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Sumario

Nesta dissertacio sdo apresentados alguns estudos sobre diferentes 6xidos metalicos: Oxido de estanho
(Sn0,), d6xido de indio (InO,), 6xido de cobre (Cu,O) e 6xido de titanio (TiO,). Com o éxido de estanho e
0 Oxido de indio pretendeu-se averiguar a influéncia de diferentes tipos de recozimentos (diferentes
atmosferas e temperaturas) nas suas propriedades optoelectronicas. Foram estudados também varios
pardmetros experimentais na tentativa de obter filmes finos condutores (tipo-n) e transparentes com bons
valores de condutividade eléctrica e transmitancia Optica no visivel. Para o 6xido de cobre o objectivo foi
a determinacdo de condigdes experimentais que ddo origem a um semicondutor transparente (do tipo-p)
para futura integracdo em circuitos CMOS transparentes depositados & temperatura ambiente. Finalmente,
é apresentado um estudo acerca de Oxido de titdnio nanoestruturado para integracdo em células
fotovoltaicas de terceira geragdo. Para os Oxidos de estanho, indio e cobre foi utilizado o sistema de
evaporacao térmica reactiva assistida por plasma enquanto que para o 6xido de titanio foi utilizado um
sistema de pulverizagdo catddica reactiva pulsada. Para todos os materiais aqui apresentados foram
desenvolvidas condi¢des experimentais que por estarem associadas a baixas temperaturas possibilitam a

deposigdo de filmes finos de 6xidos metalicos em substratos flexiveis poliméricos.

Summary

This thesis describes several studies performed on some metal oxides, namely tin oxide (SnO,), indium
oxide (InOy), copper oxide (Cu,O) and titanium oxide (TiO,). For the first two metal oxides the objective
of the study was determining the influence that certain experimental parameters have on the final
optoelectronic properties of such materials. Post deposition annealings were performed in an effort to
determine the influence that different atmospheres and temperatures have on the material’s physical
properties. For the copper oxide, the purpose of the experiments was the determination of which
experimental conditions yielded a stable over time p-type semiconducting film. This p-type material
would later be incorporated in a p-type TFT and consequently the fabrication of transparent CMOS
circuits at room temperature could be feasible. As for the titanium oxide, the objective was the
preparation of nanostructured titania 1D films for third generation PV applications. For the tin, indium
and copper oxides the deposition system consisted of plasma assisted reactive thermal evaporator without
intentional substrate heating, while for the titania films a pulsed DC reactive sputtering (again, without
substrate heating capabilities) system was used. All experimental deposition conditions developed for the
materials mentioned are low temperature processes and therefore deposition on heat sensible polymeric

flexible substrates is possible.
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Simbologia e Notacbes

CMOS

v

DSC

uv

RF

PERTE
SPUTTERING
TFT

HTM
VARIAC
AC

DC

MFC

FPS
ADATOMS
TCO’S
BULK

XPS

RBS

BACKSCATTERED

AFM
XRD
CvD
PVD
ME
AF45
VI
PET
FTO
SEM
TEM

STEM

— Complementary Metal-Oxide Semiconductor
— infra-vermelho
— célula sensibilizado por corante (dye sensitized cell)
— ultra-violeta
— rédio frequéncia
— plasma enhanced reactive thermal evaporation
— pulverizagao catodica
— transistor de filme fino (thin film transistor)
— condutor do tipo-p (hole transport material)
— transformador de tensdo de saida varidvel
— corrente alterna (alternating current)
— corrente continua (direct current)
— controlador de massa de ar (mass flow controller)
— imagens por segundo (frames per second)
— atomos adsorvidos (adsorved atoms)
— Oxidos cond. e transparentes (transp. and conductive oxides)
—volume, 3D, interior, em grande quantidade
— X-Ray Photoelectron Spectroscopy
— Rutherford Backscattering Spectroscopy
— Retro Difundidos
— Microscopia de Forca Atémica (Atomic Force Microscopy)
— Difraccéo de Raios-X (X-Ray Diffraction)
— Deposicdo Quimica de Vapores (Chemical Vapour Deposition)
— Deposicéo Fisica de Vapores (Physical Vapour Deposition)
— Microscopia Electrénica
—Vidro sem iGes alcalinos (Alkali Free)
— Vidro Janela (vidro “normal”)
— Polimero Polietileno
— Oxido de Estanho dopado com Fldor (fluorine doped tin oxide — F:SnO,)
— Microscopio Electrénico de Varrimento (Scanning Electron Microscope)
— Microscopio Electronico de Transmisséo
(Transmission Electron Microscope)
— Microscopio Electronico de Varrimento e Transmissdo
(Scanning Transmission Electron Microscope)

VI
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1- PERSPECTIVA HISTORICA

1.1 - Introducéo

A tecnologia dos filmes finos é a0 mesmo tempo uma forma de arte antiga e uma das mais

recentes vertentes cientificas.

Técnicas como o batimento do ouro, por exemplo, sdo praticadas ha mais de quatro milénios. A
grande maleabilidade do ouro permitiu que se pudessem cobrir pecas com peliculas
excepcionalmente finas, enquanto que a grande resisténcia a degradagéo quimica e o seu brilho
caracteristico garantiram o seu uso durante muito tempo. Foram 0s antigos egipcios o0s
primeiros a dominar esta técnica, tendo inclusive sido encontrados exemplos de pegas intactas
que garantem um nivel de conhecimento tedrico-pratico consideravel acerca deste processo.
Artefactos datados de 1500 a.C foram encontrados contendo filmes finos de ouro com
espessuras que rondam os 0,3 pum (note-se que a

espessura de um cabelo humano ronda os 75 pm).

Nos dias de hoje, e através de processos puramente =

mecanicos, conseguem-se obter peliculas de ouro (e »
possivelmente de outros metais) com 0,1 ou mesmo
0,05 um de espessura. Tais peliculas (ou filmes finos)
sdo praticamente invisiveis quando observadas de
perfil, uma das razdes para terem sido as primeiras
amostras metalicas a serem observadas num
microscopio electrénico de transmissdo. Num
contexto mais cientifico, o primeiro filme fino foi

obtido por Faraday em 1857 [1]. Faraday fez explodir

fios metélicos numa atmosfera de gases inertes. SO

cerca de 30 anos depois é que se depositaram filmes Figura 1.1 — Michael Faraday.

finos em vacuo recorrendo ao aquecimento por efeito de Joule. Durante as décadas seguintes, a
tecnologia de filmes finos pouco avangou tendo ficado apenas no dominio académico devido
essencialmente as dificuldades relacionadas com a tecnologia do vacuo. A primeira grande
aplicacdo dos filmes finos consistiu em depositar peliculas condutoras e transparentes nas
carlingas dos avides durante a 22 Grande Guerra. Tais peliculas eram capazes de desembaciar o

vidro (através do aquecimento por efeito de Joule) sem perda de transparéncia, algo impossivel
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até entdo. [2] No entanto, e devido principalmente a diferenca existente quer no comportamento
quer nas propriedades dos filmes quando comparados com o0s seus parceiros em volume
(normalmente designados por bulk), surgiu a necessidade de desenvolver uma nova panéplia de
instrumentos de caracteriza¢do especificos para este tipo de morfologia. Pouco tempo depois
tornou-se evidente que a tecnologia dos filmes finos daria origem a um campo de investigacdo e

a um desenvolvimento muito préprio.

1.2 - Exemplos de Aplicagdes

A semelhanca de outros materiais (como os plésticos por exemplo) foi no decorrer da segunda
guerra mundial que os filmes finos sofreram um avango tecnoldgico significativo. Como ja foi
mencionado, foram usados filmes finos transparentes para desembaciar janelas dos avides de
guerra. Contudo, as aplicacGes desta tecnologia nao ficam por ai. O desenvolvimento da dptica e
da fotografia esteve também muito ligado ao desenvolvimento da tecnologia dos filmes finos. O
coeficiente de reflexdo do vidro “normal, ou vidro janela” existente no inicio do século XX
rondava os 4 %. Um dos primeiros objectivos dos cientistas da altura foi a diminuigcdo desse
coeficiente. A Zeiss patenteou em 1935 a deposicdo de vapores de CaF, em vacuo, capaz de
reduzir a reflexdo do vidro dos 4 para os 0,6 % por exemplo. Em 1938 conseguiram-se depositar
3 camadas sobrepostas, com resultados ainda melhores. Ainda nos dias de hoje, marcas
fotograficas de qualidade anunciam os bons resultados dos seus grupos épticos através da
expressdo “multi-coated lens”. Um outro exemplo de aplicagdes desta tecnologia é o espelho
selectivo. Um espelho selectivo ndo é mais do que um espelho que tem comportamentos
diferentes consoante o comprimento de onda que o ilumina. Através de filmes finos
conseguiram-se fabricar espelhos em que o ultra-violeta ou o infravermelho é reflectido mas a
luz visivel ndo. Pode ndo parecer nada de excepcional, mas basta pensarmos no que seriam 0s

modernos Oculos de sol sem o filtro UV.

Nos dias que correm somos literalmente bombardeados com informacdo digital: tanto no
trabalho como em casa, no telemével ou no computador. Nao é algo completamente novo, mas
sim um fendmeno que se tem vindo a instalar. H&4 quanto tempo é que somos dependentes do
telemovel? E de dispositivos ligados & internet? iPhones? Facebook? ModificacGes socialmente
complexas como esta ndo acontecem do dia para a noite nem devido apenas a uma tecnologia,

mas sim devido & integracdo de varios avancos tecnoldgicos. Julgo que nos ultimos 50 anos, o
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aumento exponencial do poder de processamento de informacdo, o aumento da largura de banda
das comunicacBes e os ecrds planos de altissima qualidade sdo justos candidatos como
responsaveis por permitirem esta mudanca de comportamento. E é precisamente por causa dos
mostradores digitais ou ecrds planos que se pode dizer que, actualmente, os filmes finos estdo

em todo o lado.

Tal afirmac@o podera parecer exagerada, mas se tivermos em conta que todos os mostradores de
cristal liquido tém na sua composicéo pelo menos 2 filmes finos, provavelmente mudamos de

perspectiva (Figura 1.2).

Figura 1.2 — Constituicdo de um mostrador LCD. As placas com os nimeros 2 e 4 sao filmes finos de
ITO (indium tin oxide).

Desde os telemdveis as células solares, passando pelos rel6gios de pulso ou por computadores

portateis, os filmes finos revolucionaram de certa forma a nossa maneira de viver.
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2 - INTRODUGAO AOS FILMES FINOS

2.1 - Nucleacéo e Coalescéncia de Gréo

O interesse nos processos envolvidos na formacdo de filmes finos ndo é recente. Na realidade,
surgiu pouco depois do aparecimento dos proprios filmes. Como é sabido, as propriedades
fisicas dos filmes finos poderdo ser bem diferentes dos seus “parentes” em bulk, especialmente
se as espessuras dos filmes forem muito reduzidas [3]. Tais diferencas ou anomalias estdo
relacionadas com a estrutura peculiar dos filmes, estando esta directamente relacionada com o
tipo de técnica utilizada. Todas as transformacdes de fase na formacao dos filmes envolvem
fendmenos de nucleagdo e de crescimento de grdo. Na maioria das técnicas disponiveis para a
formacdo de filmes finos recorre-se & de um determinado elemento em vacuo, e & sua

consequente condensagdo num substrato.

Durante as primeiras etapas da formagao dos filmes, &tomos ou moléculas no estado gasoso véao
colidir e condensar na superficie do substrato. Nos instantes iniciais de qualquer condensagdo
observa-se a formacdo de pequenas ilhas ou nucleos (ainda que com mobilidade) por toda a
superficie do substrato. Este fenémeno da origem, geralmente, a uma concentracdo uniforme de
material no substrato. Continuando o processo verifica-se que a partir de uma certa altura o
numero de ilhas satura dando-se inicio ao aumento do tamanho relativo de cada uma. A etapa
seguinte sera a coalescéncia destas ilhas até que se forme uma rede de ilhas cada vez maior,
deixando entre elas pequenos vazios que serdo (ou ndo) preenchidos posteriormente.
Continuando o depésito, os vazios tornar-se-d0 cada vez menores até que se extinguem por

completo.

Estes fendmenos (nucleacdo e coalescéncia) ddo-se nos primeiros instantes de cada evaporacao,
geralmente nas primeiras centenas de angstroms de espessura [1]. Com o aumento do
conhecimento nesta matéria, chegou-se a conclusao que os filmes finos podem ser formados de
varias maneiras: em ilhas (ou Volmer-Weber), por camadas (ou Frank-van der Merwe) ou por
um método misto designado por Stranski-Krastanov. A figura 2.1 ilustra tais mecanismos de

formacdo de filmes:
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Valmer—Webar

o

Figura 2.1 — Comparacéo entre os diferentes mecanismos de crescimento de filmes finos.

O crescimento em ilhas (Volmer-Weber) ocorre normalmente para elementos em que as ligages
sdo mais fortes entre si do que com o substrato. Os nucleos crescem em trés dimens6es dando
origem a estruturas que se assemelham a ilhas. J& no crescimento por camadas (Frank-Van der
Merwe), a situacdo é diferente. As ligacfes sdo mais fortes entre a espécie evaporada e o
substrato do que entre &tomos da mesma espécie, dando por isso origem a um crescimento que é
francamente bi-dimensional originando um filme composto por camadas planares planares. No
ultimo caso, o crescimento do filme fino é um misto entre os dois anteriores. Isto é: a partir de
um determinado nimero de camadas, este tipo de crescimento torna-se instavel e da origem ao
crescimento por ilhas. O modo de crescimento Stranski-Krastanov é talvez o tipo (de
crescimento) mais vulgar, tendo sido observado em vérios sistemas independentemente da

espécie evaporada.

A figura 2.2 traduz de uma maneira simplificada a influéncia que dois parametros experimentais
“criticos” tém na morfologia dos filmes finos: a temperatura do substrato (eixo da direita) e a
energia com que as particulas de material atingem a superficie do substrato (eixo da esquerda).
No que toca & morfologia dos filmes finos ambos os pardmetros evoluem no mesmo sentido, ou
seja, quanto mais elevada for a energia das particulas e quanto mais elevada for a temperatura
de substrato mais denso serd o filme obtido. Note-se que o eixo da temperatura relaciona a
temperatura de substrato com a temperatura de fusdo do material (T/Tm) a ser depositado.
Quanto mais proximo da temperatura de fusdo do material o substrato estiver, mais denso serd o

filme.
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Figura 2.2 — Comparacao entre a morfologia obtida consoante a temperatura de substrato (T/Tm) e a

energia das particulas (em eV) que o atingem.

Modificagdes na energia das particulas apenas influencia o tipo de morfologia obtido para
baixas temperaturas de substrato. No entanto, a energia das particulas esta dependente de outros
pardmetros, como por exemplo a pressdo de deposigéo ou a corrente do plasma.

No ponto seguinte explica-se como a taxa de crescimento ou taxa de deposicdo influencia
parametros como os descritos em cima e como isso poderéa afectar a morfologia do filme obtido.
Porém é de salientar que muitas vezes a morfologia do filme depende mais fortemente do
material a depositar (directamente relacionado com o ponto de fusdo do material) do que dos

pardmetros experimentais escolhidos.

2.2 - Taxa de Crescimento

A taxa de crescimento ou taxa de deposicdo é talvez um dos pardmetros mais importantes
guando se crescem filmes finos. Uma vez que as propriedades finais dos filmes sdo dependentes
da espessura, para todos os sistemas, para todas as aplicacdes e para todos os materiais saber a
taxa de crescimento é fundamental. Em sistemas desprovidos de plasma é possivel medir a taxa
de crescimento em tempo-real mas em sistemas que equipados com plasma nem sempre isso é
possivel. Normalmente (e mesmo quando se mede a taxa em tempo-real) apds todas as
deposicdes recorre-se a medidas de perfilometria para determinar a espessura verdadeira do

filme. Com 0 aumento da taxa de deposicdo temos ndo s6 um aumento na energia das particulas

11
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como também um aumento da temperatura de substrato. Se se tratar de uma evaporacdo, 0
cadinho irradia mais energia e se se tratar de um sistema de sputtering, por exemplo, o plasma
em redor do alvo aproxima-se do substrato aquecendo-o. O proprio aumento da energia cinética
das particulas também provocard um maior aguecimento assim que estas atingirem o substrato.
Repare-se como um parametro comum como a taxa de deposicao influencia fortemente o tipo de

filme obtido através de alteracdes noutros parametros.

Alids, em processos de deposicdo de filmes finos é quase impossivel alterar um parametro
experimental sem que se provoque uma alteracdo (mesmo que subtil) na maneira como 0s

outros parametros se relacionam.
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3 - TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS

3.1 - Introducéo

Existem muitas técnicas para a deposicdo de filmes finos. Normalmente faz-se uma distincéo
grande entre métodos que envolvem mecanismos quimicos (CVD) ou fisicos (PVD). Uma vez
gue no decorrer dos estudos abordados nesta dissertagdo foram utilizados principalmente dois

sistemas de deposicéo, optou-se por descrever sucintamente o seu principio de funcionamento.

3.2 — Sistemas de Vacuo

A semelhanca de todos os sistemas de deposicio, o RF-PERTE esta equipado com um sistema
de véacuo. Um determinado volume diz-se em vacuo quando a densidade de particulas nele
existente é inferior a que se encontra na atmosfera a pressdes e temperaturas normais. Para
medir 0 vacuo usa-se a pressdo e ndo a densidade de particulas [4]. No nosso caso, 0 vacuo
primario é assegurado por uma bomba rotatéria Edwards E2M40, ao passo que o secundario por
uma bomba difusora Balzers 200. O vacuo primario é iniciado com a bomba rotatéria através de
uma ligagdo directa a camara (ou bypass), ao contrario do secundario que é conseguido com a
bomba difusora. No inicio do vacuo secundério a bomba rotatéria (que até aqui tinha apenas
servido para evacuar a camara) fara o backing a difusora através da troca de posi¢do de duas
valvulas de comutacdo. Existem contudo alguns sistemas de seguranca: um interruptor bimetal e
um pressostato. Estes sistemas cortam a alimentacéo eléctrica da bomba difusora se se verificar
guer uma falha no fluido de bombeamento quer um corte na adgua de arrefecimento. Ainda
relacionado com a seguranca, a bomba rotatdria estd equipada com uma valvula magnética que
isola o sistema de vacuo caso haja falta de electricidade, evitando assim a eventual migracédo de
6leo para o seu interior. A cdmara propriamente dita, é feita de vidro com a forma de uma
redoma e volume aproximado de 0,09 m®[5]. Com a actual configuragdo, conseguem-se obter
pressdes na ordem dos 10° mbar, valor suficiente para garantir que o sistema esta limpo de
contamingdes. Ja a monitorizacdo da pressdo esta a cargo de um sensor fullrange da Balzers,
evitando assim a comutacdo entre um piranni (para o vacuo primario, < 10° mbar) e um

penning (para o secundario). O leitor de pressdo é também Balzers. O sistema conta ainda com
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uma entrada de oxigénio regulada por uma valvula HOOKE de regulagdo fina que é antecedida
por uma valvula de seguranga on/off. O oxigénio puro (99,99 %) é proveniente de uma garrafa
de 50,0 L comercial a qual estd ligado um manoredutor. Desta forma, conseguem-se obter
peliculas com varios graus de oxidacdo ou conforme as restantes varidveis do processo e
finalidade do filme fino a produzir. Além disso, o sistema possui uma entrada de azoto
controlada por uma valvula de agulha (com algum controlo) de modo a que se possa encher a

cdmara ap0s cada processo.

O sistema de vacuo que esta instalado no sistema de sputtering utilizado é composto por uma
bomba rotatéria (mod. RV3) e por uma turbomolécular (mod. EXT 255H), ambas da Edwards.
As bombas estdo ligadas em série, existindo uma vavula borboleta na ligagdo do sistema de
bombeamento com a cdmara de deposicdo. Trata-se de um sistema de vacuo muito mais
simplificado que o que existe no RF-PERTE descrito atras. Além disso, e porque se utiliza uma
bomba turbomolecular gozamos de uma flexibilidade no que toca ao procedimento de
ligar/desligar que ndo se tem com o uso de bombas difusoras. As bombas turbomoleculares sao
também bombas mais limpas (onde ndo h& a eventual migracdo de vapores de 0Oleo para o
interior da cadmara de deposicdo) e sdo capazas de operar com caudais de gases reactivos e de
erosao muito superiores. Quanto a admissdo de gases, podemos contar com dois controladores
de massa de ar (MFC, ou mass flow controllers) da Bronkhorst Hi-Tech ligados a um hub da
mesma marca. Os MFC (figura 3.1) estdo calibrados consoante o gas utilizado, neste caso para o

oxigénio e para o argon.

Figura 3.1 — Mass Flow Controllers equipados no sistema de sputtering utilizado.
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3.3 — Sistema de Evaporacao Térmica

Um sistema de evaporagdo térmica é provavelmente o mais simples dos sistemas de deposi¢do
de filmes finos. N&o é mais do que a evaporacdo do material que se pretende depositar seguido
da sua condensag&o num substrato colocado a uma certa distancia e alinhado com o cadinho. A
semelhanca de tantos outros sistemas de deposicdo, o sistema de evaporacgdo térmica funciona
em vacuo secundario. A razdo pela qual se necessita de vacuo estd relacionada com o livre
percurso médio dos atomos evaporados. Como o livre percurso médio das particulas é
inversamente proporcional a pressdao, sem uma pressdo varias ordens de grandeza abaixo da
pressdo atmosférica as espécies evaporadas ndo tem um livre percurso médio suficiente para
atingirem e condensarem-se no substrato. Optou-se por ndo descrever em pormenor o sistema de
evaporacdo térmica ja que o RF-PERTE ndo é mais do um sistema destes mas com a adi¢do de

um plasma que o torna mais reactivo.

A descri¢do seguinte resume todos os componentes individuais que constituem este tipo de

sistema de deposicéo.

3.4 - RF-PERTE

No sistema RF-PERTE a instalacdo eléctrica pode ser dividida em trés subsistemas
independentes: o sistema eléctrico do forno, o do cadinho e o sistema de rf relativo ao plasma. O
sistema do forno é composto essencialmente por um variac Zenith de modo que a corrente possa
ser controlada. A corrente eléctrica atravessa uma resisténcia de Cromo-Niquel no interior do
forno aquecendo-a por efeito de Joule. De maneira anéloga, a corrente que atravessa o cadinho
(que contém o material a evaporar) pode ser controlada por um segundo variac de dimensdes
maiores igualmente ligado a um transformador que, neste caso, aumenta a corrente a custo de
uma diminuicdo da tensdo. O sistema do forno funciona regra geral com valores de corrente
situados entre 0s 2 e 0s 3 A a0 passo que o sistema do cadinho situa-se entre os 180 e os 260 A.
De referir que existe um sistema para monitorizar a corrente que atravessa o cadinho. Isto é,
através da inducdo electromagnética pode-se monitorizar a corrente que atravessa o cabo que

alimenta o cadinho.
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Figura 3.2 — Cadinho de Tungsténio (2) e transdutor de corrente do sistema (b).

A passagem de corrente (AC) gera um campo magnético oscilatério em redor do cabo. Um
segundo campo magnético surge para contrariar o primeiro, produzindo uma corrente que pode
ser medida por um multimetro ou pelo amperimetro convencional montado no sistema (ver
figura 3.2). Para a ignicéo do plasma, recorremos a um gerador de radio-frequéncia da Dressler
ligado a uma grelha no interior da cdmara e a uma matching-box (também da Dressler) de modo
a que as poténcias (incidente e reflexa) possam ser maximizadas e minimizadas,
respectivamente. Ou seja, a fun¢do da matching-box é fazer coincidir a impedéancia de carga do

plasma com a do gerador RF minimizando assim a poténcia reflectida.

3.5-SPUTTERING DC PULSADO REACTIVO

Um sistema de sputtering ou pulverizacdo catddica envolve fenémenos bastante diferentes do
sistema de evaporacdo térmica reactiva explicado anteriormente. O mecanismo de
“transferéncia” do material da origem até ao substrato envolve nitidamente outros principios
fisicos. Um gas de erosdo, normalmente Argon, € introduzido na camara de deposicdo onde ira
pulverizar a superficie do alvo (que é composto pelo material a depositar) arrancando atomos ou
aglomerados de atomos que irdo depositar-se no substrato. Este fendmeno de pulverizagdo do
alvo torna-se possivel através da ionizagdo de um plasma de Argon ou de uma mistura de Argon
e outros gases (sputtering reactivo). Os iGes de Argon sdo acelerados para o alvo através de um

campo eléctrico, arrancando no impacto dtomos do material que compde o alvo. A energia
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cinética das particulas ou 4&tomos provenientes do alvo é directamente proporcional a energia
gue os ifes de Argon tinham no momento da colisdo com o alvo. Quanto maior for a tensdo
aplicada ou quanto mais baixa for a pressdo do processo, mais energéticas sdo as particulas
guando atingem o alvo. Dependendo do objectivo pode-se introduzir ou ndo gases reactivos
(como o oxigénio, por exemplo) dando origem a um pulveriza¢do catodica reactiva capaz de

depositar 6xidos metalicos, por exemplo.

No sistema de sputtering utilizado, ndo existe uma instalagdo eléctrica propriamente dita. A
fonte de pulverizacdo, que é o Unico componente eléctrico do sistema, é uma DC Pinnacle Plus
da Advanced Energy. Esta fonte de pulverizacdo provou ser a parte funcional mais importante
deste sistema de deposi¢do. Além de ser completamente configurdvel, conta com uma
estabilidade que nos é muito favoravel. A pulverizacéo reactiva usando uma fonte DC sem ser
pulsada é complicadissima sendo mesmo impossivel. Com esta fonte, ndo se detectou
absolutamente nenhum problema em todos os depositos efectuados mesmo com condi¢des

experimentais e materiais muito diferentes.

Retirar a influéncia experimental que as fontes de pulverizagdo tém nas propriedades dos
materiais provou-se muito favoravel. Com a actual configuracdo, o alvo situa-se a cerca de 15

cm do porta amostras, como se pode observar na figura 3.3.

Figura 3.3 — Alvo de pulverizagdo (cima) e porta amostras (em baixo).
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Embora ndo tenha sido utilizado, é importante mencionar que o porta-substratos tem a
capacidade de ser aquecido com uma resisténcia eléctrica existente no interior. Para todos os
materiais depositados com o auxilio deste sistema, ndo foi utilizado nenhum aquecimento
intencional do substrato. Contudo, se o objectivo passar pela deposicdo de filmes finos muito

densos, talvez o aquecimento do substrato se verifiqgue como essencial.
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4 - FILMES FINOS DE OXIDOS METALICOS

4.1 - Contextualizacéo

A observacédo que um filme fino podia ser transparente e a0 mesmo tempo condutor eléctrico foi
feita por Bédaker em 1907, quando conseguiu preparar filmes de CdO, (6xido de Cadmio)
através da oxidacdo térmica de filmes de Cd obtidos por sputtering. Contudo, este assunto
permaneceu no dominio académico até cerca de 1940 (coincidindo com a 22 Grande Guerra)
altura em que a indUstria aeronautica comegou a necessitar de tais filmes para desembaciar as
carlingas dos avifes. Com o0 interesse crescente na interaccdo da luz com a electricidade,
comecgaram a desenvolver-se materiais e técnicas para a producao de filmes finos transparentes
e condutores. Nos dias de hoje, existem varios materiais com essas propriedades, como o I1TO, o
InO,, 0 FTO, 0 SnO, e 0 ZnOy por exemplo [1]. Aliés, nos dias que correm as aplicagcGes dos
Oxidos transparentes sdo inlmeras, se ndo considerarmos apenas a utilizacdo como TCO.
Exemplos de aplicagGes onde sdo empregues filmes finos de Oxidos metélicos séo tdo variadas
como por exemplo: sensores de gas [6-10], TFT’s [11-13], espelhos selectivos [14, 15], guias de

onda [1], camadas anti-estaticas [1] e materiais para fotocatalise [16, 17].

4.2 — Estudos desenvolvidos em Oxidos Metalicos

No decorrer dos capitulos seguintes serdo apresentados varios estudos relativos a quatro éxidos
metalicos diferentes: éxido de estanho (SnO,), éxido de indio (InO,), 6xido de cobre (CuO,) e
oOxido de titanio (TiO,). Todos os estudos efectuados tiveram como objectivo tentar perceber até
que ponto os materiais mencionados podem ser desenvolvidos, optimizados e integrados em

diferentes aplicacdes.

Com os 6xidos de estanho e de indio o objectivo foi 0 estudo e optimizacdo dos pardmetros
experimentais que dao origem a materiais condutores e transparentes, necessarios em aplicacdes
tdo variadas como por exemplo monitores de ecrd plano, células solares de peliculas finas ou
desembaciadores transparentes. Com estes 6xidos metalicos conseguem-se obter bons valores
de condutividade eléctrica enquanto se mantém a transparéncia no visivel devido a

essencialmente ao elevado valor do hiadto Optico (> 3 eV) e a desvios subtis na sua
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estequiometria. Durante a deposi¢do sdo introduzidas lacunas de oxigénio que irdo actuar como
dadores fazendo que com o material fique eléctricamente condutor (tipo-n) sem que perca
transmitancia oOptica no visivel. Um desvio excessivo na estequiometria provocard uma
acentuada diminuicdo da transmitancia optica enquanto que um desvio demasido subtil ira dar
origem a um material eléctricamente mais resistivo. Se a quantidade de lacunas de oxigénio
continuar a diminuir o material deixara de ser condutor passando a semicondutor, e se
completamente extintas o material tornar-se-4 isolante (perfeitamento estequiométrico). As
condicdes de deposicdo tém por isso de ser controladas com precisdo de modo que se obtenham

materiais com ambas as propriedades.

Com o 6xido de cobre o objectivo passou pela tentativa de desenvolvimento de um
semicondutor transparente e do tipo-p que fosse depositado a temperatura ambiente. Este
semicondutor podera depois ser integrado num TFT do tipo-p tornando possivel o fabrico de
circuitos CMOS transparentes a temperatura ambiente. Neste material, a conducdo do tipo-p é
conseguida através da introducédo de lacunas de cobre que actuam como impurezas aceitadoras.
Uma vez que o éxido de cobre é um 6xido metalico com um hiato relativamente reduzido (1,2 a
2,0 eV, consoante o estagio de oxidagdo) a transmiténcia Optica seria atribuida a um de dois
fendmenos: ou se depositam materiais com propriedades eléctricas excepcionais em camadas
extremamente finas e por isso transparentes, ou recorre-se a elementos adicionais que serdo
introduzidos como impurezas substitucionais durante ou apds a deposicao, como por exemplo o

Aluminio.

Para 0 0xido de titanio o trabalho desenvolvido teve como objectivo a obtengdo de filmes com
uma morfologia adequada a utilizacdo deste material como eléctrodo transparente e
nanoestruturado em DSCs. Nas DSCs a funcdo do 6xido metélico dxido de titanio (sob a forma
de anatase) estad mais relacionada com a morfologia e com a area superficial especifica do que
com qualquer outra propriedade, nomeadamente a estequiometria. O trabalho centrou-se na
obtencdo de condicBes experimentais de deposicdo que ddo origem a eléctrodos com uma
nanoestrutura adequada e na sua caracterizacdo morfoldgica e estrutural. Estes eléctrodos foram
integrados em células fotovoltaicas sensibilizadas por corante e a sua caracterizacao eléctrica

sera apresentada e relacionada com as propriedades morfoldgicas dos filmes.
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5 - OXIDO DE ESTANHO (SnO, SnO, e SnOx)

5.1 - Introducéo

O oxido de estanho foi um dos primeiros 6xidos condutores e transparentes a ser comercializado
em larga escala [18]. Propriedades como a elevada condutividade eléctrica, elevada
transmitancia dptica, boa estabilidade quimica e grande reflexéo ao infra-vermelho fizeram do
Oxido de estanho um dos materiais mais estudado em filmes finos [18]. O SnO tem um ponto de
fusdo de cerca de 1080 °C enquanto que no SnO, o ponto de fusdo é de 1630 °C. Quanto a
valores de hiato Gptico, 0 SnO tem cerca de 2,5 — 3 eV e 0 SnO, cerca de 3,6 eV [19-21]. A
semelhanca do ITO (que sera abordado no capitulo seguinte) o 6xido de estanho dopado com
flior (F:SnO, ou FTO) é provavelmente um dos 6xidos transparentes e condutores mais
utilizados hoje em dia. Existem muitas técnicas para a preparacdo de 6xido de estanho com boas
caracteristicas como por exemplo: evaporagdo térmica reactiva [1, 22], DC e RF sputtering [1,

23], CVD [24], dip-coating [25] e spray pyrolisys [1, 26] entra outras.

O trabalho desenvolvido com o 6xido de estanho ndo dopado baseou-se no estudo das condi¢des
experimentais que dao origem a filmes com boas propriedades eléctricas e dpticas. Durante todo
o trabalho ndo se recorreu a nenhum elemento dopante, e por isso a optimizagdo passou pelo
acerto da estequiometria do material. O sistema de deposicdo utilizado foi 0 RF-PERTE, e 0s
pardmetros em estudo foram a pressdo parcial de oxigénio e a poténcia de RF do plasma.
Ambos os pardmetros estdo directamente relacionados com o nivel de oxida¢do do material, isto
é, estdo directamente relacionados com a estequiometria e por isso com o nimero de lacunas de
oxigénio disponiveis. Como vai ser comprovado de seguida, uma alteracdo das condicBes de
deposicdo que influenciam a estequiometria do material vai provocar uma grande alteracdo nas

suas propriedades optoelectrénicas finais.

5.2 - Procedimento Experimental e Resultados

O estudo no SnO, foi tentar perceber qual a influéncia que a pressao parcial de oxigénio tem nas
propriedades Opticas e eléctricas deste tipo de filmes. Para tal, realizaram-se quatro depdsitos

onde a Unica alteracdo foi a pressao parcial de oxigénio na camara. A variacdo nas propriedades
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optoelectronicas do filme dever-se-a4 exclusivamente a esta alteracdo nas condi¢Bes
experimentais ja que tudo o resto permaneceu constante. O conjunto de condi¢Ges experimentais
seguido (com excepcdo da pressao parcial, claro) foi desenvolvida num estudo prévio em que se
determinou-se que a temperatura de substrato minima necessaria para boas propriedades é de
140 °C e a poténcia de RF é de 60 W.

Uma vez que a pressdo parcial de oxigénio quadruplicou (desde os 1,5x10™ até aos 6,0x10™
mbar) optou-se por fazer variar também o diferencial de evaporacgdo para suprimir a redugdo no
livre percurso médio. Foi uma variacdo muito subtil (na ordem das duas décimas), para evitar

que a variagdo das propriedades se devesse a isso e ndo as diferentes pressdes parciais.

Quadro 5.1 — CondicGes experimentais de deposi¢do para 0 SnOy (Teups = 140 °C e Pre = 60 W).

Referéncia | Pressdo Parcial O, (mbar) Diferencial de Evaporacéo
PP_SnO,1 1,5 x 107 1,3x 107
PP_Sn0O,2 3,0 x 10° 1,35 x 10”
PP_Sn0O,3 45 x10° 1,4 x 107
PP_Sn0O,4 6,0 x 107 1,45 x 107

No quadro 5.1 é apresentado o conjunto de condigdes experimentais seguido para os filmes
finos de SnO, depositados no sistema RF-PERTE a baixas temperaturas. Nos graficos que se
seguem estdo resumidas as propriedades finais obtidas para os filmes de SnO, depositados
segundo as condi¢Oes anteriormente referidas. O primeiro grafico (figura 5.1) apresenta 0s
resultados da condutividade em funcdo da temperatura e o segundo (figura 5.2) a transmitancia
Optica (288-2500 nm) dos filmes obtidos. Repare-se que embora existam diferencas nas
propriedades Opticas a grande variagdo deu-se no valor da condutividade em funcdo da
temperatura. Isto é: uma pequena altera¢do na estequiometria ndo influenciou a transmitancia de
uma forma significativa mas provocou alteraces de uma ordem de grandeza no valor da
condutividade eléctrica. Como ser4d demonstrado noutros estudos e noutros materiais, as
propriedades eléctricas sdo as mais sensiveis a alteracfes nos parametros experimentais. Alias,
para alteracdes muito subtis no nivel de oxidacdo do filme fino (ndo apenas para SnO,) as

medidas eléctricas sdo as Unicas que evidenciam alguma alteragéo.
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Figura 5.1 — Condutividade em funcéo da temperatura para os filmes de SnO, depositados a diferentes

pressdes parciais de O..

Atendendo a figura 8 a pressao parcial de oxigénio que da origem aos filmes finos de 6xido de
estanho mais condutores é cerca de 3,0 x 10 Pa. Com esta pressdo parcial a condutividade

eléctrica & temperatura ambiente é de cerca de 50 (Q.cm)™.
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Figura 5.2 — Transmitancia 6ptica visivel para os filmes de SnO, depositados a diferentes pressdes

parciais de O.,.
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De acordo com as figuras 5.1 e 5.2 a amostra de SnO, com melhores propriedades eléctricas €
neste caso a que goza da pior transmitancia dptica. Claro esta que as diferengas neste grafico sao
muito menores do que no da condutividade eléctrica. Ainda assim, é um resultado expectéavel
uma vez que o filme menos transparente tera a partida menos oxigénio incorporado e assim

sendo tera mais lacunas de oxigénio disponiveis para a conducao eléctrica.
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6 - OXIDO DE INDIO (In,0; e InOy)

6.1 - Introducgéo

O 6xido de indio €, & semelhanga do SnO,, um condutor transparente do tipo-n. O mecanismo
de condugdo é em tudo indéntico, ou seja, sdo as lacunas de oxigénio introduzidas durante (ou
depois) da deposicdo as responsaveis pela condutividade eléctrica. A principal diferenga prende-
se com as propriedades finais de ambos os materiais. O 6xido de indio tem um hiato éptico
directo de 3,75 eV e um indirecto que ronda os 2,7 eV [27, 28]. O ponto de fusdo deste dxido
metalico é de cerca de 1900 °C. Com o Oxido de indio conseguem-se obter filmes com
resistividades aproximadas a 2 - 3 x 10 ohm.cm para filmes de 300 nm e com 85% de
transmitancia, ou seja conseguem-se as duas propriedades principais com valores excepcionais
[1, 29]. Além disso, o InO, tem a vantagem de permitir ser depositado a temperatura ambiente
enguanto que o SnO, necessita de alguma temperatura de substrato (isto considerando 6xidos
nio dopados). A semelhanca do Gxido de estanho abordado no capitulo anterior, existem
também muitas técnicas para a preparacdo do filmes finos de InOx com boas propriedades
optoelectronicas: por sputtering [1, 30], evaporagdo térmica reactiva [1, 9, 27], sol-gel [31] ou
CVD [1, 32]. E importante referir-se que a principal desvantagem tanto do ITO como do InOy
é o0 preco elevado do indio metélico de elevada pureza. Nesse campo, tanto o SnO, como o

Zn0O, por exemplo, apresentam grande vantagem ja que sdo materiais muito mais econémicos.

Numa primeira instancia, o trabalho com o éxido de indio ndo dopado baseou-se em
recozimentos a diferentes temperaturas e atmosferas, numa tentativa de perceber a razdo pela
qual alguns filmes de InO, apresentam-se escurecidos. Numa parte intermédia, o trabalho
baseou-se na obtengéo de condi¢des experimentais no RF-PERTE que d&o origem a filmes finos
com os melhores valores de condutividade eléctrica e transmitancia éptica no visivel guando
depositados & temperatura ambiente. Os parametros em estudo foram a poténcia de RF, o
diferencial de evaporacdo e o tipo de substrato utilizado, nomeadamente: PET, c-Si, AF45 e
vidro normal (VJ). A semelhanca do que aconteceu com o 6xido de estanho n&o dopado, irdo ser
apresentados os resultados onde se compravara que o controlo preciso das condigcdes de
deposicéo é critico para a obtencédo de filmes com boas propriedades optoelectrénicas. Na parte
final do trabalho foram também depositados filmes de InO, com boas propriedades

optoelectrénicas em tubos capilares de vidro com o intuito de os aquecer por efeito de Joule. A
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escolha de filmes de InO, para fornecer o aquecimento por efeito de Joule esté relacionada com
a sua transparéncia ja que se pode observar o comportamento do fluido no interior dos capilares
enguanto é vaporizado. Este estudo fez parte de uma cooperacdo establecida com IN+, do

departamento de Engenharia Mecénica do IST.

6.2 - Procedimento Experimental e Resultados

6.2.1 - Recozimentos de filmes finos de InOx

O primeiro desafio foi averiguar a razdo pela qual alguns filmes de InO, saiam acidentalmente
escurecidos se se tinha respeitado o conjunto de condicfes experimentais ja desenvolvido. Foi
sugerido que comegasse 0 estudo fazendo o recozimento dos filmes escurecidos (em vacuo e a
pressdo atmosférica) para tentar determinar a razdo de tal fendmeno. As amostras iniciais
consistiam em dois vidros de 10 x 10 cm? onde j tinham sido depositados filmes finos de InO,.
Comecou-se por fazer dois lotes de amostras: 1 e 2, de A a D, num total de 8 amostras. O

quadro 6.1 resume as condicdes de recozimento efectuado em cada amostra.

Quadro 6.1 — CondicBes de recozimento para os dois lotes de amostras de InO,.

Amostra Pressao Temperatura (°C) | Tempo (h)

1A (Lote 1,
1B Atmosférica 250 3
1C 107 250 3
1D 10 350 3

2A (Lote 2, --- --- -
2B 107 350 1
2C 107 350 3
2D 107 350 5
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Apresentado o resumo das condigfes experimentais dos recozimentos, resta saber como

variaram as propriedades opticas e eléctricas dos filmes. As figuras 6.1 e 6.2 traduzem as
variacdes verificadas.

100 T T

Transmitancia (%)

‘\ —— 1A (controlo)

20- 1B (3h, 250°C, Atm)
—— 1C (3h, 250°C, Vac)
—— 1D (3h, 350°C, Vac)

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 6.1 — Espectro de Transmitancia para filmes de InO, submetidos a diferentes condi¢des de

recozimento - LOTE 1.
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—— 2C (3h, 350°C, Vac)
—— 2D (5h, 350°C, Vac)
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Figura 6.2 — Espectro de Transmitancia para filmes de InO, submetidos a diferentes condi¢des de

recozimento - LOTE 2.
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Do ponto de vista das propriedades eléctricas, chegou-se a conclusdo que 0s recozimentos
efectuados em vacuo melhoram a condutividade engquanto que os efectuados a pressao
atmosférica tornam os filmes de InO, mais resistivos com um aumento também na energia de
activacdo. A temperatura de 350 °C, os filmes adsorvem ou libertam oxigénio conforme a
concentracdo da atmosfera envolvente. Como neste tipo de filmes sdo as lacunas de oxigénio as
responsaveis pela conducgdo eléctrica, uma adsor¢do ou libertacdo de oxigénio provoca
inevitavelmente alteracdes nas propriedades eléctricas. As figuras 6.3 e 6.4 ilustram melhor este

fendbmeno:

V-V V-V —V VvV —V—V—V v vy
A A A A A A A A A A A 4 4
0—0—0—0—0—0—0——0—0—0——0—00

[N
o
™~
1
1

—o— 1A (controlo)

—e— 1B (3h, 250°C, Atm)

—4—1C (3h, 250°C, Vac)
1 —v—1D (3h, 350°C, Vac)

Condutividade (Ohm.cm)™

T T T
29 30 31 32 33 34 35 36 37
1000/T (K™)

Figura 6.3 — Condutividade em funcéo da temperatura para o InO, submetidos a diferentes condi¢des de

recozimento - LOTE 1.
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Figura 6.4 — Condutividade em funcéo da temperatura para o InO, submetidos a diferentes condi¢Ges de

recozimento - LOTE 2.

Como foi referido, é a concentracdo de oxigénio da atmosfera envolvente a responsavel pela
adsorcao ou libertacdo de oxigénio no filme. Verificado que a conducdo eléctrica varia
conforme a atmosfera envolvente a 350 °C, seria de esperar que variasse também a temperatura
ambiente. Uma vez que estes fendmenos (de difusdo de oxigénio) sdo activados
exponencialmente pela temperatura, qualquer variagdo a temperatura ambiente sera de certeza

muito mais lenta. A figura 6.5 foi obtida utilizando o lote #2 das amostras de InO, recozidas.

600 - I I I I I I ; 0o— IZA (EIOFIUIO|O) I
—e— 2B (1h, 350°C, Vac) |

£ 500- —4—2C(3h, 350°C, Vac) |
g —v— 2D (5h, 350°C, Vac)
E_ 400 4 D\D\D o o—0o o _
£

=)

£ 300+ . .
(=] /.

[T ° N

£ 200- — 1
& /A/A vy v

2 /./v/'/

& 100- o AT — 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Tempo apds recozimento (dias)

Figura 6.5 — Variacéo da resisténcia folha com o tempo para filmes de InO, submentidos a diferentes

condicOes de recozimento - LOTE 2.
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O gréfico da figura 6.5 traduz o aumento da resisténcia folha em amostras recozidas de InOy ao
longo do tempo e & temperatura ambiente. E interessante reparar que a resisténcia folha
aumentou apenas nas amostras recozidas (em vacuo), onde ocorreu uma reducdo do material.
Com o oxigénio disponivel presente na atmosfera, os filmes vdo extinguindo as lacunas
lentamente ao longo do tempo, aumentando o valor da resisténcia. Na realidade, este fendmeno
ndo é mais do que uma oxidacdo do material com o passar do tempo, fendmeno que estd

presente em todos 0s materiais.

6.2.2 - Optimizacdo das Condicoes Experimentais de Deposicao

6.2.2.1 - Poténcia de RF e Diferencial de Evaporagdo

No quadro 6.2 apresenta-se o conjunto de condi¢fes experimentais de deposi¢do standard para a

obtenc&o de filmes finos de InO, condutores pela técnica RF-PERTE.

Quadro 6.2 — Conjunto de condigdes de deposicédo de filmes de InO, #1.

Substrato: VJ + AF45
Material: indio Puro
Pressdo Inicial (mbar): 1x107
Pressdo O, (mbar): 6,0x10™
Diferencial de Evaporagao 1,8x10™
Poténcia de RF (W): 50
Temperatura (°C): Ambiente
Tempo de Deposito (min): 15
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E de salientar que o diferencial de evaporagdo traduz de certa forma a taxa de evaporagio. Ou
seja: 0 material evaporado vai reagir com 0 gas presente na cdmara e consequentemente
depositar-se no substrato. Como tal, a pressdo ird descer proporcionalmente ao consumo do gas
ionizado, que é neste caso o oxigénio. Os graficos das figuras 6.6 e 6.7 foram obtidos a partir

dos filmes fabricados de acordo com a receita apresentada anteriormente.
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Figura 6.6 — Espectro de Transmitancia para o InOy (#1).
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Figura 6.7 — Condutividade em funcéo da temperatura para filmes de InO, (#1).
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No quadro 6.3 apresentam-se as condicGes experimentais de deposigcdo #2 para filmes de InOy

para a aplicagdo em TFT’s e em tubos capilares, desenvolvida pelo Prof. Guilherme Lavareda.

Quadro 6.3 — Conjunto de condi¢des de deposicdo de filmes de InO, (#2).

Substrato: VJ + AF45
Material: In Puro
Press&o Inicial (mbar): 1x10”
Pressdo O, (mbar): 8,8x10™
Diferencial de  Evaporagdo | 4,0x10*
Poténcia de RF (W): 150
Temperatura (°C): Ambiente
Tempo de Depdsito (min): 15

Com a utilizagdo de 150W de poténcia RF, conseguem-se taxas de evaporagdo muito superiores
sem que o filme escureca. Repare-se que o diferencial de evaporacdo é nestas condigdes
experimentais de 4,0x10™ mbar (ao contrario do #1 que se situava nos 1,8x10™ mbar). Para a
mesma concentragdo de oxigénio na cdmara, 0 aumento da poténcia de RF, de 50 para 150 W
traduz-se num maior “poder” de oxidagdo do plasma, provavelmente porque teremos mais
atomos ionizado. As propriedades obtidas com estas condigdes experimentais sdo equivalentes
de um ponto de vista dptico, mas superiores no que toca a valores de condutividade. E de
salientar que a espessura dos filmes variou da receita #1 para a #2. Esta Gltima da origem a
filmes com cerca de 1400 ~ 1500 A enquanto que a primeira cerca de 1100 A. Embora os
valores da condutividade ndo se tenham alterado de uma forma drastica, julgo que o aumento é
bastante significativo. Com a utilizacdo do conjunto de condicBes experimentais #2, a

condutividade passou de 6,5c = 1050 para 625¢ = 1700 (Q.cm)'lconforme a figura 6.8.
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Figura 6.8 — Condutividade em funcdo da temperatura para filmes de InO, (#2).
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Uma vez que a transmitancia ndo se alterou, optou-se por ndo apresentar o grafico

correspondente ja que seria uma repeticao.

6.2.2.2 - Influéncia do Substrato

Um dos factores muito importantes e até aqui ndo mencionado ainda é o tipo de substrato

utilizado. Foram utilizados quatro substratos diferentes de modo a verificar qual a influéncia que

tém nas propriedades optoelectrénicas dos filmes finos de InO,. Os substratos em estudo foram:

PET, AF45, V] e c-Si. As figuras 6.9 e 6.10 traduzem a influéncia que os diferentes substratos

provocaram no valor da transmitancia e da condutividade dos filmes.
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Figura 6.9 — Espectro de transmitancia para o InO, sobre os diferentes substratos.
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Uma vez que o filmes depositado sobre VJ tem um valor igual ao depositado sobre AF45,

optou-se por ndo apresentar linhas sobrepostas. O filme de InO, depositado sobre o c-Si

apresenta um problema neste capitulo, ja que o c-Si influenciara o resultado da medida pelo

facto de ser um semicondutor ao contrario de isolante como os restantes substratos. No que toca

aos resultados, repare-se como para 0 mesmo deposito, a condutividade é cerca de uma ordem

de grandeza superior para o
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Figura 6.10 — Condutividade em funcéo da temperatura para o InO, sobre AF45 e PET.
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Quanto a transmitancia, o resultado obtido evidencia que o tipo de substrato tem uma influencia

ndo muito significativa no que toca as propriedades Opticas do material. Existe uma diminuicao
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muito ligeira nos filmes depositados sobre PET e sobre AF45. Uma vez concluidas as
propriedades optoelectronicas, recorreu-se a imagens de SEM para tentar relacionar a

morfologia dos filmes com as propriedades fisicas obtidas.

100nm
X 90,000 15.0kv SEI  sEM

Figura 6.11 — Imagens de SEM dos vérios filmes de InO, sobre diferentes substratos.

Uma vez que o material foi depositado num s6 processo, as diferengas na morfologia dos filmes
obtidos sdo atribuidas apenas ao diferente tipo de substrato. Através das imagens de SEM
(figura 6.11) consegue-sem visualizar véarias morfologias diferentes. Sem uma anélise
quantificada pode-se apenas afirmar que os filmes depositados sobre PET tém uma dispersdo
homogénea de aglomerados de grdos ao passo que nos restantes subtratos ndo se verificam
algomerados de material. E possivel que estes aglomerados sejam induzidos devido & maior

rugosidade superficial do substratos polimérico de PET.

6.2.3 — Deposito de filmes finos de InO, em Micro-Capilares de vidro
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O objectivo foi averiguar a possibilidade para se depositar filmes de InO, com valores de
resistividade muito baixos em microtubos de vidro com um didmetro interno que ronda os
200pm. O intuito deste trabalho € a visualizag¢do, monitorizagcdo e descricdo do movimento e do
comportamento mecanico de bolhas de ar nos microtubos ja mencionados. Para tal, foi sugerido
que se efectuassem dois depdsitos (um de cada lado dos tubos) devido a natureza direccional
das evaporacOes térmicas. Uma vez depositados, os filmes condutores tém como objectivo
aquecer os microtubos por efeito de Joule vaporizando o liquido no interior e criando as
necessarias bolhas de vapor. Os microtubos sdo posteriormente montados num circuito
hidraulico onde se consegue controlar com muita precisao o caudal de agua que atravessa o tubo
a cada instante. A este sistema € acrescentado um microscopio especifico onde esta acoplada
uma camara de filmar digital capaz de gravar a 3000 FPS, velocidade necessaria para captar
pelo menos 2 frames adjacentes contendo bolhas (ver figura 6.12) quando os tubos sdo
visualizados ao microscopio. A andlise do comportamento das bolhas nos microtubos é

efectuada com base na diferenca de posi¢do (das bolhas de vapor) nas varias frames capturadas.

Figura 6.12 — 2 frames (com 5 de intervalo) ilustrando a posigéo relativa da bolha de vapor

Uma vez que o estudo depende directamente da observacdo do interior dos microtubos, a
transparéncia do filme é um factor critico a considerar. Além disso, a resisténcia dos proprios
filmes tem que ser baixa de modo a que se atinja um valor perto dos 105 °C sem aplicar uma
diferenca de potencial de centenas de volts. Uma das primeiras dificuldades de caracter préatico
esteve relacionada com a montagem dos tubos no porta-substratos, devido essencialmente as
pequenas dimensdes dos mesmos. O didametro é de tal modo diminuto (ver figura 6.13) que 0s
tubos (com um comprimento aproximado de 10 cm) apresentam uma flexibilidade
impressionante, factor que contribuiu para que ndo se partissem durante as varias etapas de

manuseamento necessarias a conclusdo do trabalho.
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Figura 6.13 — Imagem de SEM obtida num dos tubos de secc¢éo circular.

Sabendo que a morfologia dos microtubos ndo é a mais aconselhada para efectuar uma
caracterizagdo (e antecipando-se problemas nesse capitulo), foi adicionado um vidro normal
com 2,5 x 2,5 cm® (amostra de controlo) de modo a facilitar quer as medidas 6pticas quer as
eléctricas. Na parte final da cooperacdo, foram depositados filmes de finos de InO, (com as
mesmas caracteristicas dos depoésitos dos capilares) em lamelas de vidro. Esta etapa da
cooperacdo foi sem davida mais acessivel ja que ndo se teve dificuldades de ordem pratica
durante a preparacdo das amostras. Alids, estas amostras podem ser depositadas na mesma

“run” servindo como vidro de controlo.

e aead.

a) b)

c) d)

Figura 6.14 — Bolha de 4gua em ebuli¢cdo ap6s contacto com a lamela a elevadas temperaturas (200°C).
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A imagem 6.14 representa 0 comportamento de uma bolha de agua antes e apds o contacto com
a lamela onde foi depositado o filme de InO,. As imagens a) e b) evidenciam o comportamento
antes e durante o contacto, enquanto que as c) e d) evidenciam a evaporacao da bolha de agua.

6.2.3.1 - Procedimento Experimental e Resultados

A preparacdo dos tubos capilares para o depésito do Oxido de indio foi talvez a tarefa, que de
um ponto de vista experimental, foi mais dificil. A dimensdo muito diminuta dos capilares
tornou o0 seu manuseamento moroso e preciso. Como foi referido anteriormente, foi a
flexibilidade dos préprios tubos que evitou que se partissem durante a montagem. A figura 6.15

ilustra como se procedeu para fixar os tubos ao porta amostras.

Porta Amostras

Tubos Capilaves

Fotoresiste

Figura 6.15 — Porta amostras com os capilares prontos para depositar InO,.

A aplicagdo de fotoresiste nas extremidades dos tubos capilares tem duas finalidades: a
primeira, é fazer um lift-off do filme nas extremidades; a segunda, servir de camada intermédia
entre o porta amostras e a fita-cola que se utilizou para fixar os tubos. Depois dos depdsitos,
com a aplicacdo de acetona quer a fita-cola quer o fotoresiste dissolvem-se soltando os tubos
sem os forgar. Prepararam-se quatro lotes de tubos capilares. Nos primeiros dois lotes fizeram-
se dois depdsitos (um de cada lado), no terceiro e quarto lote quatro depdsitos (dois de cada
lado). Os varios depdsitos serviram para compensar a dificuldade que se teve em cobrir

uniformemente a superficie dos tubos com dxido de indio dadas as dimensdes reduzidas dos
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mesmos. Nos dois primeiros lotes foi depositado 6xido de indio com o conjunto de condi¢des
experimentais #1, enquanto que nos ultimos utilizou-se 0 conjunto mais recente, o #2. De
referir que nos trés primeiros lotes recorreu-se também a recozimentos em vécuo, a 350 °C
durante 5 horas. O aspecto do vidro de controlo (2,5%x2,5 cm?) serviu para fazer a analise
qualitativa da transmitancia, ndo tendo sido quantificada nenhuma propriedade Optica do filme
depositado nos tubos. J& a caracterizacdo eléctrica foi quantificada, mas apenas medindo a
resisténcia eléctrica total do tubo (8 cm de comprimento, aproximadamente). Durante os varios
depdsitos monitorizou-se apenas o valor da resisténcia folha, que variou (para os dois ultimos
lotes) entre 16 e 35 Q/o para filmes com sensivelmente 1400 A. O quadro 6.4 mostra a

evolugéo nos valores de resisténcia eléctrica nos varios lotes de tubos capilares.

Quadro 6.4 — Resisténcia eléctrica (entre extremidades) para os varios lotes de capilares.

Identificacdo/Referéncia | Namero de Capilares | Resisténcia
Lote #1 18 > 100 kQ
Lote #2 15 ~25kQ
Lote #3 12 ~22 kQ
Lote #4 16 ~2,5kQ

A figura 6.16 relaciona a temperatura com a tensao aplicada, nos varios lotes de depositos.

140 1
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=} /‘;
‘é 80 4 A /'/I 4
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£ 60 & - 1
& e l/ “aLote2
401 A/ .//;;l// —e—Lote3| ]
S —a—Lote4| ]
0 20 40 60 80 100
Tensdo (V)

Figura 6.16 — Relacdo entre a temperatura e a tensao aplicada para os varios lotes de depdsitos.
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O intuito dos depdsitos em lamelas é fazer com que se consiga vaporizar um liquido na
superficie da lamela enquanto se observa o comportamento do fluido em perfil ou por debaixo
da lamela (dai a utilizagdo de TCO’s). Do ponto de vista da preparacdo das amostras e da
consequente evaporacdo esta cooperacdo € bem mais simples que a anterior, onde a geometria
dos substratos é peculiar. O conjunto de condi¢cBes experimentais utilizado foi o #2 (um sé
depésito) tendo obtido um filme com 1400 A de espessura e resisténcia folha de 20 Q/o. A
diferenca em termos de geometria de substratos (area, propriamente dito) é tanta, que um filme
fino de InO, depositado na lamela € suficiente para atingir 320 °C com a aplicacdo de uma

diferenca de potencial de 50 V nas extremidades.
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7 - OXIDO DE COBRE (Cu,0, CuO e CuOy)

7.1 — Introducéo

Quando oxidado, o cobre pode dar origem a dois 6xidos diferentes: o Cu,O (éxido de cobre (1))
e 0 CuO (6xido de cobre (I1)). Ambos os dxidos podem ser obtidos a partir da oxidacdo de cobre

puro, se bem que o Cu,O existe com abundancia na natureza sob a forma de cuprite.

Estes 6xidos ndo sdo sollveis nem em agua nem em solventes organicos, mas sim em acidos
minerais, como por exemplo, o acido sulfurico ou o acido nitrico. O Cu,O tem um ponto de
fusdo de 1235 °C enguanto que o CuO de 1200 °C. Quanto ao aspecto, o 6xido de cobre (I) é um
solido com uma coloracdo predominantemente vermelha ou por vezes acastanhada ao invés do
oxido de cobre (1) que se apresenta completamente preto (figura 7.1). O hiato energético do

Cu,0 é de cerca de 2,0 eV enquanto que o do CuO ¢ inferior, rondando os 1,2 eV [33].

Figura 7.1 — Aspecto do éxido de cobre (1) e (11).

A semelhanca dos 6xidos abordados anteriormente, existem vaérias técnicas para a preparacio de
oOxidos de cobre do tipo-p: evaporacgdo térmica reactiva [34], oxidacdo de filmes finos de cobre
metalico [35] e RF ou DC sputtering [36] para mencionar apenas algumas. Um fenémeno
interessante acerca dos Oxidos de cobre esta relacionado com o nimero de ligas ou de materiais
dopantes que ja foram estudados em conjunto com o 6xidos de cobre. A conducdo do tipo-p
parece estar intrinsecamente ligada ao elemento cobre, quer esteja este ligado a enxofre (S), a

oxigénio (0), a indio (In), a selénio (Se), a aluminio (Al) ou a misturas entre eles [37].
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7.2 - Procedimento Experimental e Resultados

Os primeiros depdsitos de 6xido de cobre foram efectuados segundo as condi¢es experimentais
para a deposicdo de InO, ja& aperfeicoada para o sistema RF-PERTE. Gradualmente foram
modificando-se certos parametros de modo a aproximar os resultados obtidos com os dados da
bibliografia. Comecou-se por tentar modificar o nivel de oxidagdo obtido, j& que o que se
pretendia eram filmes semicondutores do tipo-p, com mecanismos de conducéo bem diferentes
dos do 6xido de indio. Assim, o aspecto dos filmes imediatamente depois de depositados serviu
para analisar qualitativamente o nivel de oxidagdo obtido comparando com o aspecto dos filmes
depois de efectuado um recozimento na presenga de oxigénio. Também foi possivel identificar
depdsitos onde o filme obtido é nitidamente metalico (com uma cor e tonalidade iguais a do
cobre metélico e aspecto espelhado) apresentando por isso valores de condutividade tipicos dos
metais. A primeira fase deste trabalho engloba os 25 primeiros depdsitos de CuO,, e as
consequentes caracterizagdes eléctrica e Optica. Numa fase posterior, e atendendo a
caracterizagdo efectuada no lote inicial houve necessidade de alterar alguns pardmetros
experimentais. De acordo com a bibliografia, o éxido de cobre tem um aspecto escuro (e sem
brilho) e tem um hiato Optico aproximado a 1,2 eV. Uma caracterizagdo eléctrica posterior
confirmou a activacdao do material com a variacdo da temperatura, isto é, confirmou o caracter
semicondutor do filme. A alteracdo principal foi a evaporacdo de cobre numa atmosfera muito
mais rica em oxigénio, ou seja, com uma pressdo parcial bastante superior (sensivelmente o
dobro). Com esta alteracdo teve de se suprimir a dificuldade em obter material depositado, ja
que o livre percurso médio se alterou por completo. Assim sendo, neste novo conjunto de
condicOes experimentais as correntes de cadinho utilizadas foram também consideravelmente
superiores. O resultado foi filmes com uma coloracdo escura e com hiatos épticos que se
situaram entre os 1,2 e 1,5 eV. Conseguiu-se desta forma obter filmes muito semelhantes a
filmes de Oxido de cobre obtidos com a oxidagdo posterior de filmes de cobre. A grande
vantagem prende-se com o facto de se ter conseguido obté-los & temperatura ambiente e em
depositos mais curtos. Além disso o equipamento necessario foi também menor ja que ndo se
precisou de oxidar os filmes num outro sistema. Com este lote de depositos (aproximadamente
35) conseguiu-se desenvolver um conjunto de condi¢Bes de deposi¢do a temperatura ambiente
de filmes semicondutores de 6xido de cobre. O passo seguinte, e talvez o mais importante, é

determinar-se que tipo de portadores é responsavel pela conducéo eléctrica neste tipo de filmes.
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Existem varias técnicas para identifcar se o material depositado é do tipo-n ou do tipo-p.
Podemos recorrer a uma medida de efeito de Hall, a uma medida do efeito Seebeck ou podemos
construir um transistor e averiguar com que sinal de tensdo na gate é que o transistor entra em

funcionamento.

Sem recorrer a nenhum técnica de caracterizagdo quimica ou estrutural, uma das poucas

maneiras para averiguar o grau de oxidacdo obtido é a medida do hiato optico.

O gréfico da figura 7.2 é relativo ao primeiro lote de filmes que se obteve evaporando cobre no
RF-PERTE.

——PP23 (3h @ 350°C aoar) | -
—— PP23 (controlo)

Figura 7.2 — Tragado de Tauc com o recozimento para um filme de CuO,,.

No inicio dos dep6sitos de CuO, 0 aspecto metalico dos filmes foi corroborado pelas medidas
do hiato dptico. Depois do estudo dos recozimentos no InO,, sabia-se que um recozimento ao ar
iria oxidar os filmes obtidos até que se estabelecesse um equilibrio. Julgamos que o equilibrio se
verifica apenas quando o cobre metalico tiver dado origem ao CuO, que ¢ a fase mais oxidada

do 6xido de cobre.

De acordo com a regressdo linear no gréafico, obtém-se 1,12 eV para o hiato dptico do filme
depois de recozido, que esta de acordo com o valor na bibliografia. De referir que o proprio

aspecto do filme mudou completamente durante o recozimento. O filme original tinha um
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aspecto metélico (espelhado) com uma cor amarela, enquanto que depois de recozido ao ar
passou a ter uma coloracdo preta e perdeu o brilho inicial. Ap6s observacdo deste fendmeno,
oxidou-se cobre puro na placa térmica. Antes de continuar-se a desenvolver condi¢cdes de
deposicdo para o CuO,, achou-se pertinente fazer uns recozimentos (ao ar € em vacuo) para
perceber melhor como oxida o cobre. No entanto, antes de recozer filmes finos comegou-se por
oxidar cobre puro (material com que se alimenta o cadinho) para ter uma ideia mais precisa do
aspecto e coloracdo dos varios Oxidos de cobre (figura 7.3). A sequéncia de imagens seguinte

elucida os varios estagios de oxidacao.

a) b) c)

Figura 7.3 — Oxidacéo do cobre (350 °C), durante 5min (aprox.) ao ar.

A imagem a) é composta por cobre puro e foi obtida antes de iniciar o aquecimento da placa
térmica. Na imagem seguinte a composi¢do € muito mais rica em Cu,O, enquanto que na c) é
composta na totalidade por CuO. Esta alteracdo na cor do cobre foi bastante rapida, ndo tendo
demorado mais do que 5 minutos entre a primeira e a Ultima fotografia. Uma vez observada a
oxidacdo do cobre numa atmosfera rica em oxigénio, concluiu-se que ndo compensaria recozer
os filmes em vacuo. Alias, se 0 mecanismo de conducédo nestes filmes se quer bem diferente do
presente em filmes de InO, e SnO, entdo o recozimento deverd também ser diferente. Ou seja, 0
que interessa neste material € que se consiga incorporar ainda mais oxigénio do que o
estabelecido pelas préprias condices do depdsito. Assim sendo (e depois de confirmado que 0s
recozimentos em vacuo, pouca influéncia tém) deu-se mais importancia aos recozimentos ao ar.
O que se tentou desenvolver foram condic¢es onde depois de recozidos, os filmes de CuO, ndo
exibissem nenhuma diferenga nos valores de hiato dptico. A figura 7.4 exemplifica o que se

acabou de descrever:
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(o.h.v)™?

Figura 7.4 — Tracado de Tauc para o CuO, com diferentes recozimentos.

——PP32
—————— PP32 5h @ 350°C AR

PP32 3h @ 350°C AR
rrrrrrr PP32 %h @ 350°C AR

Linear Regression for PP32:
Y=A+B*X

Parameter Value Error

A -1,51691 0,0179

B 0,98792 0,00603 7

1 2 3 4 5 6 7

Apb6s uma observacdo atenta do grafico da figura 29, descobrem-se realmente algumas

diferencas entre as varias curvas (o hiato entre 1,2~1,6 eV). Contudo, ndo sdo tdo explicitas

como as da figura 7.2. Como tal, suspeita-se que ja ndo se consegue aumentar muito mais a

concentracdo de oxigénio no filme alterando as variaveis experimentais do sistema RF-PERTE.

No entanto, uma analise da variacdo da condutividade em funcdo da temperatura antes e depois

dos recozimentos (figura 7.5) parece indicar que talvez sé se consiga incorporar mais oxigénio

através de outros processos.

Condutividade (Q.cm)™

10" 4

10° 4

o
.
*—o
Te—

—m— PP34 (controlo)
—e— PP34 (1h, 350°C AR)

2:9 3:0 3:1 3:2 3:3 3:4 3:5 3:6 3:7
1000/T (K)™

Figura 7.5 — Variacdo da condutividade (em funcdo da temperatura) com o recozimento de filmes de

CuO,.
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O quadro 7.1 resume as condic¢des de deposicdo desenvolvidas para o 6xido de cobre:

Quadro 7.1 — CondicGes experimentais optimas de CuOy, .

Referéncias: Restantes
Substrato: VJ + AF45
Material: Cobre Puro
Press&o Inicial (mbar): 1x10”
Pressdo O, (mbar): 8,5x10™
Diferencial de Evaporag&o (mbar): 1,0x10™
Poténcia de RF (W): 150
Temperatura (°C): Ambiente
Tempo de Depdsito (min): 15

E importante relembrar que para a deposicio de filmes de InO, (condutor do tipo-n) utilizou-se

um fluxo de O, parecido e a mesma poténcia RF. Repare-se que neste caso o diferencial de

evaporacdo € sensivelmente um quarto do utilizado para o InOy ja que neste caso 0 que se

pretendem sdo lacunas de cobre, e como tal uma oxidacdo sobre-estequiométrica. Estas

condigdes experimentais ddo origem a materiais com um hiato éptico que ronda os 1,22 ~ 1,44

eV, conforme o gréfico da figura 7.6:

(on.v.h)ll2

Figura 7.6 — Tracado de Tauc obtido em amostras segundo as condi¢Bes de depoisicao

oOptimas de CuO,.
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Para filmes estes filmes, a transmitancia é apresentada na figura 7.7:

Transmitancia (%)
3

——PP35
— ——PP36| 7]

T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 7.7 — Transmitancia de filmes de CuO,.

De um ponto de vista das propriedades eléctricas, os filmes apresentam-se significativamente
resistivos (p = 10 Q.cm) e com uma energia de activagio aproximada a 0,5 eV. Para estas

condicOes de deposicdo, o comportamento da condutividade em funcdo da temperatura é o
apresentado na figura 7.8:
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Figura 7.8 — Variacdo da Condutividade em funcdo da temperatura para filmes de CuO,.
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Uma vez desenvolvidas as condigdes de deposicdo destes filmes e efectuada uma caracterizacéo
Optica e eléctrica segue-se a tentativa de averiguar o tipo de semicondutor. A determinacdo
experimental deste pardmetro foi bastante dificil. Para tal, decidiu-se realizar medidas de efeito
de Hall e fabricar um transistor de peliculas finas ou TFT. As medidas de efeito de Hall foram, a
semelhanga dos TFT’s, inconclusivas no que toca a determinacdo do tipo de portadores nos
filmes de CuO,. Tentou-se usar outro sistema de efeito de Hall, com melhor resolucdo, mas
infelizmente o resultado foi 0 mesmo. As amostras de éxido de cobre produzidas com o RF-
PERTE d&o origem a resultados ndo conclusivos numa medida de efeito de Hall. A partir de
uma determinada altura concluiu-se que ndo é algo relacionado com as técnicas de
caracterizagdo, simplesmente o material tem os dois tipos de portador (eventualmente
intrinseco), em quantidades demasiado semelhantes. Com esta suspeita, decidiu-se experimentar
outro filme baseado em cobre, ainda com o intuito de depositar semicondutores do tipo-p
transparentes. A escolha recaiu nas ligas de cobre-enxofre que sdo ha muito tempo apresentadas
como materiais do tipo-p, e com aplicabilidade comprovada em células solares por exemplo.

7.3 — Sulfureto de Cobre

Ao contrério do que se verificou com o 0xido de cobre, as experiéncias iniciais com o sulfureto
de cobre foram muito conclusivas. Os primeiros filmes a serem obtidos com recurso ao Cu,S
foram logo caracterizados como sendo do tipo-p, mas mais do isso foram caracterizados como
sendo estaveis em funcdo do tempo, por periodos relativamente longos. O enxofre tem a mesma
valéncia do que o oxigénio, e ha muito que é o sulfureto de cobre é referenciado como um
material do tipo-p com boas propriedades eléctricas [38-42]. Ndo sendo um éxido metéalico, o
sulfureto de cobre tem um hiato éptico com um valor relativamente baixo (cerca de 1,2 a 2,5
eV) ndo sendo por isso transparente. Os valores de condutividade eléctrica sdo de tal forma
elevados que se conseguem depositar camadas extremamente finas (e por isso ainda
transparentes) mantendo bons valores de conducgéo eléctrica. De seguida serdo apresentados 0s

procedimentos experimentais e os resultados relativos aos trabalhos com o sulfureto de cobre.
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7.3.1 — Procedimento Experimental e Resultados

Para a preparacao de filmes de sulfureto de cobre, foi utilizado Cu,S e enxofre em pd. Depdsitos
preliminares com o Cu,S resultaram em filmes com um aspecto avermelhado e com uma
resisténcia eléctrica elevada. Com valores de condugdo tdo baixos como os apresentados, a
técnica de determinacdo do tipo de portador com recurso ao efeito Seebeck fica de certa forma
inviabilizada, sendo necessario uma medida de efeito de Hall. Os filmes depositados com uma
mistura de Cu,S e enxofre (50 % S:Cu,S 50% wt), no cadinho do sistema de evaporacao térmica
simples) sdo completamente diferentes. O aspecto avermelhado e metélico é substituido por um
aspecto esverdeado tranlucido sem o caracteristico brilho metalico. Estes filmes sdo altamente
condutores mesmo com espessuras que rondam os 70 nm, ou seja podem ser considerados
condutores e ndo semicondutores como o caso anterior do Cu,S estequiométrico. Uma vez que
estes filmes sdo preparados com recurso a um sistema de evaporacdo térmica simples, ndo
existem um conjunto de condicBes experimentais propriamente dito. Contudo, existem sim
alguns cuidados que se respeitaram de modo a conseguir uma reprodutibilidade dos filmes
depositados. Essencialmente, os pontos de fusdo dos dois reagentes sdo completamente
diferentes e foi por causa disso que se optou por fazer uma liga no cadinho a uma pressao muito
elevada (muito perto da ambiente). A pressdo elevada da camara de evaporacdo permite que o
enxofre puro ndo se evapore completamente antes da fusdo (ainda que parcial) do Cu,S. Esta
liga é feita com uma pressdo de 10 mbar recorrendo ao aquecimento do proprio cadinho de
tungsténio. O filme é obtido com a evaporacio da liga a uma pressdo de 10" mbar e é mantida
ao minimo, ou seja, o cadinho é mantido a uma temperatura o mais perto possivel da
temperatura do limiar de evaporacdo. Desta forma assegura-se que a taxa de crescimento do
filme é muito baixa (idealmente a mais baixa possivel: 0,1 - 1,3 nm/s) de modo a evitar uma
evaporacgéo preferencial de qualquer elemento. De seguida os filmes sdo recozidos ao ar, com 0
objectivo de os tornar 1) semicondutores; 2) estaveis em funcdo do tempo; 3) mais
transparentes, ja que 0s recozimentos promovem a incorporacdo de oxigénio presente na
atmosfera circundante. O quadro 7.2 resume os tratamentos térmicos (ao ar) a que os filmes

foram sujeitos e resume também as propriedades obtidas.
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Quadro 7.2 — Condicdes de recozimento (270 °C) e propriedades finais dos filmes de Cu,S obtidos.

Concentacédo Mobilidade ) Coeficiente o Hiato
Tipo de Resistividade | |
Amostra | de Portadores de Hall de Hall Optico
Portador (ohm.cm)
(cm™®) (cm2V?ts?h (Clem®) (eV)
A 1,6 x 10* 1,6 - 0,009 1,0 x 10 1,48
B (255 s) 3,0 x 107 1,1 Tipo-p 0,029 1,8 x 107 1,46
C (2855) 1,1 x 10% 1,2 Tipo-p 0,089 41x10° 1,53
D (3155s) 4,5 x 10 2,2 Tipo-p 0,180 5,8 x 10° 1,60
E (345 5) 1,2 x 10° 3,4 Tipo-p 0,270 1,4 x 10 1,27
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8 - OXIDO DE TITANIO (TiO,)

8.1 — Introducéo

A semelhanca dos Oxidos de indio e estanho apresentados atras, o TiO, € também um
semicondutor do tipo-n. Além disso, é transparente nos comprimentos de onda do espectro
visivel tendo um hiato dptico que ronda os 3,2 eV [43-45] e tem um ponto de fusdo de cerca de
1843 °C. Hoje em dia o oxido de titanio é usado em aplicacdes fotocataliticas, células solares,
em dispositivos electrocromicos e em sensores de gas [43, 46-51]. Se ndo se tiver em conta a
aplicacdo final, o 6xido de titdnio pode ser produzido de variadissimas maneiras, como por
exemplo: anodizacdo de titanio metalico [52-56], por CVD [57] ou por pulverizagdo catodica
DC ou RF [58-61].

Neste estudo o objectivo principal é a obtencdo de filmes nanoestruturados de anatase com uma
morfologia adequada a sensibilizagdo por corantes. Assim sendo, os factores experimentais que
dao origem a variacGes na estequiometria ndo sdo os pardmetros fundamentais, como aconteceu
nos estudos com os 6xidos de estanho, indio e cobre, por exemplo. Para a implementacdo em
DSCs os filmes nanoestruturados deverdo contar com uma area superficial o maior possivel, de
modo a que possam incorporar 0 maior nimero de moléculas de corante fotosensiveis. A
porosidade do material estd directamente ligada ao numero de moléculas de corante adsorvidas,
estando esta quantidade directamente ligada ao valor da corrente de curto-circuito da célula
solar. Uma vantagem do sistema de sputtering usado é o facto de se conseguirem filmes de
oxido de titanio sob a forma de anatase a temperatura ambiente, ou melhor, sem recorrer ao

aquecimento propositado do substrato.

8.2 - Procedimento Experimental e Resultados

Para a preparacao de filmes de dioxido de titanio para aplicacdes fotovoltaicas foi utilizado um
sistema de deposicdo por pulverizacdo catddica reactiva DC pulsada com auxilio de campo
magnético (pulsed DC reactive magnetron sputtering). De modo a obter TiO, foi introduzido
argon como gas de erosdo (do alvo de titanio puro) e oxigénio como gas reactivo, através de

dois controladores de fluxo de massa independentes. Uma vez que o depdsito ocorre na
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presenca de um plasma, ndo foram utilizados medidores de espessura. Também néo foi utilizado
nenhum equipamento com a finalidade de promover o aquecimento dos substratos. A maioria
dos depdsitos foi efectuada sobre substratos de vidro com um revestimento de 6xido de estanho
dopado com fuor (Fluorine doped tin oxide, FTO), embora para algumas aplicacdes especificas
se tenham utilizado outro tipo de subtratos. Para a caracterizacdo oOptica dos filmes de TiO,
obtidos utilizou-se quartzo (silica fundida) como substrato, enquanto que para a andlise por
difraccdo de Raio-X (DRX) utilizou-se como substratos lamelas de vidro de microscopia Optica.
O quadro seguinte resume o conjunto de condi¢bes experimentais que ddo origem a filmes com

propriedades optimizadas:

Quadro 8.1 — Condigbes experimentais 6ptimas para a deposicéo de TiO,.

Fluxo de Argon (sccm) 30
Fluxo de Oxigénio (sccm) 15
Pressdo do Processo (mbar) 1,2 x 107
Tipo de Plasma Pulsado
Frequencia de Plasma (kHz) 200
Tempo Reverso (us) 0,4
Corrente do Plasma (A) 1,10

Foram efectuadas medidas de XRD em varias amostras, e foi com base nessas medidas que se
comegou a estudar com mais interesse os filmes depositados com as condi¢es experimentais
em cima descritas. O difractograma da figura 8.1 é relativo a uma amostra obtida nas condi¢des

mencionadas anteriormente.
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Figura 8.1 — Difractograma obtido num filme de TiO, recorrendo as condi¢des experimentais dptimas.

Observando o grafico da figura 8.1 podemos concluir que os filmes obtidos com a presente
configuracdo do sistema de deposicdo por pulverizagdo catddica gozam de um grau de
cristalinidade elevado. Os picos existentes no grafico sdo finos e além do mais foi interessante
observar que para estas condicGes de deposicdo 100% das cristalites sdo anatase. Um
difractograma com um aspecto semelhante (mesma largura de picos por exemplo) mas em que
alguns dos picos representam outra fase ou outras fases (rutilo ou brookita, por exemplo) nao
tem a mesma importancia. A parte esquerda do grafico é relativa ao substrato de vidro utilizado
evidenciando um caracter francamente amorfo como é expectavel. De acordo com as fichas
cristalogréficas correspondentes ao TiO, é talvez necessario mencionar que a orientacdo
preferéncial da anatase estd trocada. Esta observacdo, embora ndo comprovada ainda podera
estar relacionada com algum fenémeno de epitaxia durante os instantes iniciais do depdsito ou
eventualmente com algum parametro geométrico do sistema de deposi¢do. No entanto mostrou-
se que é possivel depositar TiO, cristalino recorrendo a uma técnica de deposigéo fisica de
vapores (PVD) sem aquecimento intencional dos substratos, obtendo-se ainda por cima a fase
pretendida tendo em conta a integragdo em DSCs. Para o correcto funcionamento de uma DSC é
necessario que o filme de dioxido de titanio obtido seja mesoporoso. Como ja foi mencionado,
utilizando as condi¢des experimentais Optimas conseguiram-se obter filmes nanoestruturados de
dioxido de titdnio sob a forma de anatase. As imagens seguintes evidenciam a nanoestrutura

conseguida (Figura 8.2).
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Figura 8.2 — Morfologia do filme de TiO, obtido por sputtering quando observado por SEM.

O primeiro fendmeno que gostaria de comentar prende-se com a baixa densidade e baixa
compactacdo que este filme nanocolunar apresenta. Acerca das colunas, é importante referir que
existe uma rugosidade consideravel (de segunda ordem) especialmente no topo. Esta rugosidade
sera favoravel uma vez que servird como ponto de ancoragem preferencial das moléculas de
corante fotosensivel. Nanoestruturas com pormenores 1D (colunas, tubos, fios) mas com
aspecto completamente liso ndo terdo tantas zonas onde ha adsorgdo preferencial do corante o
que se pode traduzir em menos moléculas de corante adsorvido. Uma vez que sdo as moléculas
de corante as unidades responsaveis pela conversdo de energia, quanto mais moléculas

estiverem presentes maior serd a corrente eléctrica dos dispositivos.

Outra vantagem desta morfologia € o facto das colunas permitirem, em teoria, a utilizagéo de
um electrolito no estado sélido. Um electrolito s6lido, ou melhor uma DSC de estado sélido é
algo que ajudaria a resolver varios problemas. Actualmente é a utilizagdo de um electrélito
liquido que limita a durabilidade e a estabilidade eléctrica destes dispositos. Por outro lado (e
como ja foi mencionado) se o objectivo for o fabrico em roll-to-roll, a utilizagdo de DSCs no
estado so6lido é muito benéfica sendo mesmo essencial. A utilizacdo de pastas coloidais de
anatase, da origem a regides onde um electrélito solido ndo consegue chegar. As zonas em que 0
electrdlito ndo esta em contacto com as moléculas de corante sdo zonas onde ndo ha nenhuma
conversdo eléctrica. Desta forma, parece que serdo as nanoestruturas 1D (semelhantes a
apresentada na Figura 8.2) as que vdo ter mais sucesso quando se testarem por exemplo

métodos PVD onde existe uma direccionalidade no depésito de HTM.

A curva j-V que se apresenta de seguida foi obtida com a melhor DSC até agora construida no

decorrer do projecto. Mesmo estando afastado do actual estado da arte, julgo que esta célula ja
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conta com valores muito s6lidos de corrente curto-circuito e de tenséo de circuito aberto. Para
melhorar o valor do fill factor terdo de se optimizar partes individuais da célula, nomeadamente
metalizar os contactos (vidro com FTO) com ouro. Com excepcdo da area activa da célula, o
restanto vidro com FTO podera ser revestido com um filme muito condutor de ouro ou outro

metal com o mesmo fim.
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Figura 8.3 — Curva j-V para a melhor DSC construida baseada em filmes nanoestruturados de TiO,
(solugdo de acetonitrilo com Lil (0,1M) e I, (0,05M) como electrolito, para um filme de TiO, de 7 um

sensibilizado com o corante N719)

O facto de se conseguir anatase sem recorrer a temperaturas elevadas tanto no decorrer do
deposito como num eventual recozimento posterior, levou-nos a testar deposicoes de filmes de
TiO, em substratos flexiveis poliméricos. Embora sejam mais baratos do que vidro normal, sdo
essencialmente os processos de fabrico industrial com substratos poliméricos (roll-to-roll) que
conseguem reduzir substancialmente o custo de fabrico de dispositivos electronicos. As
condicdes experimentais Optimas (descritas em cima) foram testadas utilizando como substrato
flexivel um polimero condutor (polietileno com um filme de 6xido de indio dopado com
estanho, PET/ITO), mas provaram ndo estar adequadas as especificacbes dos polimeros,
nomeadamente considerando a temperatura. Assim foi necessario ajustar as condicOes
experimentais Optimas de modo a que se consiga depositar TiO, sob a forma de anatase sem
ultrapassar a temperatura de transicao vitrea do polimero (PET, neste caso). O ajuste provou ser
muito facil e consistiu em reduzir a corrente do plasma de 1 A para 0,55 A. Com esta alteracéo a

taxa de crescimento baixou também dos 0,10 pum/hora para cerca de 0,06 pm/hora.
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Filmes de TiO2 nanoestruturado foram depositados com sucesso em substratos flexiveis de PET
revestido de ITO, mas ainda ndo foi construida nenhuma DSC. Também ainda ndo foi efectuada
nenhuma medida de caracter estrutural (pelo que a presenca de anatase estd ainda por
confirmar), mas o filme depositado sobre PET foi sensibilizado com um corante organico sendo
o resultado a vista desarmada igual ao conseguido recorrendo aos substratos de vidro com FTO.
Além do mais, as imagens de SEM obtidas com o substrato flexivel evidenciam uma
nanoestrutura em tudo semelhante a obtida para os filmes depositados sobre os substratos de
vidro convencionais. Na Figura 8.4 apresenta-se a imagem de SEM do filme de TiO, depositado
sobre o PET com revestimente de ITO acima referido. Uma vez que o ITO ndo € tdo espesso
como o FTO e uma vez que ndo se recorreu a nenhuma metalizagdo com ouro, a imagem obtida

ndo é muito nitida.

X 10,000 15.0kV SEI

Figura 8.4 — Morfologia do filme de TiO, depositado sobre PET.

A primeira observacdo a mencionar é o facto do filme estar estalado. A utilizacdo de um
substrato flexivel permite resolver muitos problemas, mas julga-se que a diferenga na
ductibilidade entre um cerdmico e um polimero ndo é comparavel e poderd originar facturas no
filme. Resta saber se para dispositivos com uma performance média (5-10 % de eficiéncia total
de conversdo, por exemplo) o facto do filme estar estalado é um problema eliminatério ou nao.
Ou sera que a deposicdo de uma camada muito fina de um material com a ductibilidade
intermédia (ouro, aluminio, por exemplo) pode ajudar a resiliéncia do conjunto PET — Au/Al —
TiO,
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Segue-se a descricdo experimental para a preparacdo de contra-eléctrodos com depoésito de
platina sobre vidro com FTO. Uma vez que a platina é um dos elementos mais complicados de
evaporar (muito por causa do elevadissimo ponto de fusdo) e técnica utilizada foi a evaporacao
assistida por canhdo de electrdes. Os depositos de platina através do sistema de canhdo de
electrdes ddo origem a filmes com uma aderéncia excelente, elevada pureza e além disso

eliminam a necessidade de recozimento posterior.

Aliado a isto, podemos verificar que uma vez que o dep6sito é efectuado a uma temperatura
perto da ambiente serd possivel (em teoria) preparar contra-eléctrodos de platina utilizando
substratos flexiveis. Até ao momento ainda ndo foi testado, mas se for realmente possivel entdo
conseguiu-se preparar um protocolo que permite o fabrico de todas as unidades individuais
necessarias ao fabrico de um DSC completamente flexivel. Uma tentativa de fabrico de uma

DSC completamente flexivel esta planeada e serd posta em pratica num futuro préximo.
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9 - CONCLUSOES

9.1 - Conclusbtes Gerais

Uma vez que esta dissertacdo abordou varios materiais com aplicagBes distintas, optou-se por
fazer uma separacao no que toca as conclusdes. No entanto hd sempre conclusdes que sdo gerais

ou comuns a todos os materiais estudados, ou as técnicas que foram utilizadas no processo.

Um dos fendmenos comuns a todos os materiais e a todos os estudos esté relacionado com o
aspecto final do filme obtido. Obviamente que devido as reduzidissimas espessuras destes
filmes, s6 se podem determinar as suas propriedades fisicas recorrendo a técnicas especificas.
Todas as técnicas usadas no decorrer dos varios estudos serdo abordadas e serdo dadas
explicagfes mais ou menos resumidas consoante a concluséo a que se chegou. Contudo, existem
sempre fenémenos que se podem concluir apds observagdo do “aspecto” do filme depositado,
mesmo sabendo que a espessura do filme é invisivel a vista desarmada. Nos filmes de 6xido de
estanho e indio esta avaliacdo torna-se mais complicada devido a utilizacdo de espessuras muito
reduzidas e porque se pretende avaliar a resistividade eléctrica. Apés a realizacdo de algumas
deposicOes consegue-se “perceber” ou “determinar” a partida e a vista desarmada que filmes
dardo os melhores resultados. Por exemplo, se o pretendido é um TCO entdo a obtencdo de um
filme escurecido ou com um aspecto metalico implica necessariamente que algo ndo correu
bem, mesmo néo realizando medidas mais especificas. Nos filmes de éxido de cobre, em que o
valor do hiato optico é compreendido entre 1,2 a 2,0 eV, uma avaliacdo do aspecto do filme ja é
mais conclusiva. Sabendo que os 6xidos de cobre | e 1l tém cores diferentes (avermelhado e
preto, respectivamente) também se pode concluir se se atingiu a aproximadamente a oxidagado
certa apenas através do aspecto do filme. O mesmo se pode dizer no que toca aos estudos
realizados com o sulfureto de cobre (oxidado ou ndo). Aliés, no inicio deste estudo e tendo-se
verificado a conducéo do tipo-p, o aspecto do filme foi tudo o que se procurou reproduzir com
0s recozimentos ao ar. No 6xido de titanio (que é transparente a semelhanca dos 6xidos de indio
¢ estanho) a caracteristica que se procurou foi o aspecto “leitoso” do filme. Ou seja, uma vez
que se pretendem filmes nanoporosos (em que os poros podem ter dimensbes semelhantes aos
comprimentos de onda da luz visivel) o aspecto “esbranquicado” do filme podera dar-nos

r

algumas pistas. Se o material é transparente, entdo o especto “leitoso” tera origem em
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interferéncias opticas nas interfaces do material, originando reflex6es que tornam o filme

branco.

Curioso como uma avaliagdo a vista desarmada pode dar-nos indicagdes acerca das
propriedades dos filmes finos, mesmo sabendo que as suas dimensdes e propriedades fisicas sdo

completamente invisiveis sem recorrer a técnicas de caracterizacdo especificas.

Antes de comecar a enunciar as técnicas propriamente ditas, gostaria apenas de referir que no
que toca as propriedades fisicas dos materiais podemos agrupar as técnicas de acordo com o que
determinam. Assim sendo, no estudo de filmes finos usam-se normalmente técnicas que
determinam propriedades épticas, eléctricas, estruturais, quimicas e morfoldgicas — sendo que
uma qualquer propriedade tera de certeza influéncia numa outra, mesmo ndo tendo a mesma
“natureza”. AS técnicas de caracterizacdo Optica a que se recorreu nestes estudos foram a
espectroescopia do visivel e a determinacdo do hiato 6ptico. Uma vez que os valores ja foram
todos apresentados, resta comentar que a sensa¢do com que se ficou foi que (embora essenciais),
as técnicas de caracterizagdo Optica ndo sdo muito exactas na medida em que alteracdes ligeiras
na estequiometria ou porosidade, por exemplo, ndo sdo detectadas. Se o material tiver um grau
de oxidagdo muito semelhante (mas ainda assim, ligeiramente diferente) uma curva de
transmitancia ndo se apresentara diferente nem existirdo diferengas no valor do hiato optico.
Neste ambito, as medidas eléctricas sdo das mais precisas e exactas que podem existir. Alias,
pode-se concluir isto mesmo de outra maneira: em todos os estudos realizados e em todos 0s
filmes finos depositados o valor da resisténcia eléctrica foi sempre diferente (mesmo em filmes
depositados consecutivamente em que o pretendido é a reproducéo do anterior). No 6xido de
indio e de estanho a caracterizagdo eléctrica mais imediata é a medigdo da resisténcia folha. Em
absolutamente todos os depdsitos realizados em que se pretendiam filmes “iguais” o valor da
resisténcia folha foi diferente (embora aproximado) evidenciando ndo sé a precisdo que as
medidas eléctricas ttm mas também como todos os parametros influenciam esta propriedade.
No final de todos os estudos, foram as medidas eléctricas que determinaram ou ndo o “sucesso”
do trabalho. Ainda assim, existem outras técnicas de caracterizagdo com muito interesse, e ndo
pela exactiddo da técnica em si, mas sim pelo facto de nos dar a conhecer o verdadeiro aspecto
do material. Muitas vezes fazem-se modelos que explicam como podera ser formado o material
em estudo, mas ndao ha nada como “ver” realmente como é que a amostra ¢ formada. Isto s6 é
possivel recorrendo a microscopia electronica. Uma vez que 0s microscopios electronicos
recorrem a feixes muito finos de electrdes (e ndo a fotBes), ndo se pode considerar que o

microscopio electronico fotografe o filme. Ainda assim, as imagens que se obtém, sdo (na
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maioria das vezes) tdo expectaculares como elucidativas. Sem recorrer a microscopia
eléctronica como poderiamos realmente saber que os filmes de 6xido de titanio sdo compostos

essencialmente por uma infinidade de nanocolunas adjacentes entre si?

Ainda no 6xido de titanio, é importante referir que foram as imagens de SEM que evidenciaram
a espessura dos filmes depositados, uma vez que nao se dispde de perfilometros. O uso de
medidas quimicas como por exemplo 0 RBS ou 0 XPS ou estruturais como o XRD foram
utilizadas com menor frequencia porque (1) sdo muito especificas e com um funcionamento que
requer muita formacéo e (2) sdo utilizadas quando as medidas eléctricas ou dpticas (e/ou 0s

fendmenos provaveis) ndo sdo conclusivos.

Em jeito de conclusdo e para que fique claro o que se pode ou ndo concluir acerca de cada
material em estudo, enunciam-se de seguida todas as técnicas de caracterizagcdo a que se
recorreu. Caracterizacdo Optica: transmitancia ou absorcdo em UV-VIS e determinagdo do hiato
oOptico. Eléctrica: técnica de quatro pontas, determinacéo da energia de activacdo, efeito de Hall,
de Seebeck (termoeléctrico) e curvas iV. Quimicas: XPS e RBS em amostras de 6xido de
estanho, cobre e sulfureto de cobre. Estruturais: por norma, realizam-se apenas medidas de
difraccdo de raio-x ou XRD. Morfoldgicas: realizacdo de medidas de microscopia electronica de

varrimento em todos 0s materiais com que se trabalhou.

No que toca a escolha e influéncia dos substratos, ficou demonstrado que é algo de muito
significativo. Consoante o tipo de substrato escolhido, podemos ter varias alteragcBes nas
propriedades finais dos materiais, especialmente nas propriedades eléctricas. Concluiu-se que a
propriedade que mais se altera com a utilizagdo de substratos poliméricos é de facto a
condutividade eléctrica, que na experiencia efectuada baixou uma ordem de grandeza, dos 1000

para 0s 100 (ohm.cm)™em filmes de 6xido de indio.

Em jeito de comentério final, aproveita-se para introduzir um fenémeno que se verificou em
mais do que um material depositado com o auxilio do RF-PERTE: a ndo uniformidade dos
materiais depositados. Esta ndo uniformidade nédo esta relacionada com a morfologia ou com a
espessura dos filmes como normalmente acontece, mas sim com as fases presentes na amostra
final. Medida a quantidade absoluta de oxigénio e estanho presente nos filmes, com o auxilio de
RBS, chegou-se & concluséo que o filme é sobre-estequiométrico em oxigénio. Como pode isto
acontecer sabendo que o filme ainda conduz electricidade com alguma facilidade e sabendo que
a condutividade advém de lacunas de oxigénio que implicam uma sub-estequiometria? Uma

eventual explicacdo sera a existéncia de regides com niveis de oxidacdo completamente
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diferentes... algumas isolantes enquanto outras francamente condutoras. Se assim for a
conducdo eléctrica devera realizar-se por percolacdo, isto €, deverd ocorrer apenas nas zonas
condutoras de uma maneira relativamente aleatéria. Com o passar do tempo e com a realizacdo
de estudos em materiais diferentes, chegou-se a conclusao que o fenémeno € reprodutivel sendo
eventualmente uma caracteristica do sistema de deposicdo RF-PERTE aliado as baixas

temperaturas de deposicao.

9.2 - Oxido de Estanho

A conclusdo mais importante que se pode tirar dos estudos realizados em éxido de estanho é
que para se obter um TCO com boas propriedades necessitamos de alguma temperatura de
substrato. Mesmo fazendo varrimentos extensos em varios parametros de deposi¢do, nao se
conseguiu obter nenhum filme de SnO, com boas propriedades a temperaturas inferiores a 140
°C. Outra conclusdo que se pode tirar dos estudos efectuados é que a estequiometria tem um
papel fundamental nas propriedades optoelectronicas dos filmes finos de 6xido de estanho. O
acerto da estequiometria pode ser efectuado variando mais do que um parametro no sistema de
deposicdo RF-PERTE. Pode-se variar a pressdo parcial de oxigénio, aumentar a poténcia do
plasma (traduzindo-se num maior poder de oxidagdo) ou pode-se realizar a evaporagdo com
taxas de deposi¢do mais baixas. Estes parametros influenciam directamente o nivel de oxidagado
final do material e dessa forma influenciam o nimero de lacunas de oxigénio que por sua vez
faz variar a resisténcia eléctrica do filme. Para o (sistema de evaporagdo térmica reactiva) RF-
PERTE, a pressdo parcial de oxigénio e a poténcia de plasma que da origem a filmes com os
melhores valores de resisténcia eléctrica é de 3,0 x 102 mbar e 60 W. Os melhores filmes tém
uma transmitancia oOptica no visivel superior a 80% e uma condutividade a temperatura
ambiente de cerca de 50 (ohm.cm)™. Mesmo n&o sendo comparaveis com os valores de
condutividade eléctrica obtidos para os melhores filmes de InO,, sdo valores que viabilizam a
utilizacdo de SnO, em aplicagdes onde a condutividade eléctrica ndo é crucial, como por
exemplo gates transparentes em TFTs. Claro estd que o 6xido de estanho tem também algumas
vantagens, em que se calhar a mais interessante prende-se com a abundancia de estanho
comparativamente a indio, por exemplo. Outra vantagem interessante esta relacionada com o
preco do estanho comparativamente ao preco do indio. Para aplicacdes em grande escala, a

substituicdo do indio por estanho seria muito benéfica de um ponto de vista econémico.
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9.3 - Oxido de Indio

O oxido de indio foi outro TCO a ser estudado. Desde o inicio que ficou claro que o éxido de
indio d& origem a filmes finos com as melhores propriedades optoelectronicas. Alias, a grande
maioria da bibliografia existente aponta o 6xido de indio (dopado ou ndo) como o Oxido
metalico com melhores propriedades finais (condutividade & temperatura ambiente superior a
1500 (ohm.cm)™ ). Além disso, o InO, tem a grande vantagem de poder ser depositado &
temperatura ambiente, permitindo assim a realizacdo de depdsitos em substratos flexiveis
poliméricos. Contudo os depositos a temperatura ambiente tém algumas desvantagens também.
Infelizmente os filmes finos de Oxido de indio depositados a frio tém a particularidade de
sofrerem oxidagdes posteriores, por vezes quando ja estdo aplicados em dispositivos. Este
fenémeno pode ser encarado como uma limitagdo significativa na medida em que impossibilita
0s restantes passos experimentais que envolvam temperatura. A presenca de uma atmosfera de
oxigénio quando o filme aquece (por vezes ndo ultrapassando os 100 °C) traduz-se num
aumento da resisténcia eléctrica proporcional a extingdo de lacunas de oxigénio em tempos
existente no filme. Uma grande vantagem que o éxido de indio tém relativamente ao éxido de
estanho e que ainda ndo foi abordada neste trabalho prende-se com a facilidade de remogéo do
material de uma maneira selectiva. Na construgdo de dispositivos electronicos, € quase sempre
necessario remover uma determinada parte do filme, quer seja para isolar ou para ter acesso a
uma camada inferior. A remoc¢édo de filmes finos de 6xido de indio faz-se recorrendo a uma
solucdo aquosa de &cido nitrico, num processo que se designa por wet etching. Nao querendo
descrever 0 processo exaustivamente, apenas referir que o facto de um material ndo apresentar
problemas no que toca a sua remocgdo selectiva ¢ uma vantagem muito significativa.
Empiricamente pode-se constatar que o facto dos filmes serem depositados a temperatura
ambiente favorece o etching com a solucdo aquosa de &cido nitrico, embora seja possivel
remover 0 material apds um depdsito a quente ou ap6s um recozimento (com um aumento no
tempo ou na concentracdo da solucdo aquosa). Concluiu-se que o 6xido de indio embora seja
muito menos econémicamente viavel, consegue cumprir todos os requisitos que as aplicacfes
mais exigentes possam apresentar. Exemplo disso foi a sua utilizagdo como elemento de
aquecimento (por efeito de Joule) nos tubos capilares de vidro. A sua condutividade é de tal
modo elevada que conseguiu promover um aquecimento muito significativo mesmo estando

depositado sob uma geometria muito pouco favoravel. Os melhores resultados foram obtidos
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para o conjunto de condicGes experimentais #2, originando filmes com uma transmitancia a

rondar os 85% e cerca de 1700 (ohm.cm)™ de condutividade eléctrica a temperatura ambiente.

9.4 - Oxido de Cobre

A obtencdo de um material do tipo-p transparente é um desafio que ainda hoje ndo esta
completamente vencido. Ndo é algo relacionado com a difiiculdade em realizar os depdsitos
mas sim em conseguir concluir alguma coisa de significativo apds o final o estudo. Se a
obtencdo de um semicondutor do tipo-p transparente ndo fosse dificil so por si, faze-lo somente
com a alteragcdo do numero de lacunas de oxigénio é ainda mais complicado. Actualmente o
estado da arte menciona a instabilidade do tipo de conducéao eléctrica como algo a ultrapassar
num futuro proximo. Como foi mencionado no capitulo do éxido de cobre, os Unicos resultados
em que se obteve um semicondutor do tipo-p foi quando se testaram os primeiros filmes de
sulfureto de cobre (ou Cu,S). O enxofre tem exactamente a mesma valéncia que o oxigénio, e
por isso a teoria por detras do tipo de conducédo é a mesma. Por outras palavras, uma deficiéncia
em enxofre (ou oxigénio) da origem a um semicondutor do tipo-n enquanto que uma deficiéncia
em cobre da origem a um semicondutor do tipo-p. De facto foi quando se oxidou um filme de
sulfureto de cobre que se atingiu a conducgéo do tipo-p pela primeira vez nos nossos estudos. Ao
que parece, a oxidacdo de filmes de sulfureto de cobre da origem a zonas de 6xido de cobre
(muito resistivo) ao mesmo tempo que promove lacunas de cobre nas regifes do sulfureto de
cobre. Quanto mais se oxidarem os filmes de Cu,S, mais resistivos ficam devido ao aumento
relativo das zonas de 6xido de cobre II, a0 mesmo tempo que o caracter tipo-p fica mais
definido nas regides formadas por Cu,S. Mais uma vez parece que filmes finos formados por
regibes com propriedades diferentes é algo expectadvel quando (1) se depositam &xidos
metalicos ou quando (2) se promove uma oxidagdo posterior ao deposito. Interpretando os
resultados propriamente ditos, é de referir que ndo se esperavam materiais do tipo-p com valores
tdo elevados de condutividade eléctrica. Alias, com a realizacdo de medidas de condutividade
em funcdo da temperatura tornou-se claro que na realidade os filmes finos de sulfureto de cobre
sdo condutores do tipo-p tornando-se semicondutores a medida que se oxidam. Parece que a
conducdo do tipo-p (em filmes ja oxidados de sulfureto de cobre) realiza-se por percolagdo (a
semelhanca dos de 6xido de estanho e de indio) nas zonas condutoras de Cu,S evitando as zonas

eléctricamente resistivas de Oxido de cobre Il. Ndo existe uma amostra ou um conjunto de
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condicBes experimentais que se possa considerar o mais favoravel. Existe sim a possibilidade de
“escolher” um determinado tipo de oxidagdo de acordo com a especificacdo que o semicondutor
precisa de ter. Se para uma determinada aplicacdo forem necessarios filmes condutores entdo o
recozimento deverd ser breve, de modo a que se mantenham os elevados valores de
condutividade. Para filmes menos condutores ou até mesmo semicondutores, o tempo de

recozimento devera ser aumentado, mantendo a temperatura de recozimento de 270 °C.

9.5 - Oxido de Titanio

Até ao inicio do estudo com TiO,, todos os depdsitos foram realizados com uma determinada
estequiometria em mente: nos casos dos Oxidos de estanho e indio o objectivo foi a obtencdo
dos melhores valores de condutividade eléctrica sem uma perda aprecidvel na transmitancia
Optica dos filmes finos. No estudo seguinte, o objectivo principal passou por se obter um
semicondutor do tipo-p, e como tal foi essencial determinar correctamente os pardmetros
experimentais que ddo origem a tais estequiometrias. No Oxido de titanio o caso é
completamente diferente ja que o principio de funcionamento das DSC n&o depende fortemente
da resistencia eléctrica do TiO,. A propriedade que foi determinada como sendo crucial nesta
tecnologia foi a area superficial que os filmes de TiO, podem ter. Do ponto de vista das
condicBes experimentais e da sua influéncia nas propriedades finais do material, a abordagem
foi completamente diferente. As condi¢cBes experimentais que influenciam fortemente a
estequiometria (razdo entre os fluxos de gas de erosdo e reactivo Ar/O, essencialmente) foram
escolhidas de modo a estarem acima do requerido. Quer isto dizer que como o pretendido é
TiO, estequiométrico, e ndo um material dopado a quantidade de oxigénio introduzido na
cdmara é muito superior ao necessario. Desta forma conseguiram-se efectuar varrimentos em
varios par@metros sem que o material obtido alterasse as suas propor¢des elementares, tendo
sido apenas observadas alteracbes na morfologia. Estudar e obter morfologias com as
propriedades finais pretendidas (quais quer que possam ser) é muito mais acessivel e perceptivel
do que depositar materiais com estequiometrias muito especificas e precisas e que se pretendem
que sejam inalteraveis ao longo do tempo. Outra conclusdo que se considera particularmente
importante é a vantagem que se tem em trabalhar com espessuras significativamente maiores.
Os melhores resultados com DSCs foram obtidos para eléctrodos com uma espessura média que

ronda os 7 — 8 um ao contrario dos filmes de Cu,S, por exemplo, que contavam com uma
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espessura inferior a 70 nm. Mesmo controlando todos os pardmetros com cuidado e fazendo
algumas previsdes acerca de eventuais fendmenos ligados ao crescimento dos filmes, hd sempre
espaco para surpresas. O caracter cristalino dos filmes obtidos com recurso ao sistema de
sputtering reactivo DC pulsado a temperatura ambiente é uma grande vantagem. Até a data ha
apenas referéncia a um outro grupo que teve sucesso na deposi¢do de anatase a temperatura
ambiente. Contudo, ndo foram realizados quaisquer estudos relativos a obtencéo de eléctrodos
nanoestruturados como os obtidos por nds, nem a sua integracdo em dispositivos. O facto de se
conseguirem nanoestruturas 1D (isto é, em que 1 das direc¢des tem uma dimensdo ordens de
grandeza acima da das outras duas direc¢fes) com a fase cristalina favoravel e a temperatura
ambiente foi muito inspirador. Os melhores resultados com células solares sensibilizadas por
corante integralmente fabricadas pelo nosso grupo rondam os 7 % de eficiéncia de conversao
em condi¢tes A.M 1.5 G.

9.6 — Comentéario Final

Se houve uma conclusdo que ao longo do tempo sobressaiu foi o facto de nesta area ndo se
poder contar apenas com um sistema de deposi¢do. Os filmes finos gozam de espessuras tdo
reduzidas que é quase impossivel realizar estudos sem o auxilio de outros sistemas de
deposicdo. Sempre que se realizam medidas eléctricas, por exemplo, é necessario que existam
contactos metalicos bem “ligados” ao material em estudo de modo a que os resultados sejam
conclusivos. Refiro-me a existencia de sistemas secundarios que possam evaporar contactos
metalicos sem “ocupar” o sistema principal e essencialmente, sem o contaminar (ainda por
cima, ambos os sistemas utilizados recorrem a um plasma que sO torna as eventuais
contaminagBes mais provaveis). Além disso a propria natureza do sistema ou do tipo de
deposito (por exemplo, pulverizacdo versus evaporacdo) € responsavel por muitas das
propriedades finais dos filmes finos, como a morfologia ou a cristalinidade. Se um sistema é
muito favoravel no que toca a realizacdo de depésitos de materiais nanoestruturados, por
exemplo, entdo sera provavel que tenha “dificuldades” em depositar camadas muito densas (e
vice-versa, claro). Dependendo da finalidade do que se pretende realizar, devem-se escolher
cuidadosamente os sistemas de deposicdo que melhor cumprirdo 0s requisitos, isto e,
dificilmente um so sistema de deposi¢do seré capaz de depositar com sucesso todos os materiais

que compde um dispositivo electronico.
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