
8,0 GPa. Esta alteracdo era esperada, pois, como se pode verificar, este aquecimento levou
a uma mudanca de fase na matriz de TiO., de amorfa para anatase, e a dureza deste
material tende a aumentar com a cristalizacdo [136]. Este aumento subito de dureza
também pode ser observado no filme de TiO2 puro, mas apenas a 500 °C pois na matriz
de TiO2 sem Au, a cristalizacdo ocorre a uma temperatura mais elevada. Quando a
temperatura de tratamento térmico continua a aumentar, a dureza vai diminuindo, até
cerca de 6,2 GPa aos 800 °C. Esta diminui¢cdo podera novamente estar relacionada com
o crescimento das nanoparticulas de Au, devido aos processos de coalescéncia e Ostwald
ripening, e também as alteracGes microestruturais provocadas na matriz pelos tratamentos
térmicos. De facto, como se pode ver nas imagens SEM da Figura 3.14, a matriz vai
ficando mais porosa a medida que a temperatura de tratamento térmico vai aumentando,
0 que contribui significativamente para a diminuicdo da dureza do filme fino. A dureza
dos filmes puros de TiO é praticamente constante entre os 500 °C e os 800 °C, pois nao

é influenciada pelas nanoparticulas de Au.

O madulo de elasticidade reduzido dos filmes com Au aumenta discretamente a

medida que a temperatura de tratamento térmico foi elevada até aos 400 °C, de
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aproximadamente 145 GPa até aos 155 GPa, apds o que parece ndo sofrer alteracdes
significativas para temperaturas superiores.

4.4 Aplicagéo dos filmes nanoplasmaénicos em demonstradores dos parceiros do

Projeto Europeu Nano4Color

Ap0s a fase de investigacdo (com producao e caracterizagdo) dos filmes finos com
nanoparticulas de Au numa matriz de TiOz, em substratos de vidro e silicio, chegou a fase
do revestimento integral de pecas demonstradoras enviadas pelas empresas do consorcio
do projeto Nano4Color. A grande dificuldade nesta fase consistiu na deposi¢édo dos filmes
em substratos com uma geometria tridimensional complexa, ao contrario dos substratos
planos utilizados na fase de investigacdo. Como se pode ver pelas Figuras 4.10 e 4.11,

essa tarefa foi conseguida.

As pecas da Figura 4.10 foram todas revestidas na mesma deposi¢éo, e como séo
em vidro, apenas foi possivel fazer o tratamento térmico até ao 500 °C. A primeira pega,
Figura 4.10(a) tem o filme fino sem qualquer tratamento térmico, e por isso apresenta
uma cor transparente amarela, cor tipica dos nossos filmes em substratos de vidro com

uma % at. de Au entreos 6 e os 12 %.

(a) (b)

Figura 4.10 — Pecas de vidro revestidas com o mesmo filme fino da mesma deposicéo,
(a) sem tratamento térmico, (b) com tratamento térmico a 400 °C e (c) com tratamento
térmico a 500 °C.

Com o posterior tratamento térmico a 400 °C, obteve-se um revestimento com
uma cor castanha, Figura 4.10(b), e com um tratamento a 500 °C obteve-se o vermelho
acastanhado esperado, Figura 4.10(c).
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Capitulo 4

Com o revestimento das pecas em ago (brocas) a deposic¢éo foi feita de modo a
que toda a superficie da broca tivesse o filme depositado. Foi usado um porta-amostras
especialmente criado para o efeito, como se pode ver na Figura 4.11(a). As duas brocas
da Figura 4.11(b) foram revestidas com filmes de espessuras diferentes (apenas se variou
0 tempo de deposic¢do) de forma a obter-se uma % at. de Au perto dos 10 %, e como se
pode observar, ambas possuem cores devido a efeitos de interferéncia (azul, verde e roxo).
Apbs o tratamento térmico a 500 °C obteve-se um revestimento com uma cor homogenea
intrinseca, em todas as partes das duas brocas, muito semelhante, com um tom vermelho
acastanhado. Com estas peg¢as comprovou-se que € possivel, usando estes filmes, obter-
se um revestimento com uma cor homogénea em objetos com uma geometria complexa,
como se pode verificar na Figura 4.11(c). Confirmou-se também que com filmes de
diferentes espessuras depositados nas mesmas condi¢cdes e com tratamentos térmicos
iguais (as duas brocas da Figura 4.11(c)), se conseguem filmes com cores semelhantes. A

vantagem econdémica de se obter a mesma cor com filmes mais finos é ébvia.

b) (©)

Preparagao da deposicao
Deposig¢ao do filme de TiO, com ouro
efeito LSPR apds tratamento térmico

Formacao de nanoparticulas de ouro com

. e 1

Figura 4.11 — Revestimento em 3D das brocas. Em (a) observa-se a broca na camara
antes da deposicéo do filme, em (b) estdo as brocas com revestimentos iguais mas de
espessuras diferentes e em (c) podem ver-se as mesmas duas brocas apds o mesmo
tratamento térmico.
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Para estudar a influéncia da concentracdo de ouro e de diferentes temperaturas de
tratamento térmico na microestrutura, propriedades éticas, cor e propriedades mecanicas
de filmes finos compostos por nanoparticulas de Au dispersas em de TiO-, foi produzido
um conjunto de filmes com uma grande gama de concentracfes de Au. A producéo das
amostras envolveu dois passos: (i) deposi¢cdo por pulverizacdo catodica reativa em
magnetrdo com corrente continua, usando um alvo de titdnio com pequenos pedagos de
Au colocados na sua zona de erosdo preferencial, seguida de (ii) tratamentos térmicos
entre os 200 °C e os 800 °C.

O potencial (-V) do alvo composto de Ti-Au foi independente da fracdo de Au usada,
permanecendo a volta dos 470 V (zona composta), enquanto a taxa de deposicdo
aumentou quase linearmente desde 4,5 até 9,5 nm.min!, quando a area de Au no alvo
composto foi progressivamente aumentada até 116 mm?. A variacdo da area de Au no
alvo composto, permitiu a deposicdo de varios conjuntos de filmes de TiO2 com
percentagens atdbmicas de Au até cerca de 25 %.

Para os filmes com percentagens atdbmicas de Au de cerca de 2 %, as nanoparticulas
comecaram a formar-se ap0ds tratamento térmico a 500 °C. O numero de particulas €
baixo, mesmo até aos 800 °C. A matriz inicialmente amorfa de TiO2 comeca a cristalizar
na fase anatase aos 300 °C. Para concentracGes intermédias de Au nos filmes (% at. de
Au entre 0s 5 % e os 15 %) a formacdo de nanoparticulas é claramente detetada nos
tratamentos térmicos a 200 °C. Nesta gama de concentracdes de Au, a matriz cristaliza
em fase de anatase a temperaturas superiores (400 °C) e ocorre uma mudanca de fase para
rutilo aos 700 °C, para percentagens atomicas de Au de cerca de 15 %. A formacéo de
pequenos agregados de Au foi também observada nas amostras sem tratamento térmico.
Ainda nesta gama de concentracdes, foi possivel observar que a distribui¢do de didmetros
das nanoparticulas de Au depende fortemente da concentracdo de Au e das temperaturas
de tratamento térmico. Enquanto até aos 400 °C foi possivel verificar a formagédo de
pequenas nanoparticulas distribuidas uniformemente pela matriz, para temperaturas
superiores comecgaram a forma-se agregados bem maiores, com formas alongadas,
sobretudo para percentagens atomicas de Au entre 0s 11 e os 15 %. Devido a esta maior
agregacéo, a distancia entre as nanoparticulas também tem tendéncia em aumentar. Para

os filmes com um elevado teor de Au (% at. superior a 20 %) e com tratamentos térmicos
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de 400°C, o Au cristalizou na superficie do filme, formando cristais com diametros da
ordem das centenas de nandmetros.

A andlise da resposta oOtica dos filmes mostrou que é possivel obter bandas largas de
absorcdo devidas ao fendmeno de ressonancia de plasmao de superficie localizado
(LSPR), aumentando a temperatura de tratamento térmico a que os filmes séo sujeitos. A
comparacao dos resultados obtidos na modelizacéo da resposta 6tica dos filmes finos com
os dados obtidos experimentalmente, parecem indicar que este alargamento da banda de
absorcéo se deve sobretudo a uma distribuicdo espetral mais alargada dos diferentes
modos plasmonicos, do que apenas a um efeito dissipativo.

A evolucdo das coordenadas de cor dos diferentes conjuntos de filmes mostrou uma
relacdo com o tamanho das nanoparticulas de Au, como era esperado depois da analise
dos espetros de transmitancia e refletancia e do tamanho de grdo. As cores de interesse
foram obtidas com uma % at. de Au igual a 11 %, na qual se observa uma tendéncia de
deslocamento para a coordenada que representa a cor vermelha. As propriedades
mecanicas destes filmes revelaram valores moderados a altos de dureza (entre 0s 6 e 0s 8
GPa), o que Ihes confere (associado as grandes variacdes de cor) um carater tecnolégico
importante, sendo clara a possibilidade de serem usados como revestimentos decorativos

em diversas aplicaces.

Trabalho futuro

Um dos aspetos mais interessantes deste trabalho foi a producéo de revestimentos
novos que podem ter véarias aplicacfes. Por este motivo, o trabalho futuro passara por
quatro grandes objetivos: (i) a deposicdo, por pulverizacdo catddica reativa em
magnetrdo, de novos filmes finos com nanoparticulas de Au e/ou Ag em diferentes
matrizes (ex.: TiO2, AIN, Al2Os3, ou até oxinitretos), com posteriores tratamentos térmicos
com protocolos diferentes, levando assim a formacdo de diferentes distribuicbes de
nanoparticulas no material dielétrico; (ii) a deposicdo de sistemas de nanoparticulas
semelhantes aos anteriores, mas com nanoarquiteturas controladas com colunas
inclinadas, em zig-zag e em espiral, usando a tecnologia GLAD (do inglés, Glancing
Angle Deposition) na qual se varia 0 &ngulo em que o substrato se encontra relativamente
ao alvo, de tal forma que atomos de Au que vao sendo depositados facam eles préprios
uma “sombra” no substrato que ndo permite a deposi¢do de mais particulas em

determinadas zonas; (iii) a exploracdo de aplicacdes diferentes para estes filmes, que
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passarao pelos sensores bioldgicos e sensores de gas, este Gltimo no ambito de um projeto
aprovado para financiamento pela FCT, até a amplificacdo do sinal SERS e do sinal de
fotoluminescéncia de quantum dots depositados nestes filmes; e (iv) a modelizacdo das

propriedades 6ticas dos filmes produzidos e das préoprias deposic¢oes dos filmes finos.

A motivacdo para o trabalho futuro vird da vontade inexplicvel que o autor
sempre teve para aprender cada vez mais e para compreender um pouco melhor o mundo

que o rodeia.
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