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Resumo

O presente trabalho tem como principal objectivo o estudo de camadas anti-reflectoras para
células solares, tendo sido feito véarias deposicdes de filmes simples, usando materiais como o
oxido de silicio, 6xido de aluminio e dxido de titanio. Estes filmes foram depositados usando
um processo de evaporacdo fisica assistida por canhdo de electrdes.

Para a caracterizacdo dos filmes foram feitas medidas de reflectancia e da espessura dos filmes.
Nas medicoes de reflectancia, foi utilizada uma técnica de medi¢do do fluxo radiante baseada
numa esfera integradora e de medicdo por espectrofotometria. Para a medicdo da espessura dos
filmes obtidos da deposicdo recorreu-se a elipsometria, fornecendo igualmente valores de
espessura e indices de refrac¢do caracteristicos para esses filmes.

Neste trabalho, foi também desenvolvido um simulador que permite representar curvas de
reflectancia de filmes sobre silicio, permitindo alterar as propriedades épticas em qualquer nivel
da amostra.

Palavras-Chave: filme fino, reflectancia, espectrofotometria, camada anti-reflectora.

Abstract

This work has as main objective the study of anti-reflective coatings for solar cells, having been
made several depositions of simple thin films, using materials such as silicon oxide, aluminum
oxide and titanium oxide. These films were deposited using a process of physical evaporation
assisted by the electron gun.

For the characterization of thin films were made the reflectance measurements and the thickness
of the thin films. In reflectance measurements, we used a radiant flux measurement technique
based on an integrating sphere and measured by spectrophotometry. For measuring the
thickness of the deposition thin film obtained resorted to ellipsometry also providing
characteristic values of thickness and refractive indices for these films.

In this work, it was also developed a simulator that allows represent reflectance curves of thin
films over silicon, allowing to change the optical properties at any level of the sample.

Keywords: thin film, reflectance, spectrophotometry, antireflection coatings
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Capitulo 1 — Introducéo

Portugal é um pais com elevada dependéncia energética externa, necessitando de importar grande
parte dos recursos energéticos para satisfazer as suas necessidades energéticas, tais como carvao,
petroleo e gas natural. No entanto, o pais possui um enorme potencial energético, através das
energias renovaveis, permitindo reduzir a sua dependéncia energética com o exterior, bem como
reduzir as emissdes dos gases com efeito de estufa gerada pela queima dos combustiveis fosseis.
Uma das formas de energia renovavel que Portugal dispde em abundancia é a energia solar,
encontrando-se numa regido privilegiada da Europa, tendo valores de radiacdo solar bastante
elevados durante todo o ano.

Photovoltaic Solar Electricity Potential in European Countries

< ™
s R
= Joint Research Centre

< £ European Communities, 2006
http:/ire.jrc.ec.europa.eu/pvgis/

Yearly sum of global irradiation incident on op y-inclined south-ori d Global Irradiation [kKWh/m?]
photovoltaic modules <600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200>

d by 1 kWp sy with op ly <450 600 750 900 1050 1200 1350 1500  1650>
modules and performance ratio 0.75 Solar electricy [kWh/&Wp]

Yearly sum of solar

Y g

Figura 1 - Irradiacdo solar incidente na Europa para uma inclinagéo 6ptima [23]

O aproveitamento desse enorme potencial pode ser feito através das células solares, que convertem
a energia directa da luz em energia eléctrica através do efeito fotoeléctrico. O efeito fotoeléctrico
ocorre em células solares que ao serem sujeitas a uma fonte de luz, realizam dois processos em
simultaneo, a absorcao dos fotbes de luz e a separacdo de cargas eléctricas, ganhando uma
diferenca de potencial, permitindo a producdo de energia eléctrica.

Carlos Jorge dos Santos Franco
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Nos Ultimos anos tem-se investido fortemente em melhorar a eficiéncia destas células,
nomeadamente através de técnicas de reducdo das perdas épticas, através da evolucao das
tecnologias de deposicéo de filmes finos nos dispositivos solares.

Durante muitos anos, as camadas anti-reflectoras eram colocadas no vidro de proteccdo do
dispositivo fotovoltaico, servindo como uma barreira para a radia¢cdo e como um agente protector
de agressdes ambientais. Como a tecnologia de construcao das células solares evoluiu bastante, foi
possivel melhorar a aplicagdo dos revestimentos de filmes finos nas estruturas funcionais das
células solares, sendo agora usado igualmente nas lentes, nos colectores solares, espelhos e nas
préprias células.

O aumento da eficiéncia nas células solares é 0 passo mais importante, uma vez que a eficiéncia
influencia directamente o custo de producdo e de instalagdo de um sistema fotovoltaico. Uma vez
que é necessario uma menor area de célula solar para produzir a mesma quantidade de energia, tal
como é necessario menos infra-estruturas para suportar os dispositivos fotovoltaicos, se a eficiéncia
for superior.

A escolha do tipo de material usado como filme depende das caracteristicas espectrais da célula,
uma vez que procura-se adaptar o filme as caracteristicas da célula, permitindo maximizar a
corrente obtida na conversdo fotovoltaica, ao diminuirmos a reflexao da luz na regido espectral
onde a célula produz mais corrente, aumentando assim o fluxo de fotBes absorvidos na superficie.

A utilizacdo de materiais como 6xido de tantalo, 6xido de titanio, fluoreto de magnésio, entre
outros podem ser usados para reduzir a reflectancia das células solares. Do ponto de vista das
caracteristicas eléctricas, a deposicdo de filmes anti-reflexo permite aumentar em cerca de 11-17%
a corrente de curto-circuito na célula [4]

Uma bolacha de silicio sem tratamento reflecte mais de 30% da radiagéo solar incidente devido ao
seu elevado indice de refraccdo. A texturizagao do silicio através do ataque quimico de NaOH ou
de KOH, permite reduzir a reflectancia da célula para um valor médio de 12%, uma vez que se
formam pequenas pirdmides na superficie reduzindo drasticamente a reflectancia da superficie. [4]
Apos a texturizagdo, coloca-se um revestimento anti-reflector sobre a superficie permitindo reduzir
ainda mais a reflectancia.

Este trabalho tem como objectivo:

e Estudar a reflectancia de bolachas de silicio para diferentes filmes anti-reflectores, com
vista a diminuir a reflectividade caracteristica do silicio;

e Estudar o método de deposicdo fisica assistida por canhdo de electrdes e os métodos de
medicgdo de espessura de filmes;

e Criar um modelo de simulagdo que permita prever a curva de reflectancia para qualquer
tipo de filme, usando apenas os valores de indices de refraccéo caracteristicos do material,
para qualquer espessura;

e Comparar este modelo com um outro modelo ja existente, que se encontra disponivel no
website pveducation.org, e

e Montagem do sistema de medicao de resposta espectral e reflectancia.
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Capitulo 2 — Fundamentos Teoricos

Neste capitulo pretende-se apresentar alguns conceitos fisicos que permitirdo um melhor
entendimento deste trabalho.

2.1. Propriedades da Luz

Desde a antiguidade que a humanidade vem procurando explicar em termos matematicos e fisicos,
os fendmenos da natureza como a luz.

Até ao século XX, havia apenas duas teorias que conseguiam explicar dois fendmenos
experimentais da luz.

A primeira teoria que surgiu foi a teoria da onda, apresentados por Thomas Young e Augustine
Fresnel, no inicio século XIX, onde procuraram explicar os fenémenos de interferéncia da luz
qguando faziam “chocar” dois feixes de luz entre si, criando os fendmenos de interferéncia
construtiva e destrutiva, devido a diferenca de fase entre os dois feixes.

Anos mais tarde, James Maxwell, apresenta a teoria moderna do electromagnetismo, que permitiu
explicar de forma clara o comportamento das ondas electromagnéticas em geral. Esta teoria
considera que a luz, se comporta como uma onda, com propriedades electromagnéticas de alta
frequéncia e deve ser considerada como tal.

A segunda teoria surgiu no inicio do século XX, por Max Planck, para explicar o fendmeno de

aquecimento dos objectos quando sujeitos a luz, onde considera que a luz é um conjunto de
pequenas particulas que tem uma certa energia associada, ao qual denomina de fotdes.

Poucos anos mais tarde, Einstein vem a descobrir o efeito fotoeléctrico permitindo assim encontrar
uma relagdo entre estas duas teorias, estabelecendo uma relagdo entre a energia e o comprimento de
onda, uma vez que a energia de um fotdo depende da frequéncia de vibracdo, como se pode ver na
equacéo 1.

HM:%:M ()

Onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, A é o comprimento de onda e v é
a frequéncia da onda.

Esta teoria permite-nos estudar as propriedades da radiacao solar e o espectro electromagnético.
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Figura 2 - Espectro electromagnético em cima e espectro visivel em baixo com os respectivos comprimentos de onda [12]
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O espectro electromagnético € dividido pelos seguintes grandes grupos, 0s raios gama, raios-X,
ultravioletas, visivel, infravermelhos e ondas de radio. Podemos ver na figura 2, que a luz visivel
representa apenas uma pequena parte do espectro electromagnético.

As ondas electromagnéticas sdo uma importante forma de transferir energia de um objecto para
outro sem necessidade de um meio intermediario para o seu transporte. Um exemplo disso é a
energia que chega a superficie terrestre proveniente do Sol atravessando uma grande distancia
através do vacuo, por ondas electromagnéticas, conhecido como radiacgao solar.

Uv VIS IR-A IR-B

™ T T

= =N g N
=) o (=} »
T T T

Irradidncia espectral [W/m?nm)]

o
0
T

0.0 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Comprimento de onda [nm]

Figura 3 - Perfil de irradiancia espectral solar no topo da atmosfera [13]

Segundo a teoria de Maxwell, as ondas electromagnéticas possuem dois vectores perpendiculares
entre si, 0 vector do campo eléctrico, E, e 0 vector do campo magnético, B, sendo estes também
perpendiculares a direccdo de propagagdo da luz. Essa distin¢do dos vectores deve-se a vibragéo
dos fotdes que vibram com uma certa orientagdo e as caracteristicas que apresentam.

¥ A
{RE 4
| ‘ 1a
i i //’;’2: ) ry
= % 1t
z B/ ¥ " . ////'
Ny

I

Figura 4 - Imagem representativa de uma onda electromagnética [1]

Na figura 4, podemos ver que a direc¢do de vibracdo do campo eléctrico, E, acontece ao longo do
eixo do y, tendo a sua direccdo de propagacdo no eixo do X. No entanto, uma onda
electromagnética pode ter o seu vector E no plano yz, fazendo qualquer angulo com o eixo do y,
porque é possivel todas as direc¢es de vibragdo nesse plano. A onda electromagnética da luz é
uma sobreposicao de varias vibragdes da onda em muitas direccGes diferentes, chamando-se assim
de luz ndo polarizada. A figura 4 é apenas uma representacao simplificada da direccdo de vibragdo
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do campo eléctrico, E, e do campo magnético, B, uma vez que estes se mantém sempre
perpendiculares um ao outro.

A onda electromagnética é descrita por uma amplitude, frequéncia e fase dada por:

E = E,cos(qz — wt + &) @)

Onde E, representa a amplitude maxima de E, que se propaga em direc¢do z, € o ¢ a frequéncia
angular (w=2xf), t € 0 tempo, e g € a magnitude do vector de propagacdo (q = (2n/A) z)), 0 termo
2m/A € 0 nimero de onda.

2.2.  Optica Geométrica

Quando incidimos um feixe de luz sobre um material transparente, essa luz podera sofrer trés
fendbmenos durante a sua travessia pelo material, a reflexdo, a transmissdo e a absor¢do. Pela lei da
conservacgdo de energia, a intensidade de luz que é reflectida, Ig, transmitidas, I, e absorvida, I, é
equivalente & intensidade de luz que é incidida, Iy, sobre o material.

10=IR+IT+IA (3)

Se dividirmos essa equacdo por l,, obtemos a soma de cada fraccdo de radiacdo que sofre
transformacéo. A soma destes trés termos sera igual & unidade.

1=R+T+a (4)

Os valores destas trés propriedades ndo dependem apenas do tipo de material, mas também da
direccdo e do comprimento de onda da luz incidente. A equacdo anterior é calculada a partir de
valores médios de todo o espectro de comprimento de onda. Em cada comprimento de onda, ira
haver um valor de reflecténcia, R, de transmitancia, T, e de coeficiente de absor¢do, a, diferente. A
sua soma mantém sempre a mesma relacao.

Ry+Ty+a;=1 ®)

A maioria dos corpos solidos é opaca para a radiacdo visivel, de modo que T=0 e R+a=1, como é 0
caso do silicio que vai ser usado como base das camadas finas neste trabalho.

Quando incidimos um feixe de luz sobre um material transparente, esse feixe de luz ird mudar de
um meio para outro, mudando a sua direccdo de propagacdo, esse fendmeno deve-se ao facto de a
luz mudar de velocidade, chamando de refrac¢do, como pode-se verificar na figura 5.
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Ar

Vidro vy

Figura 5 — Efeito de reflexdo e de refrac¢éo da luz causada pela mudanca de meio (ar — vidro)

O angulo do feixe de luz refractado ira ser dado pela seguinte relacao:

sin 97-2 U,
sinf; vy

(6)

onde 6; e v; sdo o angulo de incidéncia e a velocidade da luz no meio 1, respectivamente, e 6,, € v,
sd0 o angulo de incidéncia e a velocidade da luz no meio 2.

Na figura 5 verifica-se que uma parte do feixe de luz é reflectido pela superficie do vidro, o angulo
de reflexd@o é dado pela seguinte equacdo:

0,1 = 6; (7

Como a velocidade de propagacdo da luz ndo é igual para todos os materiais € necessario
estabelecer uma relagdo de comparagdo, conhecido como o indice de refraccdo. Sabemos que a
velocidade de propagacdo da luz nos meios € inferior & velocidade que a luz toma no vacuo, por
isso estabeleceu-se a seguinte relagdo:

(8)

n=-—
v

onde c é a velocidade da luz no vacuo, ¢ = 3.00 x 10° m.s™ e v é a velocidade da luz no material
em que se propaga. Nesta relacdo os valores de n sdo sempre superiores a unidade, uma vez que a
velocidade no meio € inferior & velocidade no vécuo.

O indice de refraccdo, geralmente, é representado como um nimero complexo que integra o indice
de refraccdo, n, como a parte real, e o coeficiente de extingdo, k, como parte imaginaria.

N=n-ik (€)]
Substituindo na equacdo 6, a velocidade de propagacdo da luz nos materiais, pelo indice de
refraccdo obtido a partir da equagéo 8, obtemos a seguinte equacéo:
nq sinf; = n, sin 6, (10)

As equacles 6, 8 e 10, sdo relacBes que permitem estudar o fenémeno de refrac¢do da luz nos
diferentes meios, e que fazem parte da lei da refrac¢do de Snell.
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Conhecendo o indice de refraccdo dos materiais é possivel calcular o valor de reflectancia, usando
os valores de n e k, através da seguinte expressao.

(g —ng)* + k%
C(ng +ng)? +k?

1)

onde n; e k; sdo o indice de refraccdo e o coeficiente de extin¢do do material em estudo e o ng é 0
indice de refrac¢do da camada que separa o material e a fonte emissora de luz, geralmente é usado
um meio transparente como ar que tem indice de refrac¢do, n = 1.

Quando o valor do coeficiente de extingdo € demasiado pequeno ou nulo, podemos ignorar,
simplificando assim a equac¢do 11, na seguinte equacao.

(ny — ng)?

=+ no)? (2

2.3. Reflectancia

A existéncia de reflexdo de luz nos materiais pode trazer vantagens e desvantagens, dependendo do
tipo de aplicacdo que é dada ao material. Se um material for aplicado em um espelho, é
conveniente que a sua superficie tenha uma alta reflexao para poder reflectir uma imagem de forma
clara. No entanto, também existem alguns tipos de aplicagdes que requerem uma baixa reflectancia
como € o caso das células solares. Nas células solares pretende-se absorver fotdes provenientes da
luz solar, e para isso é necessario reduzir a reflexdo da sua superficie, aumentando a sua absorcao e
melhorando a eficiéncia das células solares. Essa reducao da reflexdo na superficie do silicio é
normalmente feita por texturizacdo da superficie seguida da aplicacdo de um revestimento anti-
reflector.

Este tipo de revestimento consiste em uma fina camada de um material dieléctrico, com uma
espessura escolhida de modo que o efeito de interferéncia causada na onda reflectida tenha uma
fase de onda diferente da luz que é incidida na superficie desta camada. Estas ondas reflectidas fora
de fase causam um efeito de interferéncia destrutiva, fazendo baixar a reflectividade na superficie
da camada. Esta técnica de camadas anti-reflectoras é semelhante & usada em equipamentos
opticos, como as lentes das camaras fotogréaficas.

As medic¢es de reflectncia podem ser usadas para determinar a espessura de camadas, tanto como
camadas isolantes de substratos semicondutores e filmes semicondutores epitaxiais, como estudar o
comportamento da reflectividade ao longo dos diferentes comprimentos de onda.

Para determinar a espessura dptima de um filme anti-reflector para determinado comprimento de
onda, utiliza-se a seguinte relagdo:

1= 4n,

(13)

onde d; é a espessura da camada anti-reflectora, Ay € 0 comprimento de onda no qual queremos
obter o valor minimo de reflectancia e n; é o indice de refrac¢do da camada.
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n,
Figura 6 — Efeito de reflex&o e refraccdo para um sistema com trés camadas, onde se encontra representado o ar, filme e o

substrato representado pelas camadas de cor transparente, azul e cinza, respectivamente

A determinacéo da reflectividade de uma bolacha, com apenas uma camada anti-reflectora, é feita a
partir da equacao seguinte:

_ rf + 75 +2r7, cos 26
1+ 121 + 217, cos 260

(14)

onde r; é a reflectancia entre o ar e a camada anti-reflectora, r, é a reflectancia entre a camada anti-
reflectora e o substrato e 6 € a diferenca de fase causada pela transmitancia da camada anti-
reflectora. Cada um destes termos € determinado pelas equacgdes 15, 16 e 17.

Ny —m

n= ng +ny (15)
L L

2= ny +n, (16)
27Tn1t1

_ 17

- (17)

Embora seja possivel reduzir a reflectdncia de uma camada anti-reflectora, para um conjunto de
parametros como a espessura, 0 indice de refraccdo e o comprimento de onda, para valores
préximos de zero usando as equagfes acima referidas, temos que ter em conta que o indice de
refraccdo depende do comprimento de onda, por isso s6 é possivel obter um valor de reflectancia
minima apenas num unico comprimento de onda. Para aplicacbes fotovoltaicas, o indice de
refracgdo e espessura séo escolhidos de modo a minimizar a reflexdo para comprimentos de onda
entre 0s 500 e 600 nm. Este intervalo de comprimentos de onda é escolhido, uma vez que é neste
intervalo que se encontra o pico de poténcia do espectro solar.

Quando temos uma bolacha com duas camadas anti-reflectoras depositadas, a equacdo de
determinacdo da reflectancia passa a ser a seguinte:

R = 2+ 17+ 12 +ririr? + 2rr,(1+12)cos 26, + A 18)
1+ i A 4 2r (1 + 1) cos 20, + A
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A = 2r,75(1 + 12) cos 20, + 2115 cos 2(6; + 6,) +21r,1 15 cos 2(6; + 6,) (19)

onde r; € a reflectancia entre o ar e a camada anti-reflectora superior, r, é a reflectancia entre a
camada anti-reflectora superior e a camada reflectora inferior, r; é a reflectancia entre a camada
inferior e o substrato, 0 6, é a diferenca de fase causada pela transmitancia da camada anti-
reflectora superior e 6, é a diferenca de fase causada pela transmitdncia da camada anti-reflectora
inferior. Cada um destes termos é determinado pelas equacfes 20 a 24.

=t (20)
6, = Zmiltl (23)
, =22 (24)

2.4. Transmitancia

A medicdo da transmissdo Optica é usada para determinar as caracteristicas de absor¢do dos
materiais ou de algumas impurezas existentes na amostra. Uma vez que certas impurezas, como 0
oxigénio e o carbono, possuem caracteristicas de absor¢do bem definidas, devido ao modo como
vibram gquando estdo sujeitos a uma fonte emissora de fotdes. Os fotGes quando absorvidos por um
semicondutor produzem vibragdes locais na estrutura, devido a excitagdo electronica dos atomos.

A caracterizagdo Optica de uma amostra através da transmitancia permite medir o coeficiente de
reflexdo, R, o coeficiente de absorgdo, a, o indice de refraccdo complexo, n;-iky, e a espessura, d. O
coeficiente de absorcéo é calculado a partir do coeficiente de extingdo da amostra.

o=
Ao
A medicdo da transmissdo de uma amostra é feita a partir de dois feixes de luz separados, onde um
desses feixes servird como feixe de referéncia e um outro feixe gque incidira directamente sobre a
amostra, sendo analisados, em func¢do do comprimento de onda, a diferenca de intensidade entre os
dois feixes.

T=:=" (26)
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A luz transmitida I; pode ser medida absolutamente ou pela razdo entre a luz transmitida e a luz
incidente na amostra.

A curva transmitancia T de uma amostra, assumindo que o coeficiente de reflex&o é igual tanto na
parte frontal como na parte traseira da amostra e que a luz incidente é normal a superficie, é dada
pela seguinte equacéo.

(1 _ R)Ze—ad
TQ) = 27
@) 1+ R%e~2ad — 2Re~2%d cos( @) @)
4tn,
= 28
9= (28)

onde n; é o indice de refrac¢do do material em estudo e a reflectancia, R, é dada pela equacdo 11.

A equacdo 27, da-nos os valores de transmitancia em cada comprimento de onda, permitindo tragar
a curva de transmissdo no caso de haver absorgdo na camada semicondutora. Se a=0, aplica-se
uma simplificacdo dessa equacao.

(1-R)?

T=
1+ R? — 2R cos( @)

(29)

O termo dentro do “cos” também pode ser escrito como cos (f/f1), onde f=2r/A e f;= 1/2n,d é uma
frequéncia espacial caracteristica da camada que depende da espessura d.

No caso do instrumento de medicdo nao ter resolucdo suficiente para medir as oscilagbes de curva
para o filme fino depositado sobre o substrato, aplica-se a seguinte equagdo para calcular a
transmitancia média do filme. Admitindo que cos(¢) = 0, na equagéo 29.

_(1-R? 1-R

= = 30
T 1+R> 1+R (30)

Através da curva de transmitancia também é possivel calcular a espessura do filme a partir do
periodo oscilatério da curva em funcdo do nimero de onda.

1

d= m (31)

onde A(1/h) é o nimero de onda entre dois maximos ou dois minimos da curva oscilatéria. As
curvas de transmitancia podem ser representadas graficamente em funcgdo do comprimento de onda
ou do nimero de onda, mas geralmente representa-se em fun¢do do nimero de onda, facilitando a
aplicacdo da equacgéo 31.

Para semicondutores que exibem uma absor¢do e a medicdo do instrumento ndo permitir medir
pequenas oscilacdes, o calculo da transmitancia faz-se pela seguinte equacéo.

_ 2,—ad
1+ R2e—2ad

Colocando esta equagdo em ordem a a, permite-nos obter uma relagdo para o calculo do coeficiente
de absor¢do da amostra.
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(33)

a=-g" 2TR?

L <\/(1 — R)* + 4T2R% — (1 — R)Z)
d

O R pode ser determinado a partir da parte da curva de transmitincia onde a=0. Em algumas
regides espectrais pode haver absor¢do devido as vibragdes da estrutura e a absorcdo de cargas
livres dos substratos altamente dopados.

2.5. Polarizacéo

Neste capitulo de polarizacdo pretende-se complementar a abordagem que foi feita nas
propriedades da luz, embora ndo seja explorada com muitos detalhes neste trabalho. Apenas
pretende-se fazer uma pequena introducdo ao conceito de polarizagdo que permite compreender
mais a frente o funcionamento da elipsometria, uma vez que a variagdo da polarizagdo pode ser
usada para medir tens6es mecanicas residuais em amostras de silicio, por exemplo.

Como mencionado na seccdo 2.1., a onda electromagnética é representada por dois campos
perpendiculares entre si, 0 campo eléctrico e 0 campo magnético, ambos perpendiculares ao sentido
de propagacédo da onda.

Cada vector do campo eléctrico é representado por uma sobreposicéo de duas componentes, E, e E,
que sdo ortogonais a direc¢do de propagacédo +z (E, = 0):

E, = Ey, cos(qz — wt + 6,) (34)

E, = Ey,y cos(qz —wt + Sy) (35)

Onde e y sdo as constantes de fase e Eox € Eqy, as amplitudes das componentes (X,Y) de E.

A polarizagdo consiste em controlar a direc¢do dos vectores do campo eléctrico ao longo do tempo
num determinado ponto.

Qualquer fonte de luz comum é conhecida como luz ndo polarizada, porque E oscila de forma
aleatéria no plano perpendicular a direccdo de propagacdo. O estado de polarizagdo da luz é
representado apenas no campo eléctrico, porque este sofre um efeito maior quando se compara o
antes e depois do processo de polarizagéo.
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Luz ndo polarizada Luz linearmente
polarizada

Figura 7 - Tipo de polarizagéo da luz

Uma onda € dita ser linearmente polarizada, se 0s vectores do campo eléctrico resultante vibrarem
todos na mesma direccdo num determinado ponto. O plano formado por E e a direccdo de
propagacdo é chamado de plano de polarizagdo da onda. Se a onda na figura 4 representar a
resultante de todas as ondas individuais, o plano de polarizag&o € o plano xy.

S6 é possivel obter um feixe de luz linearmente polarizada a partir de um feixe de luz nédo
polarizada, se removermos todas as ondas do feixe, exceptos aqueles cujo vector do campo
eléctrico oscilam apenas num Unico plano. Existem varias formas de producdo de luz polarizada a
partir de luz ndo polarizada.

As técnicas de polarizagdo que existem para transformar luz ndo polarizada em luz polarizada séo a
absorcdo selectiva, a reflexdo a partir de uma superficie, a dupla reflexéo e disperséo.

A técnica de polarizagcdo que ird ser usada na elipsometria espectroscépica é a absorcdo selectiva a
partir de um cristal polarizador. Esta técnica é bastante comum para produzir luz linearmente
polarizada. A luz atravessa um material, que possui uma estrutura molecular, que permite apenas a
transmissdo de vectores do campo eléctrico que vibram apenas numa determinada direccdo e
absorve os restantes vectores que possuem uma direcgdo diferente. A direccdo que permite a sua
transmissdo é chamada de eixo de transmissdo. Todos os vectores do campo eléctrico que sejam
paralelos a esse eixo de transmissdo atravessam sem qualquer alteracdo, os vectores que forem
perpendiculares sdo absorvidos.

Hz .”a° Polarizador
polarizada |
y A / Analisador
N " 4 B
R s 7\ Eo
'. “'\‘ 23 ’ ' Al
y ™ e
- h
Yy
Luz
Eixo de polarizada

Transmissao

Figura 8 - Duas folhas de polariza¢do cujos eixos de transmissdo fazem um angulo 6 entre si. Apenas uma parte de luz
incidente no analisador é transmitida através deste. [1]
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A figura 8 representa um feixe de luz ndo polarizada que incide sobre uma primeira folha de
polarizacdo, chamado de polarizador. O eixo de transmissédo dessa folha encontra-se orientado
verticalmente e a luz transmitida por essa folha ir4 ser verticalmente polarizada. Na segunda folha
de polarizacéo, chamado de analisador, o eixo de transmissdo encontra-se fixado com um angulo 6
em relacdo ao eixo do primeiro. Nessa figura, o vector do campo eléctrico do feixe transmitido pelo
polarizador é chamado de E,. A componente E, perpendicular ao eixo de transmissdo do analisador
é completamente absorvido e a componente paralela a esse eixo € transmitido pelo analisador,
sendo representado por E,cosB. A intensidade do feixe de luz transmitido pelo analisador depende
do &ngulo do eixo de transmissdo em relacdo ao eixo de transmissdo do polarizador, variando
segundo:

I = Iy cOS% 6 (36)

Onde, I € a intensidade do feixe polarizado antes de ser transmitido pelo analisador e 6 é o
angulo do eixo de transmissdo do analisador em relacdo ao eixo de transmissao do polarizador. Esta
expressdo é conhecida como Lei de Malus.

A luz linearmente polarizada pode transformar-se em outros tipos de polarizagdo sendo causada
pela mudanca de fase entre as componentes E, e E,, na reflexdo sobre uma superficie, como
veremos mais a frente na elipsometria.

Figura 9 - Luz elipticamente polarizada [6]

Considerando a imagem 9, a luz com dois azimutes arbitrarios propagando-se na direc¢do +z. Se 6
(6=6,-94) for multiplo de +r, a onda de propagagédo ¢ linearmente polarizada. Se as amplitudes das
componentes E, e E, forem iguais e & for multiplo de +mn/2, a onda de propagacdo sera
circularmente polarizada, podendo girar no sentido horéario ou anti-horario dependendo da fase. Em
qualquer angulo de fase diferente destes dois casos a luz polarizada ira se comportar como
elipticamente polarizada.

A luz elipticamente polarizada pode ser também produzida pela reflexdo a partir de uma superficie
plana ou usando o elemento polarizador/compensador. A producdo por reflexdo estd associada a
uma mudanca de fase das componentes paralela e perpendiculares do campo eléctrico apo6s a
reflexdo da luz.
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O compensador ¢ um elemento anisotrépico com dois eixos de transmissdo, um rapido e outro
lento, que permite alterar a fase entre as duas componentes da luz, a componente paralela (E,) e a
componente perpendicular (Es). Geralmente este elemento é usado para transformar linearmente
polarizada em elipticamente polarizada.

Capitulo 3 — Tecnicas de medicéao

Neste capitulo, iremos abordar sobre as ferramentas de medicdo que foram utilizados na parte
experimental deste trabalho, como funcionam e os seus conceitos fisicos.

3.1. Elipsometria

Na elipsometria espectroscépica, 0 método de medicdo que ird ser usado é o método
interferométrico, permitindo medir a espessura dos filmes depositados sobre um substrato e o seu
indice de refraccdo composto. Usando um modelo de 3 camadas (ar/filme/substrato) semelhante ao
apresentado na figura 6, é necessario conhecer o seguinte conjunto de variaveis.

p = f(NOI Nll NZ;A: Ll; 90) (37)

Normalmente N, 6o e A sdo variaveis conhecidas, porque representam o indice de refrac¢do do
meio ambiente (ar), &ngulo de incidéncia e o comprimento de onda do feixe de luz incidente sobre
a amostra. O N, é o indice de refracgdo do substrato que é conhecido da bibliografia, mas que
também pode ser obtido por este mesmo método. Neste conjunto de variaveis ficam apenas duas
variaveis por determinar, N; e L;, aplicando um sistemas de equagdes para dois &ngulos de
incidéncia diferentes, obteriamos os valores destas duas variaveis.

Como o elipsémetro usa luz polarizada para fazer medi¢des de espessura, as varidveis a quantificar
na medicdo sdo a diferenca de fase, A, entre as componentes p e s do campo eléctrico da luz
reflectida e a alteracdo na proporcdo das amplitudes que é dada por tan ¥. Para uma superficie
reflectora descoberta, as equacdes a aplicar sdo:

A=A, — A (38)
e
1|
tan¥ = — (39)
|75

onde r, e rs sdo os coeficientes de Fresnel para as componentes p e s da luz polarizada. As
expressoes r, e r; consideram apenas uma Unica interface entre dois meios, o meio 0, com indice de
refraccéo No, e 0 meio 1, com indice de refracgdo N;. A interacgao ro;, € dada por:

. N; cos 8y — Ny cos 0
Toip = o = [r[etorr = - — - (40)
¢ip N; cos 6y + N, cos 04

Onde &, e &, sdo as componentes p do campo eléctrico da luz reflectida e incidida sobre a amostra,
respectivamente, &, é a alteragéo de fase da componente p apos a reflexédo e 6, € o angulo do feixe
refractado no meio 1. Uma expressdo similar podera ser escrita para rs. Faz-se a separacdo destas
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duas componentes, porque mesmo que a amplitude e a fase destas duas componentes sejam a
mesma na altura de incidéncia do feixe de luz sobre a amostra, ap6s a reflexdo a amplitude e a fase
poderdo ser diferentes devido a absorcdo do filme e a reflexdo das componente paralela e
perpendicular ocorrer em sitios diferentes da amostra.

Considerando o plano de incidéncia da luz polarizada numa superficie plana como ilustrado na
figura 10.

Normal
Feixe Incidente Feixe Reflectido

&

|
o | ¢
s /]
/ Plano de incidéncia \//
I

Figura 10 - Esquema da reflexdo da luz polarizada para uma superficie plana. ¢ é o angulo de incidéncia

Estes coeficientes de Fresnel permitem calcular a reflectancia para uma Unica interface, com um
angulo de incidéncia 8, R é dado pela média dos seguintes termos:

Ry = |’ Rs = |12 (41)

Quando temos mais que uma interface (modelo ar/filme/substrato), a reflectancia passa a ser
calculada pela seguinte forma:

_ T()lp + rlzpe(_izﬁ)

= - 42
P 1+ 1pyprigpeTi2R) (42)

Uma equagdo similar pode ser escrita para Rs. A constante B expressa a componente que depende
da espessura do filme.

B =2m (%) Nj cos 8, (43)

A variacdo resultante da polarizagdo ap0s a reflexdo na superficie do filme pode ser medida através
do coeficiente de reflexdo complexa, p.

. T,
p=tan(P)e/t =L (44)
S
Existem trés tipos de elipsémetros e cada um exige um método de medicdo diferente conforme a
estrutura que possui.
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O elipsémetros de tipo nulo gque possuem uma estrutura formada por uma fonte de luz, um
polarizador, um compensador, um analisador e um detector, dispostos como mostra na figura 11. A
luz sai da fonte de luz no estado ndo polarizado e sofre polarizacdo quando atravessa o polarizador,
saindo linearmente polarizada. O compensador permite alterar a fase da componente paralela e
perpendicular da luz polarizada, permitindo transformar a luz linearmente polarizada em
elipticamente polarizada. O compensador contém dois eixos Opticos, um eixo optico rapido e outro
lento. A componente de luz polarizada com campo eléctrico paralelo ao eixo lento é retardada em
fase em relagcdo a componente paralela ao eixo rapido. Os angulos dos eixos do polarizador e do
compensador podem ser ajustados de forma a obtermos qualquer estado de polarizacdo. O
objectivo das medi¢des elipsométricas com detector nulo é escolher o melhor angulo para os eixos
do polarizador e do compensador de modo que quando a luz for reflectida na amostra, este torne-se
linearmente polarizada de forma a ser extinto pelo analisador.

Amostra
Elipticamente Linearmente
polarizada polarizada
Linearmente ’
polarizada ( ) 1’
)/ Compensador -

, Analisador
./ Polarizador

Luz ndo
polarizada

Laser

Figura 11 - Esquema estrutural do elipsometro

O elipsémetro espectroscopico permite fazer medicGes de espessuras de filmes para apenas um
comprimento de onda, permitindo alterar os angulos de incidéncia. Este método tem a vantagem de
poder fazer medices ndo-invasivas em tempo real, tais como monitorizar o crescimento dos filmes
durante o processo de deposicdo e fazer diagnésticos ‘in situ’.

Por Gltimo, o elipsémetro com analisador rotativo conhecido como elipsémetro fotométrico que
permite obter medidas mais rapidas que os elipsémetros nulos e os elipsémetros espectroscopicos.

No elipsémetro com analisador rotativo, a luz incidente na amostra é linearmente polarizada,
tornando-se elipticamente polarizada apds a reflexdo. O feixe reflectido passa através do analisador
gue roda em torno do eixo do feixe a uma velocidade constante (tipicamente entre os 50 e 100 Hz),
permitido medir a variagdo de intensidade de luz no detector. As principais vantagens do
elipsémetro com analisador rotativo € medir com uma maior velocidade e precisdo, os efeitos de
ruido e erros aleatorios sdo reduzidos, uma vez que este sistema nao possui compensador.

O elipsémetro usado neste trabalho é um elipsémetro com analisador rotativo do modelo Sentech
SE-400, que usa um feixe de luz polarizado, a partir de um cristal de quartzo, que encontra-se
posicionado de forma a obtermos com comprimento de onda de 632.8 nm. Este elipsémetro possui
uma estrutura semelhante a ilustrada na figura 12.
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Amostra
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alimentaca @

Figura 12 - Esquema do elipsémetro com analisador rotativo [6]

Figura 13 - Fotografia do elipsdmetro, do modelo Sentech SE-400

Este sistema possui dois obturadores eléctricos, um antes do polarizador e outro antes do
analisador, que serve para reduzir o efeito de interferéncia vindo da luz ambiente. O analisador é
rodado a uma frequéncia w usando um motor. O primeiro elemento de detec¢do é uma fibra Optica
que transporta o sinal sem qualquer interferéncia, a um monocromador com um tubo
fotomultiplicador. O elipsémetro com analisador rotativo utiliza uma analise de Fourier para se
obter a, e b, (coeficientes da fungdo de Fourier) que descrevem a fase e a amplitude relativa a
componente AC da variagdo de fluxo de luz transmitida a partir do analisador. O intensidade da
forma de onda a partir da medig&o elipsométrica tem uma forma sinusoidal dada por:

1(0) = Iy[1 + a, cos(26) + b, sin(26)] (45)

Onde 6 é a variagdo temporal da intensidade (6=2nwt)

O ¥ ¢ A sdo determinadas a partir do a; e b.

1
Y= Etanh‘l(—az) (46)
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A = cosh™! <b—22> (47)

3.2. Esfera Integradora

A esfera integradora é uma esfera oca, que possui na sua superficie interna um revestimento que
torna a sua superficie difusa, permitindo reflectir a luz indefinidamente, quando se incide um feixe
de luz no seu interior. Ao associar-se uma fonte de luz linear com uma superficie difusora com uma
forma concava, cria-se uma angulo sdlido da sua reflexdo permitindo criar uma “fonte de luz
virtual”, onde o fluxo radiante torna-se constante em todas as direc¢Bes. Este dispositivo é
normalmente usado para fazer medicBes de reflectdncia em amostras, sendo usada para integrar
espacialmente o fluxo radiante, de forma a colectar por exemplo toda a luz reflectida numa
superficie que se pretende estudar.

A luz que emana da superficie é descrita pelo seu brilho, densidade de fluxo por unidade de angulo
solido. A radiancia, L, obtida pelo sistema 6ptico € dada pela seguinte equagao:

L= D;p

TA
Onde ¢; € o fluxo de entrada, p € a reflectancia da superficie difusora, A é a area da superficie
iluminada e m a area total da projeccdo do angulo sélido. Mas numa esfera integradora temos que
considerar que existem multiplas reflex6es e que temos uma area de abertura na esfera onde ha

troca de fluxos, havendo fluxo de entrada e de saida de radiacdo. Sendo que a equacdo anterior
passa a seguinte forma:

(48)

A, — A
L= (=)
S

Onde A, é a area total da esfera e A, é a area que a abertura ocupa na esfera.

(49)

Este dispositivo encontra-se integrado num sistema de medicdo de resposta espectral, com um
sistema de iluminacdo, um monocromador, um fotodiodo, um amplificador do tipo ‘lock in’, como
mostra as seguintes imagens.
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b o
Figura 14 - Nesta figura vé-se o interior da caixa onde esta o sistema de iluminacgéo, constituido por uma lampada de
halogéneo de 400 W, a esquerda, duas lentes convexas presas no suporte, no centro, e o obturador, a direita.

O sistema de iluminagéo foi concebido com o objectivo de concentrar o maximo de luz na ranhura
do monocromador, com o auxilio de duas lentes convexas. A luz é produzida por uma lampada de
halogénio de 400 W com uma tensdo méaxima de 36 V que se encontra ligada a uma fonte de tenséo
DC, onde se pode regular a tenséo ou a corrente de alimentacdo da lampada. A lampada e as lentes
convexas foram colocadas sobre suportes com bases magnéticas, facilitando a sua fixagdo a
superficie da linha de montagem e prevenir qualquer deslocagdo posterior destes dois elementos.

A entrada da ranhura do monocromador encontra-se um obturador que produz uma frequéncia
constante de corte da luz, sendo eliminado o efeito devido a interferéncias da luz proveniente de
candeeiros ligados & rede eléctrica, através do amplificador do tipo ‘lock in” que mede o fluxo
obtido com uma frequéncia igual a velocidade de rotacdo o obturador.

Figura 15 — Instrumento de controlo da velocidade de rotagdo do obturador

O monocromador apresenta-se como um objecto fechado, mas o seu funcionamento tem com base
no fendmeno de dispersdo de luz através de um prisma. Este fenémeno € causado pelo facto de o
indice de refracgdo variar com comprimento de onda. Pela lei da refraccdo de Snell, o angulo de
refraccdo depende directamente do seu indice de refraccdo, logo para cada comprimento de onda, a
luz ird ter um angulo de desvio diferente, criando a separagdo da luz em diferentes cores, como
podemos observar na figura 17.
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Figura 16 — Monocromador e o filtro de infravermelhos que é colocado para comprimentos de onda superiores a 800 nm

O prisma no monocromador é rodado de forma a podermos obter o comprimento de onda desejado
no outro extremo do monocromador. Este monocromador estd concebido para dispersar a luz para
comprimentos de onda superior a 400 nm e inferiores a 1100 nm.

Figura 17 - Fendmeno de dispersdo causado por um prisEna [3]

Na saida do monocromador, a luz é conduzida até a esfera integradora através de um cabo de fibra
Optica, mantendo as suas caracteristicas opticas.
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Figura 18 - Esfera integradora

A esfera integradora que foi usada para medicdo tem uma &rea total de 615,75 cm?, existem ainda
duas aberturas, uma abertura, onde se encontra a fonte e o detector de radiacdo que ocupa uma area
de 9,62 cm? e outra onde colocamos a amostra, com uma éarea é de 3,14 cm?, como se pode ver na
figura 18.

Amostra Fonte de luz

Detector

VA

N

Figura 19 - Representagdo esquematica da esfera integradora

No topo da esfera temos duas aberturas, onde na primeira abertura encontra-se inserido a fonte de
luz, conduzida por fibra optica desde o monocromador e que incide na superficie da amostra a
estudar e um fotodiodo que servira de detector, transformando o fluxo de luz em corrente eléctrica
e na segunda abertura coloca-se a amostra a medir. O fotodiodo encontra-se ligado a um
amplificador “lock-in” que ird filtrar a interferéncia exterior e medir apenas valores determinados
pela velocidade de frequéncia do obturador.
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Figura 20 - Imagem da fonte de tensdo DC e do amplificador do tif)li ""Iock-in”

3.3. Espectrofotometria

A espectrofotometria € uma técnica que baseia-se principalmente na medicdo da intensidade da
energia radiante que chega ao detector e estabelece uma relagdo entre a energia emitida pela fonte e
a recebida pelo detector, essa relacdo baseia-se no principio da conservagédo de energia explicada
anteriormente na sec¢do 2.2., permitindo medir qualquer um dos trés termos (transmitancia,
reflexdo e absorcdo) apresentados na equagdo 3. Esta técnica é amplamente aplicada em vérias
areas, tais como a quimica, a fisica e a biologia.

Qualquer espectrofotometro possui uma fonte estavel de energia radiante, um monocromador e um
detector de radiacdo. Geralmente, nesta técnica é comum usar dois detectores de radiacdo no final
do percurso, um detector para medir a intensidade do feixe vindo directamente da fonte chamada de
referéncia e outro para medir a intensidade da luz apds incidir sobre a amostra, uma vez que torna-
se dificil medir a intensidade & saida da fonte sem que influencie a luz que incide na amostra
posteriormente.

No laboratdrio usou-se um espectrofotometro na gama do ultravioleta e do visivel da Shimadzu,
modelo UV- 2600, acoplando uma esfera integradora de modelo 1SR-2600Plus, apresentados nas
figuras 21 e 22, e as medigbes foram feitas com o auxilio do software UVProbe. Este
espectrofotometro faz varrimentos de comprimentos de onda entre o0s 250 - 1400 nm.
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Figura 22 - Esfera integradora para o espectrofotémetro Shimadzu UV-2600 [22]

Para utilizar a esfera integradora dentro do espectrofotdmetro é necessario juntar os dois feixes de
luz que o espectrofotémetro tem dentro da esfera integradora, como mostra o esquema da figura 23.
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Figura 23 - Esquema da esfera integradora [23]

Os feixes de luz sdo redireccionados através de espelhos até as aberturas de entrada da esfera
integradora, a amostra é colocada perpendicularmente ao feixe de luz, permitindo medir a
reflectancia da amostra. O fotodetector ja se encontra inserido numa das paredes da esfera
integradora. O conceito de funcionamento € semelhante ao explicado no capitulo da esfera
integradora.

3.4. FT-IR (Espectroscopia de infravermelhos por transformada de
Fourier)

A espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier é o método mais usado de
espectroscopia para comprimentos de onda na zona dos infravermelhos. O espectrofotémetro que
foi usado foi o espectrofotometro do modelo Nicolet 6700, usando como software de analise de
dados 0 OMNIC, que converte os dados enviados pelo interferometro em dados gréficos.

Figura 24 - Imagem do equipamento de FT-IR, modelo Nicolet 6700
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Esta € uma técnica de analise de materiais, apresentando um espectro de infravermelhos que
representa uma espécie de impressao digital da amostra com picos de absor¢do que correspondem
as frequéncias de vibragdo entre as ligacdes dos dtomos que constituem esse material, ndo sendo
igual de amostra para amostra, uma vez que ndo existem dois materiais que possuam a mesma
composi¢do e estrutura molecular. Cada espectro de infravermelhos permite quantificar a
composicdo da amostra, através dos picos do espectro de absorcao, sabendo que para cada gama do
espectro, corresponde um determinado tipo de ligagBes quimicas.

O FT-IR é um método que possui uma série de vantagens relativamente a outros métodos de
analise espectral de infravermelhos, sendo uma técnica ndo destrutiva, usa um sistema de medigdo
preciso, ndo necessitando de calibracdo externa, tem uma velocidade rapida de varrimento e é fécil
de manusear uma vez que apenas tem uma parte mdvel que é o suporte da amostra.

A
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\S 2
Compartimento da amostra

Figura 25 - Esquema estrutural do FT-IR [8]

Esta técnica permite uma medicdo de varias frequéncias em simultaneo, usando um dispositivo
Optico chamado de interferémetro. O interferdmetro produz um Unico tipo de sinal que tem todas as
frequéncias de infravermelhos “codificados” nele, permitindo medir rapidamente o sinal. O
funcionamento deste dispositivo consiste num separador de feixe que divide em dois feixes opticos.
Um feixe reflecte num espelho plano, que esta fixo, o outro feixe reflecte num espelho movel, que
altera a distancia do percurso do segundo feixe, e voltam a recombinar-se. O sinal resultante dessa
recombinacgdo é chamado de interferograma e possui a propriedade de conter a informagdo sobre
todas as frequéncias de infravermelhos acelerando o processo de medi¢do. A analise do espectro
medido é feita no computador através de uma razdo matematica, calculado através da transformada
de Fourier, sendo depois representado num gréfico intensidade/frequéncia.

A fonte € um corpo negro brilhante que emite energia infravermelha, este feixe passa por uma
abertura que permite controlar a quantidade de energia incidente na amostra. O detector é
especialmente concedido para medir o sinal especial do interferograma.

Para a medigdo de uma amostra no FT-IR é necessério que haja uma escala relativa de intensidade
de absorcdo, sendo medido um espectro de fundo (background), antes das medidas as amostras.
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Esta medida do espectro de fundo, permite eliminar todas as caracteristicas espectrais causadas
pelo meio envolvente a amostra e do proprio instrumento de medida.

Capitulo 4 — Téecnicas de deposicéo de filmes

Neste capitulo falar-se-a4 das diferentes técnicas de deposicdo de filmes, focando com especial
atencdo a técnica de evaporacao assistida por canhdo de electrdes, sendo este 0 método utilizado na
parte préatica do trabalho.

As técnicas de deposicdo de filmes podem ser divididas em dois grandes grupos, a deposicdo de
vapor por processo quimico, sendo designada por CVD (do inglés Chemical Vapor Deposition) e a
deposicdo de vapor por processo fisico, designado PVD (do inglés Physical Vapor Deposition).

As técnicas de deposi¢do quimica de vapor consistem na deposicdo de espécies quimicas através de
reacgdes quimicas dos produtos evaporados (precursores) que podem estar inicialmente no estado
solido, ligquido ou gasoso. Esta técnica pode ser implementada através de diferentes métodos, sendo
agrupados do seguinte modo.

Tabela 1 - Os diferentes métodos de CVD e as suas caracteristicas [9]

Método Presso Fonte de Energia Especificidade
CVD (activada termicamente) 10° - 10° Térmica Percursores inorganicos
MOCVD (Metalorganic CVD) 10 - 10° Térmica Precursores organometalicos
PCVD (Photo CVD) 10-10° Luminosa Baixas Temperaturas
PECVD (Plasma-enchanced CVD) 107 - 10 Plasma Baixas ngg);riz\a/tatjsras, areas
ALE (Atomic Layer Epitaxy) 10°-10°  Térmica/ Luminosa Monocamadas

1- Gama de pressdes em que a técnica é normalmente utilizada
2- Caracteristicas mais comuns em cada técnica

Independentemente do método de deposicao utilizado, todos estes métodos tém por base a mesma
funcdo, depositar um material através de uma reac¢do quimica, a Unica diferenca que apresentam é
o tipo de energia utilizada, a pressdo de funcionamento, o tipo de material a evaporar e a estrutura
que o evaporador apresenta.

Este tipo de evaporador é constituido pelas seguintes estruturas, um reactor, uma camara e um
sistema de ventilagéo.

O reactor é a estrutura onda ira ocorrer a evaporacdo do material a ser utilizado para deposicdo. A
camara € a estrutura que ocupa um maior volume da evaporadora, onde ocorre a deposi¢cdo. A
camara pode funcionar a quente ou a frio, conforme o tipo de método para o qual foi desenhado. Na
camara quente, toda a regido onde ocorre a deposi¢do é aquecida, enquanto que na camara fria
apenas a zona onde ocorre a evaporacgao, no reactor, é aquecida e a deposi¢do no substrato, ocorre
fora do reactor a uma temperatura inferior. O tipo de deposi¢do pode ser divido em dois tipos,
dependendo da pressdo: a baixa pressdo onde a cdmara estd em vacuo (LPCVD, Low Pressure
CVD) ou a pressdo atmosférica (APCVD, Atmospheric Pressure CVD), onde inicialmente é
colocado em véacuo, sendo posteriormente injectada uma atmosfera controlada de gases,
favorecendo o tipo de elemento quimico a ser depositado no substrato.

A funcdo do sistema de ventilacdo é retirar o ar dentro da cAmara para baixar a pressdo e/ou colocar
a combinacdo desejavel de gases na atmosfera na cdmara de reaccao.

Os processos de deposicao fisica de vapor consistem na transformacdo do estado fisico dos
materiais a serem utilizados para evaporagdo. A estrutura do evaporador vai ser muito semelhante a
estrutura do processo quimico.
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Existem muitos processos de evaporagdo que passam por processos fisicos, como por exemplo a
pulverizacao catddica por radiofrequéncia, evaporagao térmica ou pulverizagdo catddica.

O processo que foi usado neste trabalho é um processo de evaporagdo fisico que é evaporacao
térmica assistida por canhdo de electrdes, que ira ser explicado mais a frente.

4.1. Evaporacdo por canhdo de electrdes

O processo de evaporagdo térmica assistida por canhdo de electrdes € um processo gue consiste em
aquecer o material a ser depositado. O material a ser depositado é aquecido, por bombardeamento
de electrBes, a uma temperatura tal que a pressdao de vapor é suficientemente alta, que obriga as
particulas a sair projectadas da fonte e a propagarem-se por toda a cdmara. A temperatura de
evaporacao é reduzida devido ao sistema trabalhar a baixas pressfes, geralmente a pressdes em
torno de 10 a 10° Pa. Ao trabalhar-se a pressOes tdo baixas na cdmara, diminui-se a concentra¢do
de moléculas de gas residual no interior da cadmara, permitindo melhorar o percurso livre das
particulas entre a fonte e o substrato. E importante que a cAmara esteja sobre vacuo uma vez que
este é fundamental para manter uma alta pureza do material depositado.

Figura 26 — Campanula da evaporadora com uma janela de observagédo
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Figura 27 - Sistemas de controlo e medicao das ferramentas da evaporadora.

A energia cinética necessaria aos electrfes que saem do canhdo tem que ser superior a energia que
mantém o atomo preso a superficie do material. Os atomos que atingem a superficie do substrato
condensam, uma vez que a temperatura na superficie do substrato é inferior a temperatura das
particulas formando o filme.

O sistema de evaporagédo utilizado é constituido por uma camara de vacuo, um sistema de vazio,
um sistema de producéo e focalizacdo de electrdes para aquecimento do material e um medidor de
espessura para controlar a taxa de deposicao e a corrente do feixe de electrfes.
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Figura 28 - Interior da camara de evaporagdo (A- Suporte para as amostras; B - "Shutter"; C - Canh&o de electrfes; D -
local onde se encontra o sensor de espessura)

O “Shutter” é uma espécie de persiana que € aberta para permitir a deposicao dos filmes e fechada
para interromper o fluxo de evaporacdo do material, permitindo controlar rapidamente o inicio e o
fim da deposicdo.

Figura 29 - Sensor que permite medir a esessura e a taxa de deposi¢do dentro da camara de evaporacédo

O sistema de vazio é constituido por duas bombas uma bomba mecénica rotatdria que extrai o ar do
interior da cAmara até atingir uma pressao da ordem de 10-1 Torr (chamado vazio primario) e uma
bomba difusora que reduz adicionalmente a pressdo até valores da ordem de 10 — 5 Torr. Existe
também uma vélvula de introdugdo de ar que permite voltar a pressdo atmosférica, permitindo abrir
a campanula apds a deposicéo.

Carlos Jorge dos Santos Franco 29



Estudo de camadas anti-reflectoras para células solares

O sistema de producdo e focalizacdo de electrbes é um sistema manual que permite controlar a
posicdo e a intensidade do feixe proveniente do canhdo de electres. O canhdo de electrbes
funciona a alta tensdo geralmente entre os 4 e 150kV, permitindo o aquecimento de muitos
materiais que possuam pontos de fusdo altos, levando a vaporizagdo desses.

O evaporador por feixe de electrBes é constituido por um filamento de tungsténio, um cilindro de
Wehnelt, um anodo com uma abertura, elementos de deflexdo e focalizagdo magnética, um cadinho
e geradores de alta tensdo para criar a diferenga de potencial eléctrico entre o catodo e anodo. O
filamento de tungsténio servira de catodo, o cilindro de Wehnelt serve de auxiliador de focaliza¢&o
do feixe.

O material a ser evaporado é colocado num reservatério e posto numa das posi¢des do suporte
giratorio da estrutura onde o canhdo de electrdes se encontra incorporado, sendo refrigerado. Esta
técnica possui a vantagens de apenas uma pequena parte do material a evaporar chega a fusdo ou
sublima, ndo havendo contaminacdo por parte do recipiente que contém esse material, no filme
depositado. O recipiente é colocado numa base giratoria com 4 suportes permitindo que se faca
deposicdo de vérias camadas huma mesma evaporagdo, sem necessidade de alterar as condigdes da
camara, como pode-se ver na figura 30.
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C@B:: ~~ Fonte de electrdes

Refrigeracdo com agua

Cadinho rotante com 4
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\Rm ® @ I T compartimentos

L

Figura 30 - Esquema do sistema de evaporagao com canhéo de electroes com base giratéria [10].

O medidor de espessura dos filmes é controlado por um sensor de quartzo, sendo totalmente
automatizado, quando inserido os parametros fisicos relativos ao material utilizado na deposicéo de
filmes, esses pardmetros sdo inseridos no sistema de controlo da figura 27.

4.2. Deposicao dos filmes

Através do método de deposicdo explicado anteriormente foram feitas varias deposicdes de
camadas anti-reflectoras sobre substratos de silicio polido, sendo usado essas amostras para a
caracterizagéo da reflectancia e espessura.

Na primeira deposi¢do usou-se oxido de silicio (SiO,), depositando em duas bolachas de silicio,
como se pode ver na figura 31, usando os parametros demonstrados na tabela 2.
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Tabela 2 - Dados da primeira deposi¢éo do SiO,

Unidade de

Parametro Medida Valor
Psioz Kg/m® 2650
Trussio °C 1600

Tebuticio °C 2230
dsensor A 969

Laeposicio A/s 2

A densidade do material é definida pelo utilizador no sensor, uma vez que a espessura que a
evaporadora mostra é determinado pelo célculo da variacdo de massa (peso) no sensor. A
temperatura de fuséo e ebuli¢do sdo temperaturas caracteristicas do proprio material. A espessura e
a taxa de deposicao sdo os parametros medidos na evaporadora no final da deposicao.

Figura 31 - Amostras com um filme de SiO, depositado sobre uma bolacha de silicio polido

Na figura da direita, nota-se que a parte com um tom acastanhada é o lado em que foi depositado
com 6xido de silicios e o lado com o tom metélico é o substrato, que foi coberto durante a
evaporacdo para nao ocorrer deposicdo. Fez-se inicialmente esta distincdo para se poder
caracterizar a diferenca de reflectividade na esfera integradora, como veremos mais a frente.

Como a espessuras que foram obtidas na primeira deposicdo ndo foram as desejadas, fez-se uma
nova deposi¢do de SiO, em duas novas amostras.

Tabela 3 — Dados da segunda deposicédo de SiO,

Parametro Uﬂ%ﬁ?gade Valor
Psioz Kg/m® 2650
Trusio °C 1600

Tebuticio °C 2230

dsensor A 416

Laeposicio Ass 7

Obteve-se os seguintes resultados como se pode ver na figura 32.
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Figura 32 - Amostras com um filme de SiO, depositado sobre uma bolacha de silicio polido

Nesta figura, pode-se notar que existe uma fita a cobrir a parte do substrato que ndo sofreu
deposicdo do filme.

Antes da segunda deposicdo, houve uma deposicao suplementar de 6xido de aluminio (Al,Os) que
ocorreu por descuido, uma vez que foi colocado o material errado no interior da evaporadora,
depositando assim 6xido de aluminio, uma vez que o material usado para depositar de 0xido de
aluminio e de oxido de silicio sdo muito parecidos. Estas bolachas com deposi¢do do filme de
oxido de aluminio foram também usadas como tema de estudo.

Tabela 4 — Dados da deposicdo de Al,O;

Parametro Ur':/ilclz?gade Valor
PAI1203 Kg/m?® 3950
Ttusao °C 2072

Tebutiao °C 2971
dgensor A 423

Laeposicio A/s 2

Figura 33 - Amostras com filme depositado de Al,O5

Depois de se obter os resultados de caracterizagdo pretendidos para as deposicdes de éxido de
silicio, partiu-se para utilizacdo de outros tipos de filmes. Fez-se mais uma nova evaporagdo, agora
colocando quatro bolachas de silicio polido para depositar filmes de 6xido de titanio (TiO,) e uma
lamina de vidro para caracterizar a transmitancia do filme, com a finalidade de calcular a espessura
por um método alternativo a elipsometria. Usou-se as seguintes condicfes de evaporagao.
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Tabela 5 — Dados da deposigdo de TiO,

Parametro Urlz/iltiz?gade Valor
PTio2 Kg/m® 4230
Ttusio °C 1843

Tebuticio °C 2972

dsensor A 379
Laeposicio A/s 0,5

c)’

Figura 34 - Amostras com filme depositado de TiO,

Nesta deposicdo pretendia-se também mostrar como variava o fluxo de evaporacdo dentro da

camara, tendo colocado estas quatro amostras a diferentes distancias do foco de evaporacdo, como
se pode ver na figura 35.
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i

2
Figura 35 - Posigao das amostras durante a deposicéo dos filmes de TiO,

As amostras de 6xido de silicio e de 6xido de aluminio, na altura da deposi¢do foram colocadas nas
posicdes b) e ¢), de forma que tivéssemos uma diferenca de espessura nos filmes significativa.

Capitulo 5 — Simulador de reflectancia

O simulador de reflectancia é uma ferramenta que servird para recriar 0 comportamento da curva
de reflectancia para filmes com uma determinada espessura, usando o seu perfil de indices de
refraccdo. Para isso construiu-se em Matlab, um modelo de célculo, baseado nos conceitos tedricos
explicitados no capitulo 2.3 sobre a reflectancia.

Este simulador encontra-se dividido em trés grupos que funcionam de forma independente uns dos
outros, permitindo tracar a curva de reflectancia para uma amostra sem filme, com apenas um filme
e com dois filmes depositados.

A parte mais importante para o funcionamento do simulador é os dados de entrada que s&o dados
inseridos logo de inicio, tendo sido criado um ficheiro Excel de auxilio, que contém um conjunto
de dados necessérios a simulagdo. Os dados existentes no ficheiro Excel encontram-se em anexo.

No simulador, sdo chamados o:
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Comprimento de onda

indice de refraccéo do substrato
Coeficiente de extin¢cdo do substrato
indice de refraccdo do ar, n,

indice de refraccéo do primeiro filme, n,
indice de refraccéo do segundo filme, n,

O primeiro grupo permite tracar a curva de reflectancia do substrato sem filme, sendo a reflectancia
calculada com base na equacdo 11, sendo necesséario utilizar apenas o indice de refraccdo complexo
do substrato e o indice de refraccéo do ar.
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Figura 36 - Curva de reflectancia simulado para o silicio

No segundo grupo, o modelo permite tracar a curva de reflectdncia para uma amostra com apenas
um filme depositado, sendo usadas as equacdes 14 a 17, para calcular a reflectancia ao longo de
todo o espectro, sendo usado o indice de refraccdo do substrato, do ar e do primeiro filme. No
grafico obtido por esta simulacdo é adicionado os dados experimentais obtidos nas medicdes e 0s
dados simulados pelo simulador da pagina do PV CD-ROM.

No terceiro grupo, foi baseado nas equacdes 18 a 24, permitindo calcular a curva de reflectancia
para amostras com dois filmes, sendo necessario utilizar o indice de refrac¢do do substrato, do ar e
dos dois filmes. Este grupo nédo foi desenvolvido mais em termos de funcionalidades visto que ndo
teve utilizac8o para este trabalho, uma vez que nédo se realizou deposicéo de dois filmes sobre uma
amostra.
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Figura 37 — Exemplo de simulacéo de uma curva de reflectdncia para uma amostra com dois filmes, o primeiro filme de
SiO, com espessura de 150 nm e uma segundo filme de TiO, com espessura de 100nm

Os dados importados com a informacdo do comprimento de onda é usado neste simulador para
definir o eixo do x nos gréaficos.

O simulador construido neste trabalho, apresenta certas semelhancas com o simulador apresentado
no site PV CD-ROM. O objectivo foi criar um simulador que pudesse simular com maior precisdo
as curvas de reflectancia. Uma vez que o simulador apresentado pelo PV CD-ROM apresenta
certas limitac@es tais como a curva de reflectancia apenas pode ser simulada para valores maltiplos
de 5 nm, o indice de refraccdo dos filmes é constante em todo o espectro, o indice de refraccdo do
substrato encontra-se fixado nos 3,5, para o silicio, ndo sendo possivel alterar.

O simulador criado neste trabalho, permite uma maior liberdade na variagdo do indice de refrac¢éo
ao longo do espectro de luz, a espessura pode tomar qualquer valor que se pretenda e o indice de
refracgdo do substrato pode ser alterado, permitindo utilizar outros materiais para além do silicio.

Capitulo 6 — Apresentacao e discussado de resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos ao longo deste trabalho, sendo depois feita
uma analise desses resultados.

6.1. Espessura de filmes por elipsometria

36 Carlos Jorge dos Santos Franco



Estudo de camadas anti-reflectoras para células solares

Durante a evaporagdo, apenas é possivel conhecer a taxa de deposicao e a espessura do material no
sensor. Esses valores sdo valores indicativos que permitem ter uma nogdo do processo de
evaporacdo. Como o material ndo se distribui de forma homogénea ao longo do espacgo, temos
maior concentragcdo nas proximidades da fonte de evapora¢do, diminuindo gradualmente a medida
gue nos afastamos da fonte, por essa razdo consideramos que o medidor apresenta um valor
indicativo, sendo necessario uma calibragdo através de medidas independentes a partir de uma
primeira amostragem. O método usado para essas medidas foi a elipsometria, que permite fazer
uma medic¢do mais precisa da espessura e do indice de refraccao dos filmes depositados.

Como ndo existe uma distribuicio homogénea do material evaporado dentro da camara €
necessario conhecer a posi¢cdo das amostras e do sensor face a fonte de evaporacdo, para perceber
COMO Varia a espessura.

Na figura 38, temos uma representacdo aérea da camara de evaporagdo, onde temos a localizacéo
do sensor a preto, a abertura do evaporador a cinzento, a laranja temos o eixo de rotacdo do suporte
onde coloca-se as amostras a evaporar, 0s circulos azuis sdo as aberturas do suporte que permite
colocar as amostras. As letras dentro dos circulos azuis sdo as posi¢des onde foram colocadas as
amostras. O suporte possui ainda a funcdo de rotacdo, que permite criar amostras com filmes de
espessura semelhante, uma vez que todas as aberturas terdo a mesma exposicdo a fonte de
evaporacdo durante a rotacdo. Neste trabalho, como pretendiamos ter uma diferenciacdo de
espessuras nas amostras, ndo se usou a funcéo de rotacdo.

Sensor

Suporte
para as
amostras

| | Eixodo
suporte

Espacos ‘
/\

para colocar
as amostras

Campanula
da

Aberturado | evaporadora

evaporador |

Figura 38- Representagdo esquematica da posi¢do dos instrumentos dentro da evaporadora.

No elipsometro fez-se varias medigdes de espessura e indice de refraccdo em cada amostra. Sendo
feita uma média desses valores para a posterior utilizacdo desses parametros na simulac¢do das
curvas de reflectancia.

As primeiras duas amostras foram obtidas da primeira evaporacdo de SiO, ao qual obteve-se uma
espessura no sensor de 96,9 nm. O objectivo desta deposicdo era obter valores de espessura dos
filmes nas amostras proximos de 89 nm. Este valor foi calculado usando a equacdo 13,
considerando que o comprimento de onda onde a reflectancia deveria ter o seu minimo era aos 520
nm, e admitindo que o indice de refraccdo médio para este material é de 1,46.
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Figura 39 — Amostra 1 com filme de SiO,

Tabela 6 — Dados obtido por elipsometria para a amostra 1

Zona Espessura (nm) indice de refracgo
1 183,03 1,465
2 182,30 1,464
3 173,74 1,463
4 170,81 1,463
5 165,01 1,463
6 178,94 1,464
7 178,61 1,464
8 170,32 1,463
9 168,09 1,464

Média 174,54 1,464

Figura 40 - Amostra 2 com filme de SiO,
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Tabela 7 - Dados obtidos por elipsometria para a amostra 2

Zona Espessura (nm) indice de refracgéo
1 220,70 1,470
2 221,25 1,470
3 221,86 1,470
4 221,68 1,470
5 221,75 1,470
6 208,21 1,470
7 214,93 1,472
8 226,46 1,475
9 238,07 1,477

Meédia 221,66 1,472

Visto que na primeira deposicdo obteve-se valores de espessura mais elevadas que o esperado nas
amostras, repetiu-se o processo, com o objectivo de obter espessuras mais proximas dos 89 nm. Na
segunda evaporacdo de SiO, interrompeu-se 0 processo de evaporagdo quando o sensor atingiu uma
espessura de 41,6 nm.

Para estas duas novas amostras fez-se um menor nimero de medicGes, devido ao facto de as
amostras serem mais pequenas que as amostra obtidas na primeira evaporagéo.

o

Figura 41 - Amostra 3 com filme de SiO,
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Tabela 8 - Dados obtidos por elipsometria para a amostra 3

Zona Espessura (nm) indice de refracgo
1 72,34 1,471
2 72,72 1,470
3 72,11 1,469
Média 72,39 1,470

Figura 42 - Amostra 4 com filme de SiO,

Tabela 9 - Dados obtidos por elipsometria para a amostra 4

Zona Espessura (nm) indice de refracco
1 109,50 1,461
2 105,38 1,459
3 102,25 1,459
4 99,90 1,459
Média 104,26 1,460

Os valores de indice de refraccdo obtidos por elipsometria para os filmes de SiO, encontram-se
préximos dos valores médios tabelados na literatura para este tipo de material. Nas medidas obtidas
nestas quatro amostras, é de notar que a espessuras nos filmes apresentam pequenas variagdes de
espessura, devido ao facto das amostras ndo terem sido colocadas completamento perpendiculares a
direccdo de evaporacdo e também ao facto de haver um gradiente de concentragdo do material
evaporado dentro da camara de evaporacao, que diminui quanto maior a distancia a fonte.

As préximas amostras sdao o resultado de uma deposicdo que foi feita ao acaso como foi
mencionado na seccdo 4.2., devido & troca do material que foi colocado a evaporar. Usou-se 0s
parametros do 6xido de silicio para medir a espessura na evaporadora, mas se a inten¢ao fosse usar
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este material como um filme anti-reflector. A espessura ideal, onde se verificava que a reflectancia
era minima aos 520 nm, era quando a espessura tivesse 81 nm, admitindo que o indice de refraccao
médio para o 6xido de aluminio é 1,61. No final da evaporacdo, o0 sensor da evaporadora media
uma espessura de 42,3 nm.

Figura 43 - Amostra 5 com filme de Al,O;

Tabela 10 - Dados obtidos por elipsometria para a amostra 5

Zona Espessura (nm) indice de refracgéo
1 67,12 1,575
2 68,91 1,576
3 73,69 1,572
4 74,29 1,574
Média 70,75 1,574

Figura 44 - Amostra 6 com filme de Al,O,
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Tabela 11 - Dados obtidos por elipsometria para a amostra 6

Zona Espessura (nm) indice de refracgio
1 49,26 1,587
2 48,92 1,588
3 48,73 1,586
4 48,33 1,590
5 48,22 1,579
Média 48,69 1,586

Nestas duas amostras como ndo foi planeado o seu uso, apenas pode-se dizer que os valores de
indice de refraccdo encontram-se proximos dos valores médios tabelados.

A ultima evaporacdo foi de Oxido de tirdnio, onde colocou-se quatro amostras a diferentes
distancias, permitindo assim estudar diferentes espessuras devido a diferentes taxas de deposicéo
dentro da camara de evaporagdo. A espessura dptima para este tipo de filmes era 58 nm para obter
uma reflectancia minima aos 520 nm. No final da evaporacéo, a espessura medida no sensor foi de
37,4 nm.

Figura 45 - Amostra 7 com filme de TiO,

Tabela 12 - Dados obtidos por elipsometria para amostra 7

Zona Espessura (nm) indice de refracgéo
1 126,06 1,781
2 127,30 1,776
3 129,60 1,776
Meédia 127,65 1,778
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Figura 46 - Amostra 8 com filme de TiO,

Tabela 13 - Dados obtidos por elipsometria para amostra 8

Zona Espessura (nm) indice de refracgio
1 138,28 1,860
2 137,50 1,860
3 135,21 1,836
Média 137,00 1,852

Figura 47 - Amostra 9 com filme de TiO,

Tabela 14 - Dados obtidos por elipsometria para a amostra 9

Zona Espessura (nm) indice de refracgio
1 93,83 1,850
2 91,50 1,846
Média 92,67 1,848
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Figura 48 - Amostra 10 com filme de TiO,

Tabela 15 - Dados obtidos por elipsometria para a amostra 10

Zona Espessura (nm) indice de refracgo
1 53,30 1,848
2 48,90 1,868
Média 51,10 1,858

Na amostra 10 foram feitas apenas duas medig¢des, porque a medicdo da espessura na zona riscada
da amostra influéncia a espessura média, uma vez que nesta zona, espessura varia drasticamente,
ndo sendo espacialmente uniforme. Os resultados de reflectdncia para esta amostra estdo
assegurados uma vez que amostra encontrava-se em perfeitas condigdes durante a sua medig&o.

Nestas guatro amostras com filme de éxido de titdnio podemos verificar que todas elas apresentam
espessuras diferentes. A sua espessura depende directamente da distancia ao qual as amostras se
encontram da fonte de evaporagdo. Havendo um aumento de espessura da amostra 7 para a 8,
estando nas posicles a e b, respectivamente, ou seja a amostra que se encontra na posicao b esta
mais préxima da fonte de evaporacdo, logo é de esperar que o filme tenha uma espessura maior. As
amostras 9 e 10 apresentam espessuras menores, uma vez que se encontram mais afastadas da
fonte, como podemaos verificar na figura 49.
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Figura 49 - Posi¢do das amostras durante a deposicao dos filmes de TiO,

O célculo para a determinacao da espessura Optima para o filme de TiO, apresenta uma reflectancia
minima aos 520 nm, considerou-se que o indice de refrac¢do era 2,25, estando longe dos valores
obtidos pela medicédo por elipsometria. Essa discrepancia de valores deve-se ao facto do 6xido de
titdnio possuir varias formas de cristalizacdo e cada estrutura apresenta valores diferentes de indice
de refraccéo.

Como foi visto no capitulo 4, técnicas de deposicdo de filmes, existe uma enorme variedade de
formas de evaporar um material. A estrutura de cristalizacdo depende do método de formacdo do
filme e da temperatura de deposi¢do. Para a deposicdo de filmes usando um processo semelhante ao
canhdo de electrdes, onde a temperatura de deposicdo do filme é baixa, foram feitas medidas
espectrais do indice de refrac¢do para temperaturas chaves. O indice de refracgdo de 2,25 para o
filme de TiO, é um valor médio para este tipo de filmes. Como o indice de refrac¢do para o 6xido
de titAnio varia com a temperatura, criaram-se tabelas para temperaturas especificas. A tabela de
indice de refracgdo que mais se adequou aos valores obtidos por elipsometria foi a tabela onde a
temperatura de formagdo do Oxido foi 150 °© C. Segundo os resultados obtidos pela medicéo
elipsométrica, recalculou-se a espessura ideal para termos a reflectancia minima nos 520 nm,
corrigindo assim o valor obtido anteriormente, considerando agora que o indice de refraccdo médio
é de 1,87, obtém-se um valor de 70 nm de espessura.

6.2. Espessura de filmes por FT-IR
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A medicdo da transmitdncia na regido do infravermelho, permite estudar a estrutura do filme,
através da vibracdo dos atomos, permitindo assim obter um conjunto de informacdes, tal como a
sua composigdo e espessura. Neste trabalho pretende-se calcular a espessura do filme de 6xido de
titdnio depositado numa lamina de vidro, uma vez que este filme foi depositado num substrato
transparente, tornando assim dificil medir a sua espessura por elipsometria.

Por este método é necessario encontrar primeiro a regido onde a curva de transmitancia apresenta
um comportamento oscilatério.

Detectada essa regido, mede-se o periodo das oscilagdes na curva e aplica-se a seguinte equagdo
31, que nos permite estabelecer a relacdo espessura/periodo de oscilagdo para um filme.

Comprimento de onda (um)
3 4 5 6 8 10 15 920
I [ I 1

100 T T

Transmissao (%)

O 1 I 1 I 1 I 1
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm)

Figura 50 — Curva de transmissdo explicativa para método de medicéo. [2]

Figura 51- Lamina de vidro com um filme de TiO, depositado

Fez-se uma medicdo inicial no espectrofotometro para estudar a transmitancia da lamina no
espectro visivel, obtendo o seguinte grafico.
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Figura 52 — Transmitancia da lamina de vidro obtidas por espectrofotometria

Depois mediu-se a transmitancia de uma lamina sem filme e da Iamina com o filme de TiO, para o
espectro infravermelho no espectrofotémetro de FT-IR.

100

99

98

97

96

Transmitancia (%)

95

| amina
94

e Ti02+Lamina

93

400 1000 1600 2200 2800 3400 4000

Numero de onda (cm™)

Figura 53 — Transmiténcia da lamina de vidro obtida por medi¢do no FT-IR

Como os resultados obtidos na ldmina ndo eram 0s esperados, uma vez que a curva de
transmitancia ndo permitia retirar nenhuma informacao Util sobre a espessura do filme devido a
elevada interferéncia da lamina na curva, procurou-se usar uma amostra ao qual ja se tinha obtido
uma espessura do filme de TiO, pelo método de elipsometria.

Utilizou-se a amostra 7 para realizar-se as medic¢fes de transmiténcia, usando como um método
alternativo para calcular a espessura. Inicialmente fez-se uma medi¢do da amostra de silicio sem
filme (figura 66), para comparar-se posteriormente com a amostra que contém o filme depositado.
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Figura 54 — Transmitancia da amostra 7 (Si+TiO2) e da amostra de silicio cristalino polido sem tratamento (figura 66)

Obtidas estas duas curvas, mediu-se novamente a amostra 7, agora usando a amostra de silicio sem
filme como amostra de fundo, ou seja os valores obtidos de transmitancia sdo uma raz&o entre a
transmitancia das duas amostras, medidas anteriormente.
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Figura 55 — Transmitancia da amostra 7, usando como base a amostra de silicio cristalino polido sem tratamento
(background)

No FT-IR, a medicdo da curva de transmitancia na regido do infravermelho para determinar a
espessura do filme de TiO, depositado numa ldmina de vidro, ndo permitiu concretizar esse
objectivo, porque como se pode ver na figura 53, a curva apresenta variacbes brusca de
transmitancia no intervalo entre os 400 e os 1800 cm™, ndo permitindo retirar qualquer oscilagdo
gue seja causada pelo filme para ser usada na equagéo 31.

Visto que a utilizacdo da Iamina de vidro no FT-IR, tinha uma influéncia negativa na determinagéo
da transmitancia do filme, experimentou-se usar a amostra 7, que tem um substrato de silicio, para
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realizar-se uma medicdo de transmitancia. Obteve-se claramente melhores resultados, sendo ja
possivel separar a transmissdo do substrato do filme.

Na figura 54, ja é possivel retirar alguma informacéo relativamente a composi¢do quimica do
silicio, onde a medida permitiu identificar a presenca de oxigénio intersticial (nmero de onda 1109
cm™) e de carbono substitucional (nimero de onda 620 cm™) presente nas amostras de silicio. Este
tipo de contaminacdo € usual na técnica de cozimento, provindo oxigénio do quartzo do cadinho e
o carbono do aquecimento do forno.

Na figura 55, podemos dividir o grafico em 3 partes, onde se mediu 0 espacamento entre as
oscilagcBes com o objectivo de usar esses valores na equagdo 31 para determinar a espessura.
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Figura 56 - Ampliacdo da figura 55 no intervalo de 400 a 550 cm™
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Figura 57 - Ampliacdo da figura 55 no intervalo de 600 a 750 cm™
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Figura 58 - Ampliacéo da figura 55 no intervalo 1300 a 1700 cm™

Tabela 16 - Valores obtidos na medicédo do periodo e resultado da espessura obtido pela equagéo 31

Delta de niimero de

onda (cm™) Espessura (nm)
1 11,57 231 097
2 15,43 173 286
3 5,79 461 796
4 7,72 346 347
5 25,07 106 653

Na tabela 27, pode-se verificar que os valores de espessura obtidos pela equacdo 31, sdo valores
muito maiores do que foi obtido anteriormente pela elipsometria, 127,65 nm. Visto isso decidiu-se
fazer o célculo inverso, em vez de usar-se 0 comprimento do periodo para determinar a espessura,
usar a espessura para determinar a dimenséo do periodo necessario para satisfazer esta espessura.
Fez-se o calculo e deu 20 946 cm™, ou seja, o intervalo de medic&o no FT-IR é demasiado pequeno
para conseguir-se medir para esta espessura. Pode-se concluir que este método de medicdo de
espessura usando a curva de transmissdo s6 funciona para espessuras com ordem de grandeza
superiores, da ordem dos micrometros (10°°), ndo funcionando para espessuras td0 pequenas.

6.3. Medicdes de reflectancia

6.3.1. Variagdo temporal do sinal na esfera integradora

A luz quando chega a esfera integradora, chega com uma frequéncia de corte causada pelo
obturador, visto esse fendmeno, procurou-se estudar como o sinal recebido no fotodetector é
influenciado por essa frequéncia a nivel temporal.

Tendo em conta esse factor surgiu a necessidade de estudar como varia o fluxo que chega
fotodiodo ao longo do tempo.
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Nesta experiéncia cobriu-se a abertura da amostra com a amostra de referéncia de aluminio da
ThorLabs e fez-se medi¢des de 5 em 5 minutos, para dois comprimentos de ondas diferentes,
obtendo os seguintes resultados.
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Figura 59 — Variacéo do fluxo radiante que chega ao fotodetector

6.3.2. Reflecténcia na esfera integradora: validacdo do sistema

Inicialmente estudou-se o perfil da curva de reflectancia para uma bolacha de silicio polido, a partir
da esfera integradora, usando como referéncia um espelho de aluminio antigo, usando valores
tedricos de reflectancia para o aluminio, apresentados no Anexo B. Nesta primeira experiéncia
pretendia-se testar o sistema onde se encontra inserido a esfera integradora, uma vez que foi a
primeira vez que foi usada apds a montagem.

Figura 60 — 1° Espelho de aluminio usado como referéncia nas primeiras medidas da esfera integradora
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Figura 61 - 12 amostra de silicio

Fez-se um conjunto de medidas para um intervalo de comprimento de onda compreendidos entre 0s
400 e os 1000 nm, uma vez que é nesta zona que ocorre 0 pico de radiacdo solar e porque o
monocromador esté limitado para comprimentos de onda abaixo dos 400 nm.

Em cada medicdo definiu-se uma tensdo e uma corrente fixa para a fonte de luz, influenciando
directamente na intensidade da luz que chega a esfera integradora, também se definiu uma
frequéncia de corte para luz, sendo esta diferente de qualquer multiplo de 50 Hz (frequéncia da
rede eléctrica), caso fosse utilizado uma frequéncia igual a um multiplo ou submdaltiplo de 50 Hz,
os dados medidos seriam influenciados pela luz exterior.

A medicdo de reflectancia na esfera integradora é feita por método comparativo, medindo a
resposta eléctrica obtida pelo fotodetector para uma amostra de referéncia, e depois medindo a
resposta obtida para a amostra em estudo. Ap6s medir esses valores, faz-se uma razéo entre a
amostra em estudo e a amostra de referéncia e multiplica-se pela reflectancia da amostra de
referéncia para cada comprimento de onda, obtendo assim os valores de reflectancia da amostra.

As seguintes medidas destinam-se a validar as medidas de reflectdncia com a esfera integradora
sendo para isso usado duas amostras do qual é conhecida a reflectividade, que séo o silicio polido e
o espelho de aluminio.

A primeira medida foi realizada com a iluminagdo a 10V e 5,6 Hz, e o obturador rodando a uma
frequéncia de 80 Hz.
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Figura 62 - Dados recolhidos pelo fotodetector na primeira medigdo
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Figura 63 - Comparagdo entre a reflectancia medida e a reflectancia tedrica para o silicio para a primeira medicéo

Fez-se uma segunda medicdo na esfera integradora usando as mesmas amostras de silicio e de
aluminio e aumentando a intensidade da iluminacdo, com o objectivo de melhorar a precisdo dos
resultados obtidos. O sistema de iluminacdo funcionou a 18 V, 7,9 A e uma frequéncia do
obturador de 80 Hz.
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Figura 64 — Dados recolhidos da segunda medicéo
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Figura 65 - Curva de reflectancia obtida na segunda medigao

Nesta segunda medigdo verifica-se que pouco melhorou os resultados de reflectancia obtidos.
Entdo fez-se uma nova medicdo usando a mesma amostra de referéncia e substituindo a amostra de
silicio por uma nova, que ndo apresenta-se um elevado estado de desgaste.

Figura 66 - Amostra de silicio cristalino polido sem tratamento

A terceira medigdo na esfera integradora foi realizada com o sistema de iluminag&o a funcionar a
12,5V, 6,4 A e o obturador a rodar com uma frequéncia de 80 Hz.
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Figura 67 - Dados recolhidos na terceira medigdo
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Figura 68 - Curva de reflectancia obtida na terceira medicéo

Os dados obtidos na terceira medicdo, pode-se verificar que a reflectancia no novo silicio chega a
tomar valores muito superiores aos tedricos em alguns comprimentos de onda.

Tendo em conta esse facto, substitui-se a amostra de referéncia por uma nova, com uma curva de
reflectdncia ja conhecida e tabelada. Os valores de reflectancia deste espelho encontram-se no
Anexo B para comprimentos de ondas entre os 400 e os 1200 nm, é um espelho da Thorlabs com
dimensdes 2 x 2 cm.
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Figura 69 - Espelho de aluminio (Thorlabs PFSQ 10-03-G01)

Fez-se duas novas medicOes do perfil de reflectancia para a amostra de silicio, apresentada na
figura 66, usado como referéncia o espelho de aluminio da Thorlabs. Estas medidas foram
realizadas com as condig¢des iluminacgdo de 15V, 7,1 A e uma frequéncia do obturador de 80 Hz.
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Figura 70 - Dados medidos para uma amostra de silicio, usando o espelho de aluminio da Thorlabs como referéncia
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Figura 71 - Perfil de reflectancia da amostra de silicio
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Figura 72 - Dados recolhidos na segunda medigdo com o espelho de aluminio da Thorlabs como referéncia
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Figura 73 - Perfil de reflectancia da amostra de silicio
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De todas as medidas que foram obtidas pela esfera integradora mostraram que na zona entre 0s 400
e 0s 600 nm a reflectancia apresentava uma margem de erro demasiado elevada, por isso procurou-
se estudar o problema de forma a poder-se resolver. Entretanto fez-se mais 4 medidas para esse
intervalo de comprimento de onda com o objectivo de compreender o problema.
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Figura 74 - Conjunto de medicOes para a mesma amostra de silicio

Neste grafico verifica-se que existe uma certa incerteza no sistema de medicéo da reflectancia para
0s comprimentos de onda entre 0s 400 e 0s 600 nm.

Os resultados obtidos pela medicdo de reflectancia por este método, permite discutir varios factos.
Quando se faz medicdes na esfera integradora obtemos valores de resposta eléctrica, o fotodiodo
converte o fluxo de luz em corrente eléctrica. O sinal obtido pelo fotodiodo apresenta uma elevada
intermiténcia, criando uma grande margem de erro para ordem de grandezas baixas, dificultando
assim o célculo da reflectancia através de uma razdo entre as respostas eléctricas da amostra de
silicio e de aluminio. Por essa razdo ndo foi possivel determinar a reflectdncia com precisdo nos
comprimentos de onda entre os 400 e os 600 nm, uma vez que a ordem de grandeza era proxima da
ordem de grandeza da variagdo do sinal.

Tendo em conta esse problema e ndo ter sido possivel resolver o problema, passou-se para um
método de medicédo de reflectancia semelhante que tivesse uma maior precisao, através da medicao
no espectrofotdmetro acoplando uma esfera integradora.

6.3.3. Reflectancia no espectrofotdmetro

A medicéao da reflectancia na esfera integradora acoplada ao espectrofotometro, funciona de forma
semelhante ao sistema usado anteriormente, sendo necessario uma amostra de referéncia e a
amostra a ser analisada. Mas como o espectrofotémetro se encontra ligado a um computador, ndo é
necessario alternar para cada comprimento de onda a amostra de referéncia e a amostra em analise.

No espectrofotdmetro, coloca-se inicialmente a amostra de referéncia e faz-se uma medicdo de
fundo (background) e posteriormente coloca-se a amostra a medir. O espectrofotometro ird
devolver valores que sdo a razdo entre a amostra medida e a amostra de referéncia para cada
comprimento de onda. Os dados apresentados nos graficos abaixo ja se encontram em valores de
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reflectancia, multiplicando os valores obtidos na medicao pelos valores de reflectancia tabelados da
amostra de referéncia, o espelho de aluminio da Thorlabs, apresentado na figura 69.

Inicialmente fez-se uma medicdo da reflectancia de uma amostra de silicio sem filme depositado,
utilizando a amostra representada na figura 66, para confirmar se 0 equipamento estava
correctamente calibrado e conhecer a reflectancia caracteristica do substrato das amostras com
filmes depositados. Obtendo uma curva muito semelhante a curva de reflectancia para o silicio
cristalino apresentado em qualquer bibliografia.
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Figura 75 — Medicéo da reflectancia para a amostra apresentada na figura 66

Neste grafico podemos verificar que a curva obtida a partir da medigdo é muito semelhante a curva
tedrica de reflectancia para o silicio. A partir dos 1050 nm, verifica-se que a reflectancia comeca a
subir, este fendmeno deve-se ao facto da amostra de silicio ser finita, havendo reflexdo na face
traseira da amostra.

Ap0s verificar-se que o equipamento estava correctamente calibrado partiu-se para a medi¢do das
amostras de silicio com filmes depositado, fizeram-se trés curvas em cada grafico, de modo a
comparar os dados medidos com as simulagdes realizadas pelo simulador, que foi criado neste
trabalho ¢ o simulador apresentado pelo “website” PV CD-ROM. O objectivo destas duas curvas é
comparar se 0s dados obtidos pela medicéo sdo concordantes com os modelos teéricos usados nos
simuladores.

Os valores de espessura utilizados na simulagéo séo valores medios obtidos a partir da elipsometria
para cada amostra. No simulador do PV CD-ROM foram usados valores aproximados, uma vez que
a espessura varia de 5 em 5 nm. Os valores de ny e n, sdo definidos automaticamente com 0s
valores 1 e 3,5, ndo sendo possivel alterar estes valores de indice de refrac¢do. Apenas o valor do
indice de refraccdo do filme pode ser alterado, o valor usado no simulador é o valor médio para
comprimentos de onda entre 0s 400 e os 1200 nm. Enquanto que os valores de indice de refraccdo
no simulador construidos neste trabalho variam com o comprimento de onda, tornando mais exacto
a simulacéo.
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Figura 76 — Curvas de reflectancia para a amostra 1 de silicio com um filme de SiO, de espessura de 174,54 nm

Neste grafico podemos verificar que a curva de reflectancia apresenta um comportamento muito
diferente da curva apresentada na figura 75, isso deve-se a existéncia de um filme anti-reflector de
SiO,, que reduz a reflexdo na superficie da amostra. Ainda assim, verifica-se uma subida da
reflectividade na curva a partir dos 1050 nm, embora este apresente valores inferiores. Isso deve-se
ao facto de estarmos a reduzir a reflexdo a superficie, a reflexdo na face traseira ndo esta sujeira a
qualquer reducdo. A curva de reflectancia é formada por duas componentes, a reflectancia
proveniente da reflexdo da superficie da amostra e a reflectancia proveniente da reflexdo da face
traseira da amostra. Como a amostra tem uma espessura finita, o efeito da reflexdo na face traseira
tem maior influéncia em comprimentos de onda maiores, uma vez que quanto maior o
comprimento de onda da luz, maior é a penetracdo deste no material.

Tabela 17 - Dados inseridos nos dois simuladores para a amostra 1 com filme de SiO,

Simulador do PV

Parametro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n, 1,47 Anexo C - Oxido de Silicio
n, 3,5 Anexo C - Silicio
d 175 nm 174,54 nm
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Figura 77 - Curvas de reflectancia para a amostra 2 com filme de SiO, de espessura de 221,66 nm

Tabela 18 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 2 com filme de SiO,

Simulador do PV

Pardmetro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n, 1,47 Anexo C — Oxido de Silicio
n, 3,5 Anexo C - Silicio
d 220 nm 221,66 nm
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Figura 78 - Curvas de reflectancia para a amostra 3 com filme de SiO, de espessura de 72,39 nm

Tabela 19 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 3 com filme de SiO,

Simulador do PV

Pardmetro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n, 1,47 Anexo C — Oxido de Silicio
n; 3,5 Anexo C - Silicio
d 70 nm 72,39 nm
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Figura 79 - Curvas de reflectancia para a amostra 4 com filme de SiO, de espessura de 104,26 nm

Tabela 20 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 4 de com filme de SiO,

Simulador do PV

Parametro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
ng 1,47 Anexo C — Oxido de Silicio
n; 3,5 Anexo C - Silicio
d 105 nm 104,26 nm

Os resultados obtidos pelas amostras 1 a 4, apresentam uma grande semelhanca entre a curva
obtida por medicdo e a curva simulada pelo simulador do trabalho. No entanto, verifica-se que a
curva tragada pelo simulador do PV CD-ROM apresenta valores de reflectancia inferiores. No caso
da figura 78, onde temos a amostra 3 com um filme de espessura de 72,39 nm, verifica-se que a
curva de reflectancia simulada pelo PV CD-ROM apresenta um perfil de curva de reflecténcia
longe dos valores obtidos pelas outras duas curvas, isso deve-se ao facto de este simulador usar
indices de refracgdo constantes ao longo de todo o espectro. O indice de refraccdo de um material
varia com o comprimento de onda, diminuindo geralmente quando o comprimento de onda
aumenta.
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Figura 80 - Curvas de reflectancia para a amostra 5 com filme de Al,O3 de espessura de 70,75 nm

Tabela 21 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 5 com filme de Al,O5

Simulador do PV

Pardmetro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n, 1,61 Anexo C — Oxido de Aluminio
n; 3,5 Anexo C - Silicio
d 70 nm 70,75 nm
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Figura 81 - Curvas de reflectancia para a amostra 6 com filme de Al,O3 de espessura de 48,69 nm

Tabela 22 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 6 com filme de Al,O4

Simulador do PV

Parametro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n, 1,61 Anexo C — Oxido de Aluminio
n, 3,5 Anexo C - Silicio
d 50 nm 48,69 nm

Na figura 81, ndo foi possivel encontrar uma curva que Se ajustasse a curva de reflectancia medida.
A reflectancia medida nesta amostra apresenta valores constantes em todo o espectro. Na simulagao
apenas é possivel ter este comportamento quando temos espessuras inferiores a 40 nm, mas 0s
valores de reflectancia obtidos sdo superiores aos que foram medidos na amostra.
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Figura 82 - Curvas de reflectancia para a amostra 7 com filme de TiO, de espessura de 127,65 hm

Tabela 23 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 7 com filme de TiO,

Simulador do PV

Parametro CD- ROM Simulador do trabalho
ny, 1 1
n, 1,87 Anexo C — Oxido de Titanio
n; 3,5 Anexo C - Silicio
d 130 nm 127,65 nm

66 Carlos Jorge dos Santos Franco



Estudo de camadas anti-reflectoras para células solares

a0 . T . . . . T
Reflectdncia simulada

45 - Reflectancia medida I

A0 Reflectincia simulada pelo PY-COROKM

[u]
[

Reflectancia (%)
M
m

—
[y |

—
=

1 1 1 T
700 800 500 1000 1100 1200
Comprimento de onda (nm)

|:| | 1
400 a00 BOO

Figura 83 - Curvas de reflectancia para a amostra 8 com filme de TiO, de espessura de 137 hm

Tabela 24 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 8 com filme de TiO,

Simulador do PV

Pardmetro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n,; 1,87 Anexo C — Oxido de Titanio
n, 3,5 Anexo C - Silicio
d 135 nm 137 nm

Fez-se uma correc¢do na simulacdo desta amostra, uma vez que as curvas de perfil simuladas para
esta espessura encontram-se ligeiramente descentradas dos valores obtidos na medicdo pelo
espectrofotometro.
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Figura 84 - Curvas de reflectancia corrigida para a amostra 8 com filme de TiO, de espessura de 137 nm

Tabela 25 - Dados inseridos nos simuladores a correcgdo das curvas para a amostra 8 com filme de TiO2

Simulador do PV

Pardmetro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n, 1,87 Anexo C — Oxido de Titanio
n; 3,5 Anexo C - Silicio
d 130 nm 130 nm
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Figura 85 - Curvas de reflectancia para a amostra 9 com filme de TiO, de espessura de 92,67 nm

Tabela 26 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 9 com filme de TiO,

Simulador do PV

Pardmetro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n,; 1,87 Anexo C — Oxido de Titanio
n, 3,5 Anexo C - Silicio
d 95 nm 92,67 nm
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Para as amostras com filme de 6xido de titanio, as curvas de reflectancia simuladas ajustaram-se
correctamente a curva obtida pela medicdo, sendo necessario apenas uma correc¢do da curva
simulada para a amostra 8, uma vez que pela elipsometria a espessura média medida era de 137
nm, a curva gue apresentava era uma curva caracteristica para um filme com espessura de 130 nm

Reflectancia (%)

a0 . T . . . . T
Reflectincia simulada

Reflectdncia medida

Reflectdncia simulada pelo PV-COROM

45
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Figura 86 - Curvas de reflectancia para a amostra 10 com filme de TiO, de espessura de 51,1 nm

Tabela 27 - Dados inseridos nos simuladores para a amostra 10 com filme de TiO,

Simulador do PV

Pardmetro CD- ROM Simulador do trabalho
ngy 1 1
n, 1,87 Anexo C — Oxido de Titanio
n; 3,5 Anexo C - Silicio
d 50 nm 51,1 nm

(figura 83 e 84), tendo valores ligeiramente abaixo do medido.

Finalmente, para ter-se uma ideia de como as curvas de reflectancia variam com a espessura, foi
simulado varias curvas para cada tipo de filme utilizado neste trabalho (6xido de silicio, 6xido de

aluminio e 6xido de titanio).
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Figura 87 - Curvas de reflectancia em funcdo da espessura para filmes de SiO,

50

45
40
35
30
25

20

Reflectancia (%)

15

10

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de onda (nm)

Figura 88 - Curvas de reflectancia em funcao da espessura para filmes de SiO,
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Figura 89 - Curvas de reflectancia em funcéo da espessura para filmes de Al,O;
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Figura 90 - Curvas de reflectancia em funcéo da espessura para filmes de TiO,

Pode-se ver nestas figuras, que a curva de reflectancia tende a deslocar-se para a direita, & medida
que a espessura aumente a curva tende a ter variagdes mais acentuadas tomando varios valores
minimos e maximos de reflectancia em diferentes comprimentos de onda.

Se verificarmos esta Ultima figura com as figuras 87 e 89, verificamos que quanto maior o indice de
refraccdo mais depressa a curva tende a deslocar-se para a direita, tornando mais apertado acertar
na espessura ideal do filme durante uma evaporacéo.
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Capitulo 7 — Conclusao

O objectivo principal do trabalho era estudar a forma, como as camadas anti-reflectoras, reduzem a
alta reflectancia existente na superficie das células solares de silicio. Para poder-se estudar a
reflectdncia das camadas anti-reflectoras foram feitas deposi¢des de filmes usando trés tipos
diferentes de materiais. Da deposicdo obtiveram-se 4 amostras de SiO, com espessuras de 72,4 nm,
104,3 nm, 174,5 nm e 221,7 nm, 2 amostras de Al,O; com espessuras de 48,7 nm e 70,75 nme 4
amostras de TiO, com espessuras de 51,1 nm, 92,7 nm, 127,7 nm e 137 nm.

Nas amostras com um filme de SiO, depositado sobre um substrato de silicio, os valores de
reflectancia atingiram valores minimos de 7,5%, aos 620 nm na amostra com um filme de
espessura de 104,3 nm. Para esse comprimento de onda a reflectancia caracteristica para o silicio €
de 35%.

Nas amostras que possuem filmes de Al,O; obteve-se valores de reflectancia minima de 9%, aos
500 nm, para uma espessura do filme de 70,75 nm. Nesse comprimento de onda a reflectancia
caracteristica é aproximadamente 39%.

A maior reducgéo de reflectancia, verificou-se quando se usou Oxido de titdnio como filme, tendo
atingido um valor de 1%, aos 950 nm para uma espessura de 137 nm. Nas outras amostras com o
mesmo tipo de filme, a reflectancia minima conseguida nunca subiu acima dos 5%.

Existia um segundo objectivo, que era a construcdo de um simulador que conseguisse fazer uma
boa representacdo da curva de reflectancia para uma camada anti-reflectora, de modo a poder-se
estudar o efeito redutor da reflectancia da superficie do silicio. Os resultados que obtiveram da
simulacdo mostraram que foi possivel recriar curvas de reflectincia que se ajustavam
correctamente aos casos que foram estudados, mais proximo dos valores medidos do que os
fornecidos pelo simulado do PV CD-ROM.

Ao longo do trabalho, os métodos de medicéo precisaram de ser mudados, tendo sido previsto usar
inicialmente a esfera integradora como 0 método para estudar a reflectancia dos filmes, mas devido
a um mau funcionamento do equipamento foi preciso usar um método alternativo, tendo-se
recorrido a espectrofotometria. Nao se conseguiu obter usar o FT-IR como um método alternativo
de medicéo de espessura de filmes, uma vez que a ordem de grandeza da espessura de trabalho para
estes filmes é demasiado pequeno para se manifestar numa curva de transmitancia.
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Anexo A

Caodigo do simulador elaborado neste trabalho, em Matlab

function antireflection simulator

clc; clear all;close all

$constantes

$Valores que sofrem alteracdo

nOa=1;

nla=1.61;

n2a=3.5;

tls=70;%nm espessura usada no PV-CDROM
tla=70,75; %nm espessura do filme

$Indice optimos

cdOp=550 %nm Comprimento de onda onde desejamos ter o minimo de
reflectividade

nOp=sgrt (nla*n2a) %indice refractivo optimo

dOp=cdOp/ (4*nla) %Espessura optima do ARC

%Input de base de dados

cdo= xlsread('Base de dados.xls',1l,'A3:A83"'); Scomprimento de onda

nsi= xlsread('Base de dados.xls',1l,'B3:B83'); %$tabela de indice
refractivos do silicio

ksi= xlsread('Base de dados.xls',1l,'C3:C83'); %tabela de coeficientes de
extincdo para o silicio

nar= xlsread('Base de dados.xls',1l,'P3:P83'"); %tabela do ar

nARCl= xlsread('Base de dados.xls',1,'S3:583'"); %1° camada depositada
nARC2= xlsread('Base de dados.xls',1l,'J3:J83"); %2° camada depositada

cdom= xlsread('Base de dados.xls',2,'G3:G83"); %valores medidos
medida= xlsread('Base de dados.xls',2,'H3:H83');%valores medidos no
espectrofotometro

$cdol=length (cdom)
gmedidal= length (medida)

%Calcula a espessura optima para cada comprimento de onda
DOp=cdo./ (4*nARC1)

%$Equacdes
%$Simulador reflectancia dos materiais
RO=((nsi-1)."2+ksi.”2) ./ ((nsi+l)."2+ksi.”2)*100;

figure

plot (cdo,R0O, "g")

ylim ([0 507)

xlabel ('Comprimento de Onda (nm) ')
ylabel ('Reflectividade (%) ")

$title ('Reflectividade do silicio')

$Simulador de monocamada
$Simulador estatico do PV CD-ROM
rla=(nla-nla)/ (n0a+nla);
r2a=(nla-n2a)/ (nla+n2a);

lambda=[400:10:12007;
thetals=(2*pi*nla*tls)./lambda;
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Rs=((rla”2+r2a”2+2*rla*r2a*cos (2*thetals)) ./ (1l+rla”2*r2a”2+2*rla*r2a*cos (
2*thetals)))*100;

$Simulador dinamico

rla=(nar-nARC1l) ./ (nar+nARC1) ;
r2a=(nARCl-nsi) ./ (nARCl+nsi) ;

lambda=[400:10:1200];

thetala= (2*pi*nARCl."*tla)./lambda;
Ra=((rla.”2+r2a.”2+2*rla.*r2a.*cos (2*thetala."')) ./ (l+rla.”2.*r2a.”"2+2*rla
.*r2a.*cos (2*thetala.')))*100;

Sminimo=min (Ra)
%Ral=length (Ra);

figure
plot (lambda,Ra, cdom,medida, 'r', lambda, Rs)
ylim ([0 5017)

xlabel ('Comprimento de onda (nm) ')

ylabel ('Reflectancia (%) ")

legend ('Reflecténcia simulada', 'Reflectdncia medida', 'Reflectancia
simulada pelo PV-CDROM')

stitle(['Reflecténcia numa camada antirefletora de Ti02 com espessura de
', num2str (tla),' nm'])

%Copia=xlswrite ('Aluminio.x1ls',Ra,num2str(tla), 'A1:A81");

%$Simulador para bicamadas
%constantes sujeitas a alteracdes

t1lb=150; %espessura da ARCI1
t2b=100; S%espessura da ARC2

rlb=(nar-nARC1l) ./ (nar+nARC1) ;
r2b=(nARC1-nARC2) ./ (nARC1+nARC2) ;
r3b=(nARC2-nsi) ./ (nARC2+nsi) ;

thetalb=(2*pi*nARC1l."*tlb) ./lambda;
thetalb=(2*pi*nARC2."'*t2b) ./lambda;

Rb=100* (rlb."24r2b."2+r3b."2+rlb."2.*r2b."2.*r3b."2+2*rlb.*r2b.* (1+r3b."2
) . *cos (2*thetalb."')+2*r2b.*r3b.* (1+rlb.”2) .*cos (2*theta2b. ") +2*rlb.*r3b.*

cos (2* (thetalb.'+theta2b."'))+2*rlb.*r2b."2.*r3b.*cos (2* (thetalb.'-
theta2b.'))) ./ (l+rlb.”2.*r2b."2+r1b."2.*r3b."24+1r2b."2.*r3b."24+2*r1b.*r2Db.
*(1+r3b."2) .*cos (2*thetalb. ') +2*r2b.*r3b.* (1+rlb."2) .*cos (2*theta2b. ") +2*
rlb.*r3b.*cos (2* (thetalb.'+theta2b."'))+2*rlb.*r2b.”2.*r3b.*cos (2* (thetalb
.'-theta2b.")));

figure

plot (lambda,Rb, 'r'")

ylim ([0 507)

xlabel ('Comprimento de Onda (nm) ")

ylabel ('Reflectividade (%) ")

$title('Reflectdncia em dupla camada antireflectora')
end
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Anexo B
Tabela 28 - Valores de reflectancia caracteristicos de cada material
Cvonta  SWOLO o BoTe  (rebrio) 1o
400 48,602 91,430 92,353
410 46,685 91,114 92,281
420 45,152 90,762 92,206
430 43,912 90,409 92,129
440 42,891 90,023 92,051
450 41,959 89,640 91,973
460 41,149 89,260 91,896
470 40,428 88,856 91,820
480 39,788 88,451 91,747
490 39,196 88,034 91,678
500 38,711 87,613 91,614
510 38,226 87,203 91,555
520 37,800 86,793 91,502
530 37,414 86,420 91,456
540 37,043 86,029 91,417
550 36,734 85,661 91,385
560 36,422 85,280 91,359
570 36,145 84,968 91,340
580 35,867 84,633 91,327
590 35,634 84,317 91,318
600 35,411 84,023 91,312
610 35,185 83,741 91,307
620 34,979 83,445 91,301
630 34,820 83,183 91,292
640 34,641 82,917 91,277
650 34,471 82,662 91,247
660 34,331 82,430 91,201
670 34,180 82,176 91,138
680 34,028 81,939 91,048
690 33,896 81,687 90,911
700 33,764 81,440 90,740
710 33,641 81,173 90,535
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Cwonda . SWRROY oot (rebrico) 19
720 33,529 80,907 90,240
730 33,426 80,591 89,904
740 33,333 80,267 89,531
750 33,240 79,882 89,071
760 33,147 79,511 88,598
770 33,053 79,109 88,104
780 32,960 78,656 87,628
790 32,876 78,227 87,186
800 32,803 77,820 86,818
810 32,730 77,509 86,576
820 32,667 77,371 86,396
830 32,604 77,420 86,455
840 32,541 77,706 86,586
850 32,478 78,268 86,883
860 32,414 79,046 87,275
870 32,351 80,028 87,746
880 32,288 81,124 88,278
890 32,224 82,075 88,827
900 32,160 83,213 89,381
910 32,096 84,282 89,925
920 32,032 85,279 90,435
930 31,968 86,214 90,925
940 31,915 87,015 91,371
950 31,862 87,750 91,793
960 31,808 88,428 92,173
970 31,754 89,032 92,530
980 31,711 89,576 92,851
990 31,668 90,029 93,153
1000 31,625 90,429 93,424
1010 31,582 90,832 93,680
1020 31,550 91,195 93,910
1030 31,517 91,505 94,130
1040 31,485 91,797 94,326
1050 31,453 92,068 94,515
1060 31,420 92,304 94,683
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Comprimento Silicio [20] Aluminio A,Iu_minio
de onda (ThorLabs) [18] (Tebrico) [19]
1070 31,388 92,519 94,846
1080 31,366 92,748 94,994
1090 31,344 92,906 95,135
1100 31,312 93,080 95,265
1110 31,290 93,251 95,388
1120 31,268 93,380 95,504
1130 31,236 93,526 95,611
1140 31,214 93,662 95,715
1150 31,192 93,770 95,810
1160 31,170 93,890 95,901
1170 31,149 94,031 95,987
1180 31,127 94,133 96,068
1190 31,105 94,220 96,146
1200 31,083 94,315 96,218
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Anexo C
Tabela 29 - Valores de indice de refracgdo por comprimento de onda para os diferentes filmes
Comprimento  ¢.\. . 21] _Oz<i.do de Oxi,d(_) de Oxi_do de Titanio
de onda Silicio [24] Aluminio [20]  (T=150°C) [20]
400 5,587 1,490 1,641 2,007
410 5,305 1,489 1,639 1,988
420 5,091 1,488 1,637 1,973
430 4,925 1,487 1,635 1,961
440 4,793 1,486 1,633 1,95
450 4,676 1,485 1,631 1,941
460 4,577 1,484 1,630 1,933
470 4,491 1,484 1,628 1,926
480 4,416 1,483 1,627 1,92
490 4,348 1,482 1,625 1,914
500 4,293 1,482 1,624 1,909
510 4,239 1,481 1,623 1,905
520 4,192 1,481 1,622 1,901
530 4,150 1,480 1,621 1,897
540 4,110 1,480 1,620 1,894
550 4,077 1,479 1,619 1,891
560 4,044 1,479 1,618 1,888
570 4,015 1,478 1,617 1,886
580 3,986 1,478 1,617 1,883
590 3,962 1,478 1,616 1,881
600 3,939 1,477 1,615 1,879
610 3,916 1,477 1,615 1,877
620 3,895 1,477 1,614 1,876
630 3,879 1,476 1,613 1,874
640 3,861 1,476 1,613 1,873
650 3,844 1,476 1,612 1,871
660 3,830 1,475 1,612 1,87
670 3,815 1,475 1,611 1,869
680 3,800 1,475 1,611 1,867
690 3,787 1,475 1,610 1,866
700 3,774 1,474 1,610 1,865
710 3,762 1,474 1,610 1,864
720 3,751 1,474 1,609 1,863
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Comprimento Silicio Ox_i@o_ de Oxidq de Oxido de Titanio
de onda Silicio Aluminio (T=150°C)
730 3,741 1,474 1,609 1,862
740 3,732 1,474 1,609 1,861
750 3,723 1,474 1,608 1,861
760 3,714 1,473 1,608 1,860
770 3,705 1,473 1,608 1,859
780 3,696 1,473 1,607 1,858
790 3,688 1,473 1,607 1,858
800 3,681 1,473 1,607 1,857
810 3,674 1,473 1,606 1,857
820 3,668 1,472 1,606 1,856
830 3,662 1,472 1,606 1,855
840 3,656 1,472 1,606 1,855
850 3,65 1,472 1,605 1,854
860 3,644 1,472 1,605 1,854
870 3,638 1,472 1,605 1,853
880 3,632 1,472 1,605 1,853
890 3,626 1,472 1,605 1,853
900 3,620 1,472 1,604 1,852
910 3,614 1,471 1,604 1,852
920 3,608 1,471 1,604 1,851
930 3,602 1,471 1,604 1,851
940 3,597 1,471 1,604 1,851
950 3,592 1,471 1,604 1,850
960 3,587 1,471 1,603 1,850
970 3,582 1,471 1,603 1,850
980 3,578 1,471 1,603 1,849
990 3,574 1,471 1,603 1,849
1000 3,570 1,471 1,603 1,849
1010 3,566 1,471 1,603 1,848
1020 3,563 1,471 1,603 1,848
1030 3,560 1,470 1,602 1,848
1040 3,557 1,470 1,602 1,848
1050 3,554 1,470 1,602 1,847
1060 3,551 1,470 1,602 1,847
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(T=150°C)
1070 3,548 1,470 1,602 1,847
1080 3,546 1,470 1,602 1,847
1090 3,544 1,470 1,602 1,847
1100 3,541 1,470 1,602 1,846
1110 3,539 1,470 1,601 1,846
1120 3,637 1,470 1,601 1,846
1130 3,634 1,470 1,601 1,846
1140 3,632 1,470 1,601 1,846
1150 3,530 1,470 1,601 1,845
1160 3,628 1,470 1,601
1170 3,526 1,470 1,601
1180 3,524 1,470 1,601
1190 3,522 1,470 1,601
1200 3,520 1,470 1,601
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