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RESUMO

Atualmente, tem-se pesquisado Oxidos alternativos ao ITO (O0xido de indio dopado com
estanho) e um potencial candidato é o 6xido de zinco dopado com aluminio (AZO), pois €
atoxico e deriva de fontes de materiais com baixo custo de produgédo. Nesse trabalho, filmes
finos de AZO (~200 nm de espessura) foram depositados em polietileno tereftalato (PET) a
temperatura proxima a ambiente, pela técnica de magnetron sputtering. O plasma foi ativado
usando uma fonte de radiofrequéncia (RF) de 13,56 MHz e uma fonte pulsada de 15 kHz (PMS,
do inglés, pulsed magnetron sputtering). As propriedades Opticas dos filmes foram analisadas
por meio de um espectrdmetro UV-Vis-NIR (190 nm a 2500 nm). Todos os filmes apontaram
transmitancia média superior a 80% na regido visivel. A resistividade elétrica dos filmes foi
determinada pelo método linear de quatro pontos, alcancando valores em torno de 0,001 Q.cm
para filmes AZO de 200 nm de espessura depositados por PMS. A difratometria de raios-X
(DRX) comprovou a cristalinidade dos filmes, apresentando orientacdo preferencial no plano
(002) como 0 ZnO. A espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para
analise da composicdo quimica dos filmes, além da composicao das trincas em alguns filmes.
A morfologia superficial dos filmes finos de AZO foi caracterizada por microscopia eletronica
de varredura (MEV), sendo avaliada a formacdo de trincas e imperfeicdes. Nenhuma trinca foi
observada nos filmes crescidos por PMS, além de apresentarem baixos valores de resistividade

elétrica, mostrando adequacdo para serem aplicados em células fotovoltaicas flexiveis.

Palavras-chave: AZO, PET, Magnetron sputtering, Caracterizacdo, PMS.



ABSTRACT

Nowadays, as an alternative for ITO films, many research groups point out that Al-doped ZnO
film (AZO) is a suitable substitute, considering that it is non-toxic and derived from low cost
and easily available materials. In the present work, AZO thin films (about 200 nm) were
deposited on polyethylene terephthalate (PET) substrate, at room temperature. For the plasma
activation, a radiofrequency (RF) of 13.56 MHz and a middle frequency pulsed ac magnetron
sputtering (PMS) of 15 kHz were used as the power source. Optical properties were analyzed
by UV-Vis-NIR spectroscopy in a wavelength (190 to 2,500 nm). All films presented
transmittance values higher than 80% at the visible region. Electrical resistivity was obtained
by a four-point probe method. For AZO film produced by PMS, the resistivity was about 0.001
Q.cm. Morphology of AZO thin films were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), being analyzed the cracks and imperfections in some films. X-rays diffractometry
(XRD), proved the crystallinity of the films, having preferred orientation in the plane (002) as
the ZnO. X-rays-energy dispersive spectroscopy (EDS), to analyze the chemical composition
of the films, besides the composition of the cracks in some films. No micro-cracks were
observed in the thin films deposited by PMS, besides presenting low values of resistivity,

showing to be a potential film used in confection in flexible photovoltaic cells.

Key-words: AZO, PET, Magnetron sputtering, PMS.
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INTRODUCAO

Com o avango da tecnologia, o estudo do comportamento dos materiais em seu nivel
fundamental tem sido mais comum, contribuindo para o desenvolvimento de novos materiais.
Os nanomateriais, incluindo os filmes finos, podem ser de diversos materiais, sendo divididos
em trés classes: metal, semi-metal e Oxido; e diversos tipos de substratos podem ser
empregados, tais como, vidro, silicio e polimeros, de acordo com as caracteristicas desejadas
(CHAVES, 2014). Os filmes finos sdo materiais com espessura da ordem de um micrémetro
(10° m). Os filmes finos vém ganhando destaque em diversas aplicacdes tais como, protecio
de superficies, criacdo de dispositivos eletrocrémicos e optoeletrénicos, aumento da dureza na
superficie de pecas metéalicas, producdo de transistores e filmes ferromagnéticos (CHAVES,
2014; RIBEIRO, 2017; SCHILLER, Nicolas et al., 2008; YU et al., 2011).

Dentre os diversos tipos de filmes finos, os filmes 6xidos apresentam uma excelente
combinacdo de transparéncia Optica e condutividade elétrica. Os filmes com estas
caracteristicas sdo chamados de TCO (do inglés, transparent conducting oxides). Para ser
classificado como um TCO, o filme deve apresentar resistividade elétrica da ordem de 10
Q.cm e transparéncia Optica acima de 80% na faixa visivel do espectro eletromagnético
(CARCIA et al., 2003; ELLMER, Klaus, 2000). Os filmes finos de 6xidos transparentes
condutivos (TCO’s) tém se destacado, devido as suas aplicagcdes em células fotovoltaicas, smart
windows, displays, barreira de gases, células solares organicas, entre outras (ALFONSO;
OLAYA; CUBILLOS, 2012; FORTUNATO et al., 2009; GHORANNEVIS et al., 2016).
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Dentre 0s materiais usados como TCO’s, 0 6xido de indio dopado com estanho (ITO do
inglés, indium tin oxide) é o material mais utilizado nos dias atuais na fabricacdo de painéis
flexiveis e monitores de tela plana, por apresentar excelente condutividade elétrica e
propriedades Opticas (KAO et al., 2012; LEE, Chongmu et al., 2008; LYUBCHYK et al.,
2016). Entretanto, o indio € um elemento escasso na natureza, o que aumenta seu valor de
mercado, além de ser toxico. Por isso, outros materiais tém sido estudados e aplicados, como o
SnO; (didxido de estanho) dopados com flior (FTO, do inglés, fluorine tin oxide), In20s
(triéxido de indio) dopado de zinco (1ZO, do inglés, indium zinc oxide), 6xido de zinco dopado
com galio (GZO, do inglés, galium zinc oxide). Porém, alguns destes ainda apresentam um
custo elevado de producédo ou ndo exibem propriedades equiparaveis ao 1ITO (BESLEAGA;
ION; ANTOHE, 2014; ELLMER, K. et al., 1994; G-BERASATEGUI et al., 2015).

O filme ZnO (6xido de zinco) dopado com aluminio (Al), AZO, é um dos mais
promissores TCO’s para a substituicdo do ITO, devido sua alta transmitancia Optica,
resistividade relativamente baixa, ndo-toxicidade, baixo custo, abundéncia na natureza e boa
estabilidade em plasmas contendo hidrogénio, quando comparado ao ITO e a filmes de FTO
(SHEN et al., 2010). O AZO apresenta um largo band gap (3,3 eV) e alto valor de energia de
ligacdo (60 meV), viabilizando sua aplicacdo para dispositivos opto-eletrénicos (KIM et al.,
2008).

Hoje em dia, filmes TCO’s depositados em substratos flexiveis tém atraido cada vez
mais atencdo, pois podem suprir as necessidades crescentes de dispositivos opto-eletrénicos
modernos, devido a seus méritos, incluindo leveza, sofrer pouca acéo de agentes externos (por
exemplo atrito) e baixo volume. Devido a sua flexibilidade, e a possibilidade de producédo de
dispositivos dobraveis, o transporte destes materiais torna-se mais facil (GIRTAN et al., 2013;
SHEN et al., 2010). Dentre os substratos flexiveis, os polimeros sdo o principal material de
escolha, pois permite compensac6es razoaveis em seu desempenho mecanico, éptico e quimico
(AMORIM, 2012). Na Tabela 1 sdo mostrados valores qualitativos para as propriedades de
diversos polimeros: PET, polinaftalato de etileno (PEN), policarbonato (PC), poliarilamida
(PAR), polietersulfona (PES) e poliimida (P1), que tém sido empregados como substratos para
fabricacdo de células organicas flexiveis. Entre os polimeros, os poliésteres, como o
politereftalato de etileno (PET) tém vantagens em termos de transparéncia, resisténcia
mecanica, quimica, absor¢do de umidade e custo. Entretanto, sua temperatura de operacéo e
rugosidade superficial ndo sdo tdo vantajosas quando comparadas a outros polimeros (CHOI,

Myeon-cheon; KIM; HA, 2008) como pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1: Comparagdo das caracteristicas de diversos polimeros que tém sido empregados como substratos em
células organicas flexiveis.

Propriedades | PET PEN PC PAR PES Pl
Transparéncia Optica 3 3 4 3 3 1
Temperatura de operacéo 2 3 2 4 3 4
Estabilidade dimensional 3 3 2 2 2 3
Rigidez superficial 1 1 3 3 3 3
Resistencia ao solvente 3 3 1 1 1 3
Absorc¢ao de umidade 3 3 2 2 1 1
Deformacao 3 3 2 2 2 2
Fonte: Adaptado de CHOI; KIM; HA, 2008 Escala: 4: Excelente, 3:Bom, 2:Razodvel, 1: Péssimo (KIM et al.,
2008).

Como visto na Tabela 1, cada polimero apresenta vantagens e desvantagens. Porém,
certas propriedades podem ser melhoradas como, por exemplo, a rigidez superficial do PET,
quando revestido por uma pelicula ou filme fino, diminuindo sua elasticidade e aumentando a
rigidez. Em particular, na confecgéo de células solares organicas flexiveis, alguns dos substratos
mostrados na tabela 1 podem comprometer o funcionamento destes dispositivos, por conta da
absorcdo de umidade. Porém, alguns filmes TCO podem diminuir a absor¢do da umidade,
formando uma barreira protetiva contra a permeacdo de gas oxigénio ¢ vapor d’agua. AS

propriedades de barreira de alguns filmes de TCO’s sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades, incluindo permeagéo de vapor d’agua, de alguns filmes 6xidos.

Propriedades

(camadas de 300 nm de ZTO Al2O3 ZnO SiO. TiO
espessura):
Taxa de deposi¢do (nm-m/min) 95 50 90 40 26
Fase estrutural denso, denso, colunar, denso, colunar,

amorfo amorfo  policristalino amorfo  policristalino

indice de refracéo a 500 nm 1,95 1,65 1,93 1,48 2,4
Rugosidade superficial (nm) 0,9 0,9 5,3 1,5 1,7
Taxa de transmissao de vapor de
) 0,01 0,03 0,035 0,15 0,3
agua [(g/(m2dia))]

Fonte: (Adaptado de: SCHILLER et al, 2012 (SCHILLER, Nicolas et al., 2012))
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A permeacdo de oxigénio e vapor d’agua da atmosfera pelos substratos, geralmente
diminui o tempo de vida Gtil dos dispositivos. Dessa forma, os filmes 6xidos aumentam o tempo
de vida atil, uma vez que dificultam a permeacdo de gases e vapores atmosféricos. Os filmes
de dxidos transparentes também podem ser utilizados para aprimorar a adesdo com o substrato
(SUN et al., 2010). Por outro lado, devido as limitagdes do polimero, como por exemplo
degradacédo térmica, a deposicdo dos filmes dxidos precisa ser realizada em condi¢cGes bem
especificas, como por exemplo a baixas temperaturas (BANERJEE et al., 2006).

Ha diversas técnicas de deposicbes de filmes finos, podendo ser classificadas por um
conjunto de técnicas fisicas ou quimicas, onde cada técnica leva em consideracdo o substrato a
ser utilizado e sua aplicacéo tecnoldgica (CHAVES, 2014). Para deposicéo de filmes de dxidos
metélicos, 0s processos mais utilizados sdo: evaporacdo por feixe de elétrons, magnetron
sputtering, sol-gel, métodos fisicos de deposicdo de vapor, deposi¢cdo de vapor quimico
assistido a plasma, camada por camada e feixes de elétrons de alta energia. Todavia, uma das
caracteristicas da deposicdo por magnetron sputtering € permitir o processo a baixas
temperaturas, inclusive a temperatura ambiente. Além disso, € uma técnica de facil operacéo e
oferece minimos danos ao meio-ambiente (LIN, M. C. et al., 2007).

No entanto, as propriedades dos filmes produzidos pela técnica de magnetron sputtering
dependem dos parametros de deposicdo: pressdo total do sistema, poténcia de excitacdo do
plasma, temperatura de deposicéo, distancia entre o alvo e amostra, bem como da fonte de
energia utilizada na geracdo do plasma (ARAKELOVA et al., 2016; ELLMER, K. et al., 1994;
ELLMER, K.; WENDT, 1997; RAHMANE et al., 2010; WANG; CHANG, 2016). Por
exemplo, a distancia entre alvo e a amostra pode influenciar na espessura e na uniformidade do
filme, além do namero de ions de alta energia que colidem com a superficie do filme/substrato
(ARAKELOVA et al., 2016). Outro fator importante é a fonte utilizada na geracao do plasma.
De acordo com Ellmer et al (ELLMER, K.; WENDT, 1997), a energia de ioniza¢do nas
deposi¢des com fontes RF € mais alta do em plasmas com fonte DC.

Para filmes de AZO sobre substratos poliméricos depositados por magnetron sputtering,
as caracteristicas da fonte e poténcia utilizada séo criticas, uma vez que o impacto de ions de
alta energia podem gerar defeitos na matriz polimérica. Como apontado no estudo de Akin et
al. (AKIN et al., 2015) é muito importante a otimizacdo da poténcia utilizada na fonte, pois
com a variagdo da poténcia pode-se aumentar ou diminuir a energia das particulas que deixam
0 alvo e colidem com o substrato. A poténcia utilizada durante a deposicao pode também afetar

a adesdo dos filmes, devido a presenca de tensdes residuais, levando ao seu desplacamento.
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Fortunato et al. (FORTUNATO; NUNES; MARQUES; COSTA; AGUAS; et al., 2002)
sintetizaram filmes de AZO/PET por RF magnetron sputtering, obtendo resisténcia elétrica de
3,5x10° Qcm. Contudo, tais filmes desenvolveram micro-trincas decorrente da tenséo
mecanica (em torno de 72MPa). Por sua vez, 0 surgimento das trincas aumentou a resistividade
elétrica do filme. Assim, concluiram que filmes com alto teor de tensdes residuais e defeitos
estruturais ndo sao ideias para a producdo de dispositivos opto-eletronicos flexiveis.

Uma maneira de minimizar a formacao de tensdes residuais e micro-trincas dos filmes
é a substituicdo da fonte de RF por uma fonte de frequéncia pulsada, PMS. De acordo com o
trabalho de Lin etal. (LIN, Y C; LI; YEN, 2007), foi empregada uma fonte pulsada e uma fonte
RF na deposicdo por magnetron sputtering de filmes de ITO/PES. Em particular, na Figura 1 é
apresentado um gréafico dos resultados dos filmes obtidos por fonte RF e PMS. Os valores em
linha tracejada representam os resultados obtidos nos filmes utilizando RF. Ja os valores
representados com linhas continuas séo dos filmes obtidos por PMS. Pode-se verificar que os
filmes de PMS apresentaram menor aquecimento do substrato, maior taxa de deposicdo e
valores mais baixos de resistividade elétrica, principalmente poténcias abaixo de 70 W.
Portanto, a deposi¢cdo com fonte de PMS gerou menos tensdes residuais no filme de ITO, além
de permitir a formacdo de filmes com alta transparéncia e baixos valores de resistividade

elétrica.

Figura 1: Gréfico de comparacéo entre taxa de deposicao, resistividade e temperatura do substrato em filmes
depositados por RF e magnetron sputtering pulsado, para mesma poténcia.
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Diante do exposto, neste trabalho foram produzidos filmes finos de AZO (ZnO com
2w.t% de Al>Os) depositados pela técnica de magnetron sputering com fonte de RF (13,56
MHz) e fonte pulsada (15 kHz), sobre substratos de PET. Adicionalmente, variou-se a distancia
do alvo com a amostra. Foi analisado o efeito desses parametros nas propriedades morfoldgica,
estrutural e composicional, bem como na formacgéo de imperfeicdes e defeitos superficiais. A
espessura, propriedades Oticas e elétricas foram caracterizadas, averiguando-se as
caracteristicas dos filmes como TCO e que tenham simultaneamente uma boa aderéncia com o
PET. Por fim, as propriedades elétricas dos filmes foram analisadas em funcdo do tempo de

envelhecimento em exposi¢do ao ar ambiente.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco (ZnO) é um material semicondutor que possui band gap largo (~3,3
eV a temperatura ambiente), além de varias propriedades favoraveis para confeccdo de
dispositivos opto-eletrénicos (DAVE et al., 2016). O ZnO tem potencial em diversas aplicacdes
industriais, se destacando na confeccéo de células solares do tipo CIGS, onde filmes finos de
ZnO séo utilizados como eletrodo de contato elétrico (CHANG et al., 2013; LEE, Dong Won
et al., 2012). Por outro lado, 0 ZnO apresenta as vantagens de ter baixo custo de producéo, ser
abundante na natureza e ndo téxico (FREY; KHAN, 2015).

O ZnO tem uma estrutura cristalina hexagonal, tipicamente podendo ser encontrado em
trés formas rocksalt, zinc blend e wurtzita, sendo esta ultima a mais comum (DAVE et al.,
2016). A wurtzita € representada na Figura 2(a), e seus parametros de rede sdo a = 0,325 nm, e,
¢ = 0,521 nm, tendo uma razdo c/a = 1,633, sendo este valor proximo ao de uma célula

hexagonal, que tem o valor tedrico de 1,60.
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Figura 2: (a) Representacdo da estrutura cristalina wurtzita do ZnO. (b) Representacdo de alguns tipos de
impureza e defeitos na rede cristalina do ZnO.
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Fonte: O autor.

Em consequéncia de sua estrutura aberta, o0 ZnO apresenta facilidade em adsorver
impurezas e elementos dopantes, levando a formacdo de defeitos em seu reticulo cristalino.
Estes defeitos podem ocorrer por meio do deslocamento de atomos do proprio material para 0s
intersticios da estrutura cristalina (impureza intersticial) ou por meio da substituicao do proprio
atomo hospedeiro (impureza substitucional) (CALLISTER, 2008). Por conta desta
caracteristica, 0 ZnO pode atuar como um semicondutor do tipo-n, uma vez que o0 oxigénio (O)
pode ser facilmente substituido sem distor¢6es em sua rede cristalina (FORTUNATO et al.,
2009). Defeitos intrinsecos presentes na rede cristalina podem causar a formacao de ZnO nao-
estequiomeétrico, resultante da perda de oxigénio acarretando em uma vacancia de oxigénio
(Vo) ou por meio do movimento de atomos de zinco para intersticios do reticulo cristalino (Zn;).
Estes defeitos intrinsecos caracterizam o ZnO como semicondutor do tipo-n (DIAS, 2014). Os
defeitos de vacéancia e intersticios decorrentes na estrutura do ZnO é esquematizada na figura 2
b).

Para a dopagem intersticial do ZnO, o Zn pode ser substituido por Al (Aluminio), Ga
(Galio) e In (indio), os quais sdo considerados como dopantes do tipo-n. (DIAS, 2014). Em
particular, a dopagem de ZnO com Al se dé pela substituicio de um fon de Zn?* por um ion de
aluminio AI** em sua rede hexagonal. Portanto a maioria das espécies de AI** pode substituir o
Zn?*, gerando um elétron livre na banda de conducdo para cada ion de AI** devido a

compensacdo de carga. Através dessa dopagem € possivel obter o 6xido de zinco dopado com
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aluminio (AZO), sendo este um material muito utilizado como TCO, em células solares do tipo
CIGS, como eletrodo de contato entre o substrato e as demais camadas da célula (G-
BERASATEGUI et al., 2015; LEE, Dong Won et al., 2012).

2.2. POLITEREFTALATO DE ETILENO (PET)

Em 1930, o primeiro poliéster linear foi sintetizado por Wallace H. Carothers,
proveniente de monémeros a base de trimetileno glicol e acido dicarboxilico hexadecametileno
(ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). Entretanto, 0 material apresentava baixa temperatura de
fusdo e baixa estabilidade hidrolitica, comprometendo sua qualidade. No ano de 1946,
Whinfield e Dickson descobriram o politereftalato de etileno, (PET), que apresenta alto ponto
de fusdo (~265°C) e estabilidade hidrolitica como consequéncia da presenca de anéis
aromaticos em sua cadeia principal (ROMAO; SPINACE; PAOLLI, 2009).

O PET e um polimero amplamente utilizado pela industria. No Brasil, o PET também é
bastante utilizado na industria de embalagens (cerca de 71% da producéo), onde 32% desta
producdo envolve diretamente o PET para embalagens alimenticias, sendo de alta valia para a
economia do mercado nacional( ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). Porém, como muitos
outros polimeros, o PET demanda um longo tempo para sofrer degradacdo na natureza,
contabilizando como grande contribuicdo na producédo de residuos sélidos urbanos (RSU). No
Brasil outros polimeros também s&@o produzidos como: o polietileno (PE), o polietileno de alta
densidade (PEAD), baixa densidade (PEBD), e baixa densidade linear (PELBD), o polipro-
pileno (PP), o policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno (PS). O poliéster é um termoplastico
empregado, geralmente, na forma de fibras, peliculas e como material de moldagem
(RAVINDRANATH; MASHELKAR, 1986; SULYMAN; HAPONIUK; FORMELA, 2015).

Com a producédo dos polimeros sdo gerados residuos e com o intuito de minimizar o
impacto ambiental causado, alguns polimeros tém sido reciclados e utilizados em outras areas
de consumo. A principal reciclagem utilizada no Brasil é a reciclagem mecanica, e o indice de

producdo e reciclagem de polimeros no pais é apontando na figura 3.
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Figura 3: Composicéo relativa da producéo nacional de polimeros termoplésticos e variacdo relativa do indice de

reciclagem dos polimeros pds-consumo no ano de 2016.
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Fonte: Adaptado das referéncias (ABIPET, 2016; ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).

Como pode ser observado na figura 4, entre os polimeros termoplasticos produzidos no
Brasil, o PET é o que apresenta maior indice de reciclagem, sendo utilizado como insumo para
producdo de mais PET ou para outras aplicacfes que ndo sejam alimenticias. Outras aplicacdes
do PET reciclado incluem produtos téxtis, cordas, escovas e vassouras, resinas alquidicas,
laminados, fitas de arquear e dispositivos eletrdnicos organicos (CHOI, Myeon-cheon; KIM;
HA, 2008; ROMAO; SPINACE; PAOLLI, 2009).

A producao do PET comercial pode ser realizada em dois ou trés processos, dependendo
de sua aplicacdo. Esses processos de producdo sdo pré-polimerizacdo, policondensacdo e
polimerizacdo de estado sélido. O PET produzido por pré-polimerizacdo € utilizado em
industria téxtil, embalagens e revestimentos (como folhas, peliculas e laminas) e é o mais
utilizado pelas indastrias brasileiras. Este processo consiste na fabricacdo do oligdmero
tereftalato de bis(2-hidroxietileno), BHET. Posteriormente, esse composto sofre reacdo com

4cido tereftalico (TPA) e com etilenoglicol (EG) (ROMAO; SPINACE; PAOLLI, 2009). Na

figura 4 € mostrada a estrutura quimica do PET.
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Figura 4: Estrutura quimica da cadeia polimérica do PET.
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Fonte: Imagem retirada da referéncia (ROMAQ; SPINACE; PAOLI, 2009).

O PET apresenta boas propriedades mecanicas, estabilidade dimensional sobre cargas
variaveis, resisténcia quimica e excelente propriedades fisicas (CHOI, Myeon Cheon; KIM;
HA, 2008; GESCHKE, 2011; ROMAQ; SPINACE; PAOLI, 2009; SULYMAN; HAPONIUK;
FORMELA, 2015). Além destas vantagens, o PET apresenta baixo custo de producdo e pode
ser transparente quando em estado amorfo, contribuindo para sua aplicacdo em diversas areas
da engenharia, como na confeccdo de células organicas flexiveis de baixo custo. Entretanto,
para a utilizacdo do PET como substrato para fabricacdo de dispositivos flexiveis séo
necessarias técnicas de producéo que utilizem baixa temperatura de trabalho ou deposi¢éo de
filmes finos, uma vez que o PET possui temperatura de transicdo vitrea em torno de 78°C
(CHOI, Myeon Cheon; KIM; HA, 2008; MACDONALD, 2004).

2.3. PULVERIZACAO CATODICA

A deposicdo de filmes finos por pulverizacdo catodica, também conhecida como
sputtering, teve sua primeira aplicacdo em 1877, sendo uma técnica bastante compreendida e
utilizada nos dias de hoje (CHAVES, 2018; FREY; KHAN, 2015; WITTMAACK;
BEHRISCH, 1991). Sputtering é a remoc¢do de material da superficie de um sélido através do
impacto de particulas energéticas. O material ejetado da superficie bombardeada consiste,
predominantemente, de atomos simples e uma fra¢do de aglomerados homo ou heteronucleares
(WITTMAACK; BEHRISCH, 1991). O mecanismo de deposi¢éo por sputtering é demonstrado

na figura 5, onde esta representado a colisdo de um ion e a ejecdo de um atomo.
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Figura 5: Representacdo do processo fisico de sputtering.
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Fonte: O autor.

2.3.1 Processos Fisicos de Sputtering

No processo de deposicdo sdo utilizados gases inertes como o argdnio (Ar), que
apresenta alto peso atbmico de forma a favorecer o do processo de sputtering. O gas € inserido
em uma camara a vacuo. Uma diferenca de potencial (ddp) ¢ aplicada entre os eletrodos com o
intuito de acelerar os elétrons livres que entdo, colidem com o alvo. Este efeito leva a ionizacéo
e, portanto, a formacéo de descarga luminescente (FILHO, 1991). Os ions presentes no plasma
sdo acelerados pelo campo elétrico em direcdo ao eletrodo que possui polarizacdo oposta,
gerando assim uma corrente elétrica no sistema. Os ions acelerados tendem a colidir fisicamente
com o alvo solido, e devido a transferéncia de momento lincar, os &tomos séo arrancados da
superficie do alvo. Os atomos ejetados espalham-se pela cdmara, inclusive sobre o substrato,
produzindo eventualmente um filme fino dos mesmos atomos do material utilizado como alvo
(CHAVES, 2018; FILHO, 1991).

Ao longo dos anos, esta técnica recebeu diversas modificacdes e aprimoramentos, com
0 intuito de aumentar sua eficiéncia. Dentre essas modificacBes a que se destaca € a utilizagédo
de campos magnéticos e a utilizagdo de fontes de radiofrequéncia.

O sistema de deposi¢édo por sputtering utilizando RF é similar ao convencional, porém
o0 catodo € conectado a uma fonte de corrente alternada de alta frequéncia, geralmente 13,56
MHz, alternando assim a polarizagdo do alvo. Quando ocorre a polarizacdo negativa do catodo,

este atrai cations, carregando positivamente o alvo, no meio-ciclo seguinte, ocorre a polarizacdo
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catodica, atraindo elétrons e promovendo o equilibrio de cargas na regido (BRAUER, 2014;
FILHO, 1991). Este fendbmeno pode ser observado na figura 6, que representa
esquematicamente o funcionamento do sputtering com fonte de DC.

Figura 6: Processo de sputtering utilizando DC.
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Fonte: O autor.

2.3.2 Magnetron Sputtering

A invencdo da técnica de magnetron sputtering se deu em 1974, por Chapin, marcando
uma nova era para a tecnologia de deposicéo de filmes finos. Atualmente é um dos principais
processos de deposicdo de filmes finos utilizados em tecnologias inovadoras, como janelas
inteligentes, dispositivos de tela plana, sensores de gas e células solares (BRAUER, 2014). O
magnetron combina as vantagens de ser uma deposicdo econdmica, facil operacdo e a
possibilidade de deposicdo de filmes em substratos plasticos sensiveis a temperatura.

Nessa técnica, imds sdo acoplados no catodo, promovendo a formacgdo de um campo
eletromagnético, proximo a regido onde é formado o plasma. Neste campo os elétrons sdo
confinados pela Forca de Lorenz, que maximizando a taxa a area de sputtering na superficie do
alvo(BRAUER, 2014). Na figura 7 ¢ mostrado o esquema de funcionamento do sistema de

deposicédo pela técnica de Magnetron sputtering.
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Figura 7: Esquema do sistema de deposi¢cdo por magnetron sputtering para formacgéo de filme fino.
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No campo magnético do magnetron os elétrons formam uma corrente em forma de
espiral na superficie do alvo, chamada de "pista de corrida” (do inglés, race track). Devido ao
aprisionamento dos elétrons nesta area, a formacéo de ions aumenta, resultando na queda de
tensdo no alvo (menor impedancia de plasma) e no aumento da taxa de deposi¢cdo dos atomos
do alvo na superficie do substrato. Quando ocorrem estas colisbes os elétrons perdem
velocidade, porém a forca do campo elétrico os acelera novamente antes de atingirem o alvo,
desta forma, o elétron retorna para seu percurso em espiral.

A deposicdo por magnetron sputtering apresenta diversas vantagens, entre elas estao:
deposicdo em praticamente qualquer substrato, filmes com a mesma densidade do alvo utilizado
na deposicao, boa aderéncia e baixas temperaturas de deposicao (i.e temperatura ambiente). No
sputtering convencional ocorrem algumas perdas de ioniza¢do por conta de eventos como:
espalhamento dos elétrons, recombinaces quimicas, colisbes com o substratos, entre outras
(FILHO, 1991). O aprimoramento da técnica de deposicdo de filmes finos por magnetron
sputtering permite a utilizacdo de diversos tipos de fonte de excitacdo do plasma, como por
exemplo: RF, corrente continua (DC), corrente continua pulsada, radiofrequéncia pulsada, e a
recentemente estudada, por impulso de alta poténcia (HIPIMS)(MARTIN, 2010).

2.3.3 Fonte de Radio-Frequéncia (RF) e Pulsada

A técnica de deposicdo por magnetron sputtering utilizando radiofrequéncia para

excitagdo do plasma € proveniente da combinagdo da técnica de magnetron sputtering e
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sputtering com radiofrequéncia, unindo a eficiéncia da ionizagao e altas taxa de deposi¢do do
sputtering, com a fonte de corrente alternada, melhorando a eficiéncia da deposi¢do com o
aumento da energia fornecida pela fonte de radiofrequéncia. Para alvos ndo-condutores, esta
técnica seria a Unica opg¢do de deposicdo de filmes finos (MARTIN, 2010). Considerando as
rapidas oscilacGes do campo elétrico, a distribuigdo dos elétrons no sistema é modificada, onde
os elétrons sdo acelerados e sofrem colisdo antes da mudanca da direcdo do campo elétrico, o
que leva ao aumento da energia de ionizacdo, sob pressdo constante. Atravées deste mecanismo,
a distribuicdo global de elétrons aumenta em energia e, portanto, a concentracao de elétrons que
tém energias acima do potencial de ioniza¢do do gas aumenta, diminuindo assim a impedancia
de descarga total (MARTIN, 2010).

Quando uma fonte de alta frequéncia (tipicamente de 13,56 MHz) € utilizada na geracao
da diferencial de potencial entre os dois eletrodos, os elétrons de baixa energia respondem
rapidamente a variacdo do campo elétrico, enquanto que os ions séo confinados inercialmente.
Neste contexto, o tempo de transi¢édo idnica entre os eletrodos é menor do que o periodo de RF,
carregando negativamente os eletrodos. Para que as cargas sejam neutralizadas durante o ciclo,
a polarizacdo da RF se altera com o intuito de que cada eletrodo seja positivo de maneira a atrair
os elétrons e anions. Geralmente as cargas respondem a uma média de tensdo que equivalem a
metade do potencial de pico a pico de RF aproximadamente (MARTIN, 2010). Para sistemas
alimentados por fonte de RF, geralmente o eletrodo (porta-amostra) é maior que o outro alvo,
e o eletrodo porta-amostra conectado eletricamente a todo o sistema. Na figura 8 é mostrada a

representacdo esquematica do sinal gerado utilizando fonte de RF.
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Figura 8: llustracdo do sinal gerado durante a deposicdo de magnetron sputtering utilizando fonte de RF.
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Fonte: Imagem adaptada da referéncia (WASA et al., 2012).

Entretanto esta técnica apresenta algumas desvantagens, tais como: custo elevado e
baixa taxa de deposicdo; consequéncias do confinamento dos elétrons em uma armadilha
eletromagnética(MARTIN, 2010). Devido a alternéncia de polarizacdo das fontes de RF, o
confinamento dos elétrons intercala entre aberto e fechado, possibilitando que alguns elétrons
escapem. Dessa forma, os elétrons sdo forcados a cruzarem as linhas do campo magnético,
perdendo energia antes da colisdo com o alvo, limitando a taxa de deposicdo dos filmes
(MARTIN, 2010). Portanto, mesmo esta técnica tendo diversas aplicacdes, existem certas
restricdes e aprimoramentos que devem ser feitos para aumentar a taxa de deposicdo e melhorar
a confiabilidade do processo.

Uma das necessidades da utilizacdo de fonte pulsada para o magnetron sputtering € que
as fontes de RF tem um alto valor agregado (BRAUER et al., 2010). A técnica de deposicio
utilizando fonte pulsada evita a formacéao de arcos durante a deposicao e a frequéncia utilizada
neste tipo de deposi¢cdo é bem menor quando comparado a RF, geralmente na faixa de 10 a 100
kHz, dependendo da sua aplicacio (BRAUER, 2014).

Para o sputtering pulsado, PMS, a tensdo de descarga no plasma oscila entre uma tenséo
negativa alta e uma tensdo positiva baixa. O meio-ciclo de tensdo negativo é utilizado para
realizar o sputtering, visto que os ions bombardeiam o catodo. A tensdo positiva baixa do meio-
periodo € empregada na atracdo de elétrons, evitando o acimulo de carga. Devido a maior
mobilidade dos elétrons, o meio-ciclo positivo pode ser parcialmente curto se comparado com

0 tempo do ciclo total. Como pode ser observado na Figura 9, a aplicacdo de um pulso
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retangular, sendo o arco notavelmente reduzido no pulso negativo, uma vez que muitos arcos
sdo extintos durante o tempo de desligamento do pulso. Existem outros modos de
aprimoramento da técnica de deposi¢do pulsada, como a utilizagdo de dois magnetrons, sendo
muito utilizado para aplicacdo em ligas. A composicdo do filme pode ser praticamente
controlada simplesmente através da selecdo do fator de pulso (MARTIN, 2010; SCHILLER, S.
et al., 1993).

Figura 9: Comportamento dos pulsos elétricos na técnica de magnetron sputtering com fonte pulsada, com um e
com dois magnetrons.
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Fonte: O autor

Através deste processo € possivel obter uma estabilidade do plasma por um tempo maior
se comparado com deposic¢des utilizando fontes DC e RF. A forma do pulso é um parametro
importante para a descarga no magnetron. Geralmente as formas de tensdo mais comuns na
pratica sdo senoidais ou retangulares, sendo que para altas frequéncias as ondas senoidais sdo
mais vantajosas, pois apresentam rela¢do com o casador de impedancia e eficiéncia do gerador
utilizado. Entretanto, a utilizacdo do pulso quadrado permite o controle do fator de servico do
pulso (em inglés, pulse duty factor) e tempo de atraso, Este tipo de pulso é mais utilizado em
aplicacBes a baixas frequéncias (10 a 100 kHz) (SCHILLER, S. et al., 1993). A tensdo de
polarizacdo pulsada tem alcancado sucesso em revestimentos sensiveis a temperatura, como
por exemplo, os substratos poliméricos, estes avancos sao vistos na literatura (KOHOUT et al.,
2016; KOIDIS et al., 2010; OLBRICH et al., 1991; PEI et al., 2006).

No PMS a estabilidade do processo é substancialmente melhor para deposicdo de
materiais que utilizam sputtering reativo, como 0 SiO2, SisNs ou TiO3, até em areas maiores e

com densidades de poténcia mais altas. Comparado com a técnica de pulverizacdo catodica
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reativa, a deposicdo por magnetron com fonte pulsada tem a taxa de deposicdo de 2-5 vezes
maior (BRAUER, 2014).
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TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda curto (entre 0,01 a 10
nm). Como qualquer outro tipo de radiacdo, os raios-X podem ser polarizados, difratados e
sofrerem interferéncia (GONCALVES, 2012; LIMA, 2006). Este tipo de onda é gerado quando
um feixe de elétrons de alta energia é acelerado por uma diferenca de potencial de milhares de
volts (LIMA, 2006), e entdo, colide com um anteparo metalico (anodo) (BLEICHER; SASAKI,
2000; GONCALVES, 2012). Assim como diversos tipos de ondas eletromagnéticas, 0s raios-
X também podem ser empregados na caracterizacdo e estudo de materiais, sendo a difratometria
de Raios-X (DRX) um exemplo. Tal técnica é capaz de fornecer dados sobre a estrutura
cristalina, composicdo quimica e fases presentes em um determinado material. O método de
DRX é um dos mais utilizados no estudo da estrutura e composi¢do de materiais. Quando
incidido sobre uma amostra, os raios-X podem ser elasticamente espalhados, ou seja, sem perda
energia dos elétrons de um atomo, mas com mudanca de trajetoria do foton de raios-X com
mesma energia e fase (GONCALVES, 2012; KAHN, [s. d.]).

Quando dois feixes incidem sobre a amostra, eles podem produzir interferéncias
construtivas ou destrutivas. Assim, uma interferéncia construtiva € proveniente de dois feixes
com 0 mesmo comprimento de onda que permanecem em fase apds a colisdo, ocorrendo uma
somatdria de amplitude, ou seja, um aumento no sinal gerado. Em contrapartida, a interferéncia

é destrutiva quando dois feixes de mesmo comprimento de onda ficam fora de fase ap6s a
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colisdo com a amostra, as amplitudes se aniquilam e o sinal é eliminado (CALLISTER, 2008;
GONCALVES, 2012).

Uma estrutura cristalina apresenta grupos de atomos dispostos em padrdes perfeitos na
forma de unidades que se repetem por todo seu volume (CALLISTER, 2008; GONCALVES,
2012). Quando um feixe de raios-X incide sobre uma estrutura cristalina, o espalhamento
observado é periddico, permitindo que os efeitos da difracdo sejam vistos de angulos distintos
(KAHN, [s. d.]). De acordo com Lei de Bragg, para que raios refletidos de dois planos
cristalinos apresentem interferéncia construtiva, a diferenca entre os dois feixes
eletromagnéticos deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda (LIMA, 2006),

nd = 2dp, senf (1)

onde, A ¢ o comprimento de onda, d; é 0 espacamento interplanar, 6, é o angulo de incidéncia
do feixe e, n, € um numero inteiro (CALLISTER, 2008). Desta forma, é possivel compreender
que para que a difracdo seja possivel, 1 < 2d (LIMA, 2006).

A distancia entre dois planos de atomos adjacentes e paralelos é uma grandeza em
funcdo dos indices de Miller (h,k,1) e dos parametros de rede, a, (comprimento da aresta da
célula unitaria),dada por (CALLISTER, 2008),

a
it = Jrmem 2

Alguns estudos utilizando DRX visam a determinacdo de caracteristicas de um material,
tais como: (i) indexacéo das fases presentes, (ii) refinamento de células unitarias, (iii) obtencédo
do tamanho dos cristais, (iv) quantificacdo de fases, (v) conhecimento das fases do material,
(vi) o refinamento de tais fases, e (vii) a determinacdo da orientacdo preferencial
(GONGALVES, 2012; SANTOS, 2009).

3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA

O microscopio eletronico de varredura, MEV, utiliza um feixe de elétrons para irradiar
a amostra, aumentando, assim, a resolugdo das imagens obtidas em até 300.000 vezes. O MEV
é um equipamento comumente utilizado na analise morfoldgica de materiais, potencial
eletrostatico, campo magnético local entre outras propriedades. E estendendo suas funcGes
através da espectroscopia de energia dispersiva, EDS, (do inglés, Energy-Dispersive

Spectroscopy) é possivel identificar e quantificar a composicdo elemental do material [53,54].
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Uma andlise por MEV consiste na varredura da amostra, que € realizada por um feixe
de elétrons de pequeno didmetro, ponto a ponto, cujo sinal de interacdo é transmitido a um
detector, permitindo a formacdo da imagem na tela do computador (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007; GONCALVES, 2012).

Os elétrons e as radiagdes eletromagnéticas produzidas pela interacdo entre o feixe de
elétrons e os &tomos da amostra, sdo responsaveis pela formacao da imagem e pela identificacdo
atdbmica (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). A Figura 10 representa os diversos sinais

vindos da colisdo do feixe de elétrons primarios com a amostra.

Figura 10: Esquema de interagGes decorrentes da colisdo do feixe de elétrons primarios com a amostra.

Feixe de
Elétrons
ZEFRLLTL. PR PLAT L LT
El én.(m/ Elétrons
Auger secundarios [Snm]
Elétrons
Retroespalhados [2 pm]
Raio-X [400nm]
Continuo Raio-X
Fluorescéncia Caracteristico
de Raio-X

[2 um]

Fonte: O Autor.

E possivel identificar que, dependendo da profundidade em que o feixe de elétrons
atinge o material, diferentes tipos de sinais sdo produzidos, tais como, elétrons secundarios,
elétrons retro-espalhados elétrons Auger e raios-X caracteristicos. Dentre 0s possiveis sinais
emitidos, os elétrons secundarios e os retro-espalhados sdao os mais utilizados na analise
morfoldgica (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; GONCALVES, 2012; MALISCA,
2006).

Os elétrons secundarios (ES) sao ejetados dos atomos da amostra devido as interacfes
inelasticas dos elétrons priméarios com os elétrons de menor energia da banda de condugéo dos
metais ou das camadas de valéncia para materiais isolantes ou semicondutores (GONCALVES,
2012; MALISCA, 2006). Os ES além de serem gerados a partir da interacdo feixe de elétrons-
amostra também podem surgir quando os elétrons retro-espalhados (ERE) deixam o substrato
(GONCALVES, 2012; MALISCA, 2006).
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Os sinais de ERE s&o provenientes de colisGes elasticas e inelasticas, e sua energia pode
variar de 50 eV até valores proximos a energia dos elétrons primarios. Os sinais de ERE de
baixa energia sdo formados no interior da amostra, e sdo provenientes da regido de interagdo
cujo didmetro é superior ao didametro do feixe de elétrons. Devido a este fator, a resolucdo da
imagem produzida por este sinal, é inferior a resolucdo de imagens formadas por ES. Para o
ERE, o nimero atdmico dos elementos constituintes da amostra € um fator bastante impactante,
portanto, quanto maior o nimero atbmico do componente, menor serd o volume de interacao,
0 que resulta em uma imagem de alta resolucdo (GONCALVES, 2012; MALISCA, 2006).

Os raios-X emitidos durante a interacdo dos elétrons primarios com a amostra permitem
a identificacdo dos elementos quimicos presentes no material. Considerando que os niveis de
energia de um atomo sdo fixos e, as transicdes eletronicas permitidas sdo determinadas de
acordo com as leis da mecanica quantica, a energia dos raios-X pode ser considerada como uma
“impressdo digital” de cada elemento (GONCALVES, 2012; MALISCA, 2006). Os raios-X
podem ser produzidos em qualquer regido do substrato e, estes tém energia o suficiente para
remover elétron de uma camada interna de outro &tomo com quem haja interacdo. Em seu
trajeto, do ponto de origem a superficie, sendo absorvido por outro atomo. Atraves das
interacdes inelasticas dos elétrons primarios com a amostra, 0s raios-X podem ser produzidos
de duas formas: excitacdo de raios-X Bremsstrahlung e ionizacdo de camadas internas, sendo
este ultimo, o responsavel pela identificacdo dos componentes quimicos da amostra.

Quando um atomo recebe energia através da colisdo com os elétrons primarios, um
elétron de uma camada interna pode ser ejetado da estrutura atdbmica, e 0 atomo passa a um
modo transitério de excitacdo. Como tendéncia natural, o &tomo tende a retornar ao seu estado
fundamental, de menor energia. Desta forma, um elétron da camada de valéncia externa pode
saltar para a vacancia deixada pelo elétron ejetado. Assim, a energia excedente, correspondente
a colisdo inelastica é eliminada para fora do atomo. Desta maneira, como a energia dos elétrons
de cada camada de valéncia, a diferenca de energia na transicdao entre camadas, sao altamente
definidas e caracteristicas de cada atomo (GONCALVES, 2012; MALISCA, 2006).

Como o espectro total de raios-X coletado é formado pela radiacdo caracteristica e de
Bremsstrahlung, a separacdo da radiacdo continua € fundamental para a quantificacdo dos
atomos da amostra (MALISCA, 2006).
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3.3. PERFILOMETRIA

A técnica de perfilometria é geralmente utilizada na determinacdo da espessura e
rugosidade superficial de filmes finos. O equipamento utilizado é o perfilometro, que
basicamente é formado por uma ponteira de diamante (com raio em torno de 10pum) conectado
a um Transformador Diferencial Variavel Linear (LVDT). O equipamento contém partes
maveis que movimenta o dispositivo horizontalmente sobre a superficie analisada. Durante as
medic¢0es, a ponteira desliza sobre a amostra, gerando um deslocamento vertical da ponteira em
resposta aos desniveis da superficie. Os deslocamentos sdo monitorados pelo LVDT; o sinal
elétrico de saida é amplificado e digitalizado, sendo fornecido na forma de um perfil para o
computador ligado junto ao equipamento (61,

Para a determinacdo da espessura, os filmes sdo depositados em substratos parcialmente
revestidos com mascaras. Assim, apds a deposicao, retira-se a mascara e tem-se uma parte do
substrato sem o filme; criando-se um degrau bem definido entre o substrato e o filme. Durante
a analise a ponteira do perfilometro se desloca horizontalmente pelo filme, quando atinge o
degrau entre as regides com e sem o filme, o deslocamento vertical gera o sinal elétrico.
Selecionando determinadas areas, obtém-se a espessura do filme depositado (GONCALVES,
2012; RANGEL, 1999).

3.4. METODO DE QUATRO PONTAS

Nesta técnica quatro pontas sdo distribuidas igualmente, de forma linear sobre a
amostra, com o intuito de determinar a resistividade elétrica do material. Geralmente, ¢ utilizada
uma fonte de tensdo continua (dc), onde as pontas externas sao conectadas. Ao aplicar a tenséo,
uma corrente elétrica (i) circula entre as pontas, a qual é medida através de um amperimetro em
série com a fonte de tensdo. Simultaneamente, as pontas internas sdo conectadas a um
voltimetro que mede a tensdo (V) gerada entre as pontas. Este € um método muito utilizado,
pois apresenta facilidade na medicdo, rapidez, precisdo e ndo é destrutivo. Ele permite analisar
amostras de materiais metalicos, semicondutores e filmes finos depositados sobre substratos
isolantes (CHAVES, 2018). Na figura 11 é representado esquematicamente como sdo as

interacBes das pontas e distancias, quando realizada a caracterizagdo de um filme fino.
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Figura 11: Representacdo esquematica do método de quatro pontas.

\

Substrato
Fonte: O autor.

Entretanto, para analises em superficies semi-infinitas, onde as pontas de prova tem
variacdo de espaco entre elas, a resistividade pode ser calculada conforme a equacdo 3
(CHAVES, 2018).

4
27'[7
P=71T 1 1 1 ©)

s1's3 S1+S2 S2+S3

As pontas de prova sdo distribuidas de forma iguais, a equacdo de resistividade é

representada por:
p= 27'[5% 4)
Em casos de amostras que apresentem dimensdes que ndo sao semi- infinitas um fator
de correcdo deve ser aplicado na equacdo 5 (CHAVES, 2018). Este fator, F, serve para a
correcdo do efeito de ponta da amostra, dando origem a uma nova equacdo dada por:
p= Zns%F (5)
No entanto como os filmes de AZO sdo depositados sobre substratos isolantes

(polimeros) com dimensdes retangulares foi necessario a aplicacdo de outro fator de correcéo
utilizando a seguinte equagdo 6(CHAVES, 2018).
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s _4Ams 27S S
(W)Hn(l—e w )—ln(l—e w >+ e w 7L

onde, w, representa a largura e, L, é o comprimento do substrato. Sendo assim, os valores de
resisténcia superficial dos filmes também podem ser calculados por meio da seguinte equacdo
7 (CHAVES, 2018):

Rs =

[ e}

(")

sendo, Rs, o valor de resisténcia elétrica da superficie e, t, € a medida de espessura do filme.
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EXPERIMENTAL

4.1. APARATO EXPERIMENTAL

A deposicéo dos filmes foi realizada um reator cilindrico, de aco inoxidavel AISI 304,
com 200 mm de diametro por 200 mm de altura, similar ao apresentado na figura 12 a).
Internamente, o reator é constituido de dois eletrodos paralelos, sendo o eletrodo superior o
porta-amostra (de 75 mm de didmetro) e o eletrodo inferior o porta-alvo (100 mm de diametro).
Os eletrodos sdo separados por uma distancia ajustavel, variando de 40 e 50 mm. O porta alvo
foi refrigerado com &gua corrente, por um sistema de refrigeracdo como mostrado na figura 12.
b).
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Figura 12: Representacdo esquematica do reator empregado na deposicdo dos filmes. a) Visdo externa da camara
(b) corte transversal da cAmara com detalhamento dos componentes.

B

A

Entrada medidor de pressdo Entrada dos gases

Eletrodo para amostras

Refrigeracio

Fonte: O autor

O reator foi evacuado com o auxilio de uma bomba mecanica de palhetas rotativas
(Leybold D25B) e a pressdo foi monitorada por um sensor de membrana capacitiva (Edwards
Barocel 600) e exibida no display de um controlador (Edwards Active Gauge). A insercdo do
gas foi controlada por fluxémetro de massa (MKS1179A) ajustando-se o fluxo e monitorando a
pressdo dos gases pelo sensor de membrana capacitiva. O sistema utilizado neste trabalho pode
ser observado na Figura 13.

Para a excitacdo do plasma foram empregadas duas fontes, sendo uma geradora de
radiofrequéncia (13,56 MHz) Tokyo Hy-Power modelo RF-300, acoplada a um casador de
impedancia Tokyo Hy-Power MB-300. A outra fonte utilizada foi uma fonte amplificadora de

poténcia pulsada (15 kHz).
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Figura 13: Sistema utilizado par\a deposic¢ao dos filmes.

Fonte: Acervo pessoal.

4.2. LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

O substrato utilizado foi o politereftalato de etileno (PET), adquiridos na forma de
laminas com dimens6es de folha A4 (210 mm x 297 mm x 0,1 mm). Posteriormente, as laminas
foram recortadas nas dimensées de 35 mm x 25 mm x 0,1 mm para serem inseridas na camara
de deposicdo de maneira compativel com as técnicas de caracterizacao utilizadas.

Os substratos foram limpos seguindo os passos: lavagem com detergente e com o auxilio
de uma esponja macia. Esta etapa foi realizada para remocéo de alguns componentes organicos
e resinas presentes no polimero; enxague em agua corrente e banho de ultrassom com agua
deionizada por 480 segundos; banho com alcool isopropilico em ultrassom por mais 480
segundos; secagem com auxilio de um soprador térmico em baixa temperatura para nao
degradar o polimero. Apds estas etapas de limpeza os substratos foram guardados em placas de

petri higienizadas e recobertas com papel toalha dupla face.

4.3. PARAMETROS DE SINTESE

A cémara foi evacuada até atingir a pressdo base (~1.10° Torr) e a pressio total do
sistema com gas argonio foi de 3 mTorr. Foi utilizado um alvo cerdmico de 6xido de zinco
dopado de aluminio (AZO) com (2%) de aluminio em sua composicéo. O tempo de deposicdo
foi de 30 minutos.
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Duas fontes de excitacdo do plasma foram utilizadas sendo uma fonte pulsada com
poténcia de 60 W e 15 kHz de frequéncia e outra fonte de radiofrequéncia (RF) com poténcia
de 60 W e 13,56 MHz de frequéncia. Em ambas configuragcdes, o porta amostra ficou em
potencial flutuante. Os parametros variados nos experimentos, assim como a nomenclatura das

amostras, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros variados, nomenclatura das amostras, distancia entre alvo e amostra, e fonte utilizada nas
deposicdes.

PARAMETROS DOS EXPERIMENTOS

Nomenclatura da Amostra R.5 R.4 P.5 P.4
Distancia alvo/substrato (cm) 5 4 5 4
Fonte de Excitacéo RF (13,56 MHz) PMS (15 kHz)

4.4. CARACTERIZACOES DOS FILMES

4.4.1. Espessura

A espessura dos filmes (t) foi obtida pela técnica de perfilometria. Para a medida de
espessura, o método de degrau foi aplicado, com o auxilio de uma fita kapton. Neste
procedimento um pedaco de fita € colocado sobre o substrato, de modo a agir como mascara,
cobrindo parcialmente a amostra. Apés a deposicdo do filme, a méascara € retirada e a diferenca
de altura revela a espessura do filme depositado. Para a medida de espessura foi utilizado um
perfilbmetro Veeco Dektak 150, instalado no Laboratdrio de Plasmas Tecnologicos (LaPTec)
da UNESP de Sorocaba. Foram adquiridas 5 medidas, divididas entre o comprimento do degrau

do filme e depois tirada a média aritmética simples dos valores obtidos.

4.4.2. Morfologia e Composicdo Quimica

Os filmes tiveram sua morfologia superficial analisada, por meio de um microscépio
eletronico de varredura (MEV), no modo de elétrons secundérios, utilizando ampliacGes de
200x, didmetro do feixe de 30 mm, distancia de trabalho de 10 mm e tenséo de 3 kV. Além da
morfologia dos filmes esta técnica possibilitou a analise da tensdo do filme apds a sua

deposicgéo, sendo assim, verificando a aderéncia da camada ao substrato.
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A composi¢do quimica das amostras foi analisada por espectros de energia dispersiva
(EDS). Por meio de um detector de raios- X caracteristicos (X Dry SD Hyper EX-94410T1L11)
acoplado ao microscépio eletronico de varredura que foi utilizado para obtengdo da morfologia
superficial dos filmes. O microscopio eletronico de varredura utilizado foi o JEOL JSM610LA
pertencente ao LaPTec.

4.4.3. Estrutura Cristalina

Para avaliacdo da cristalinidade dos filmes foi utilizada a técnica de difracdo de raios-X
(DRX). Atraves dessa técnica, foi possivel identificar a estrutura cristalina dos filmes,
orientacgdo cristalina e o tamanho médio dos graos. Estas propriedades foram avaliadas por meio
de um difratbmetro Panalytical X Pert Powder XRD-6000, utilizando a linha Ka do Cu, com
passo de 0,02 (°) por 6 segundos, numa varredura de 20 a 80°. Este equipamento encontra-se

instalado no LaPTec.

4.4.4 Propriedades Opticas

Para averiguar as propriedades oOpticas dos filmes foi empregado a técnica de
espectroscopia optica. Esta técnica teve por objetivo investigar a porcentagem de luz que
atravessa as amostras na faixa do Uv-Visivel (Uv-Vis). Foi possivel analisar as propriedades de
transmitancia, refletancia e absorbancia dos filmes em funcdo do comprimento de onda. Estas
medidas foram realizadas no equipamento lambda 750 da Perkin Elmer (faixa de 190 a 3300
nm), pertencente ao LaPTec. As medidas foram adquiridas forma na faixa espectral de 190 nm
a 3300 nm com resolucédo de 0,17 nm por pixel na regido do azul e 0,2 nm por pixel na regido

do vermelho.
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4.4.5. Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica (p) foram realizadas pelo método de quatros pontas
linear. Os pardmetros para as medidas foram: tenséo inicial de OV, chegando em uma tenséo
méaxima aplicada de 4V, com um passo de incremento de tensdo aplicada de 0,2 V, com uma
corrente maxima de 0,05 A e a distancia entre as pontas (S) de 2,4 mm. Para esta analise foi
utilizado um sistema de medic¢do por quatro pontas desenvolvido no LabVIEW instalado no
LaPTec da UNESP de Sorocaba.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo mostrados os resultados obtidos por meio das caracterizagdes
estruturais, morfologicas, opticas e elétricas dos filmes, sendo apresentados conforme a fonte
de excitacdo utilizada para deposicdo RF (13,56 MHz) ou PMS (15 kHz) e a distancia entre

alvo e substrato.
5.1. ESTRUTURA CRISTALINA E TAMANHO DE CRISTALITOS

A andlise de difracdo de raios-X permitiu verificar que todos os filmes sdo poli
cristalinos. Desta forma os filmes foram caracterizados de modo que pudéssemos ter uma
estimativa dos picos presentes na estrutura de crescimento dos filmes. Na Figura 14 sdo
mostrados os difratogramas dos filmes produzidos com variacdo de fonte de excitacdo e
distancia alvo/amostra, evidenciando os picos referentes ao substrato do PET e do AZO,
tomando como referéncia dos picos um padrdo do bulk de ZnO, pois este elemento estava

presente no alvo utilizado durante a deposic¢ao.
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Figura 14: Difratograma do bulk de ZnO e dos filmes de AZO depositado sobre PET em funcéo da fonte de
excitacdo e distancia do alvo. As setas representam os picos de DRX referente ao PET e ao AZO nos planos 002
e 103. O bulk de ZnO foi utilizado como referéncia para avaliar os picos referentes aos elementos do alvo.
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Na Figura 14, nota-se que os filmes AZO/PET séo policristalinos, apresentando
estrutura hexagonal wurtzita (LIU et al., 2018; SHI et al., 2015). Nos picos do difratograma é
visto que o pico referente ao substrato PET (~22,88°) é o mais intenso e foi detectado devido a
fina espessura dos filmes de AZO(AKIN et al., 2015; FERNANDEZ; NARANJO, 2010;
JEONG et al., 2010). Os picos em 34 ° e 62°, sdo referentes aos planos (002) e (103) do ZnO.
E observado que os cristais sdo preferencialmente orientados para o plano (002), uma vez que
seus picos sdo mais intensos se comparados ao plano (103) (FERNANDEZ; NARANJO, 2010;
GIRTAN et al., 2013; LEE, Jae Hyeong, 2009). Com os valores dos dados do plano (002) de
20 e a largura a meia-altura, FWHM, (do inglés, full width at half maximum) dos filmes exibidos
no difratograma, o tamanho dos cristalitos (D) foi estimado, para cada filme, através da equacéo

de Scherrer,

D = 0.91/B.cos(6) (8)

onde A (0,154056 nm), e, B s&o o comprimento de onda da radiagdo utilizada no DRX e FWHM
(rad), respectivamente [70]. Os valores obtidos através dos calculos sdo mostrados na tabela 4.
Também a partir dos difratogramas coletados é possivel analisar a tenséo residual presente nos
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filmes AZO/PET. Em casos em que a tensdo seja um esforco uniforme, compressivo ou
distensivo, € intitulada como macrotensdo (macrostress). Este tipo de tensdo pode ocasionar
diminuicdo ou aumento entre as distancias interplanares das células unitarias dos cristais,
provocando um deslocamento nos picos difratados (ROSA et al., 2013). Para a realizacdo do
calculo de deformacdo de macrotenséo foi utilizada a equacdo (ROSA et al., 2013),

&= (Cfum = Couik)/ Couik 9)

sendo Csyim 0 parametro de rede referente ao plano (002), obtido a partir dos difratogramas dos
filmes, o volume Cp,; € 0 parametro de referéncia para um bulk amostra de ZnO sem tens&o
[75]. Os valores obtidos a partir destes calculos estdo representados na tabela 4. Contudo, em
esforcos ndo uniformes, as forcas de compressdo e alongamento ocorrem simultaneamente,
podendo levar ao alargamento dos picos difratados em relacdo a sua posicéo original, ou seja,
ndo ha deslocamento. Este fendmeno € intitulado microtensdo (microstress) (ROSA et al.,
2013).

Tabela 4: Caracteristicas estruturais obtidas por analise de DRX dos filmes de AZO sobre PET por RF e PMS em
comparac¢do com a distancia do alvo: posigdo dos picos 002 (26), tamanhos dos cristalitos (D) obtidos usando a
equacdo 8 e 9.

Amostra 20 FWHM Cfilm D €
© © (nm)
R.5 34,26 0,55 0,52 15,1 -1,01
+1,2x10°° +4,4x10°° +9,8x10% +3,3x102
R.4 34.26 0,55 0,52 15,2 -1,01
+1,3x10°3 +4,5x10°3 +9,9x10°% +3,2x1072
P.5 34.28 0,61 0,52 13,6 -0,81
+4,5x10°° +1,5x10%2 +3,2x10°%4 +6,5x102
P.4 34.35 0,59 0,52 14,1 -0,48
+2,5X10° +8,5x10°3 +1,8x10% +1,6x1072
ZnO Bulk 34,48 0,32 0,51 - -

De acordo com a tabela 4 é possivel perceber que os filmes produzidos com RF
apresentaram menor FWHM e, consequentemente, maior o tamanho dos cristalitos. Podemos
perceber também analisando os valores de 26 do ZnO ceramico utilizado como referéncia, que
os filmes de PMS apresentam valores de 26 mais préximos do padrao de referéncia. Analisando
os valores de tensao, é perceptivel que estas tensfes sdo de origem compressiva, uma vez que

estes valores sdo negativos. Para as amostras sintetizadas por PMS a deformagéo foi menor em
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comparagdo com as amostras de RF, onde o menor valor de deformacao encontra-se na amostra

feita em PMS com 4 cm (P.4) de distancia do alvo.

5.2 PROPRIEDADES OPTICAS E RESISTIVIDADE DOS FILMES AZO/PET

Os espectros obtidos por espectrometria no UV-VIS-NIR dos filmes AZO/PET e do
substrato de PET sdo apresentados na figura 15. As andlises foram realizadas em um intervalo
de comprimento de onda entre 190 e 2500 nm.

Figura 15: Transmitancia e refletancia dptica do substrato de PET e dos conjuntos AZO/PET obtidos por RF e
PMS.
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Observa-se que todos os filmes apresentam uma transmitancia na regido do visivel
acima de 80%. Analisando os resultados de transmissdo juntamente com o de reflexdo dos
filmes € visto que os filmes AZO/PET apresentam absor¢do proxima ao substrato de PET. As
oscilacBes nos espectros na regido do visivel sdo franjas de interferéncia caracteristicas de
sistemas contendo filmes finos [28]. A transmitancia média dos filmes, determinadas na regido
em 400 e 750 nm, é exibida na tabela 5. A espessura dos filmes é um fator que influencia
fortemente nas propriedades Oticas do material. Desta forma, a espessura determinada por
perfilometria também sdo descritas na tabela 5.

A espessura dos filmes é importante na compreensdo do crescimento do filme.

Considerando que quanto maior a energia fornecida ao sistema, e consequentemente, mais
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eficiente a colisdo das espécies do plasma com o alvo, é evidente 0 aumento da taxa de
deposicdo dos filmes [4,14]. Neste contexto, é visto que os filmes depositados utilizando RF
tiveram uma espessura maior em relacdo as amostras depositadas por fonte pulsada. Os sistemas
de RF possuem maiores taxas de ionizacao, devido a alta mobilidade de oscilacdo dos elétrons,
e o efeito oposto é peculiar do PMS [15].

Outro fator que influencia a taxa de deposicéo, e consequentemente, a espessura dos
filmes é a distancia do alvo/amostra, pois variando as distancias, podem ocorrer dissipacao dos
atomos de zinco. Este comportamento diminui a probabilidade de que os ions atinjam o
substrato ou o alvo sem sofrer colisBes que levem a diminuicdo de sua energia cinética,
diminuindo a taxa de deposicao [29].

Os valores de resistividade (p) dos filmes foram calculados a partir da resisténcia de
folha (€/sq) e da espessura do filme em cm. Os valores de resistividade elétrica e resisténcia

de folha séo apresentados na tabela 5.

Tabela 5: Propriedades Opticas, espessura, resisténcia de folha e resistividade dos filmes de AZO/PET, obtidos por
RF e PMS em relagdo da distancia do alvo com a amostra.

Amostra  Transmitancia t Rs P
(%) (nm) (Q/sq) (Q.cm)
+5%
R.5 80 270 358,3 1.7x10°2
+2,3% +5,8% +3,8x10
R.4 80 260 1464,7 3.8x102
+3,4% +7,2% +6,8x10%4
P.5 81 193 648,7 7.0x1002
+2,7% +8,7% +1,8x10%
P.4 83 250 100,1 2.5x103
+3,8% +6,1% +5,6x10%4

Conforme observado na tabela 5, percebe-se que o filme depositado por fonte pulsada
(PMS) com 4 cm de distancia do alvo/amostra (P.4) apresentou 0 menor valor de resistividade
elétrica. Os valores de resistividade dos filmes produzidos por PMS sdo préximos aos indicados
na literatura (HU et al., 2014; JEONG et al., 2010; SHEN et al., 2010; TSENG et al., 2011).
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5.3. MORFOLOGIA DOS FILMES AZO/PET

Os aspectos de morfologia das amostras sdo fundamentais para este estudo, pois relatam
a uniformidade e adesdo do filme ao substrato. Alguns filmes podem apresentar trincas e tenséo
térmica durante o processo de deposicdo que afetam as propriedades elétricas (FORTUNATO;
NUNES; MARQUES; COSTA; AGUAS; et al., 2002; PARK et al., 2010). A figura 16 exibe
as micrografias dos filmes, com ampliacGes de 200x.

Figura 16: Micrografias obtidas por MEV dos filmes de AZO/PET depositados por RF e PMS, com distancia de
4 e 5 cm do alvo/amostra.

Através das micrografias fica evidente que os filmes depositados com fonte pulsada séo
mais homogéneos que os filmes criados utilizando RF. Os filmes formados por RF podem
apresentar espalhamento do transporte de elétrons, devido a sua alta heterogeneidade
(FORTUNATO; NUNES; MARQUES; COSTA; AGUAS; et al., 2002). Este comportamento
acarreta no aumento da resistividade do material, empobrecendo sua condutividade em relacdo
aos filmes de PMS. A composi¢do quimica das trincas presentes no revestimento R.4
determinada por EDS ¢é apresentada na Tabela 6. A analise foi realizada pontualmente em trés

posi¢des distintas.
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Tabela 6: Imagens de MEV do filme fino de ZnO dopados com 2% at de Al em substratos de PET, analisando trés
pontos diferentes.
Amostra R.4

Posicéo

Nota-se que o carbono foi detectado nas regifes de trincas (pontos um e dois),
proveniente do substrato de PET. No terceiro ponto, na auséncia de trincas a composicao
quimica corresponde ao do filme de AZO. Isto mostra que a trinca ndo é apenas superficial mas
atinge toda a espessura do filme. O mapeamento por EDS foi realizado em todas as amostras
para avaliacdo composicional em uma determinada area e os resultados sdo exibidos na tabela
7.

Tabela 7: Composigdo quimica determinada por EDS dos filmes finos de ZnO dopados com Al em substratos de
PET.

Composicdo Quimica (at%)

+3%
R.5 10.9 42.6 14 46.2
P.5 2.2 44 15 52.3
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As medidas por EDS permitiram a verificacdo da presenca de possiveis impurezas e
trincas. Observa-se que foi detectado zinco, aluminio e oxigénio o que séo caracteristicas do
alvo AZO ceramico 2 at% de aluminio em todas as amostras. Uma pequena porcentagem de
carbono também foi detectada, indicando a presenca de alguns defeitos superficiais nos filmes
tanto para RF e PMS. O filme P.4 ndo apresentou carbono em sua composicéo, corroborando
as micrografias que indicam auséncia trincas.

5.4. EFEITO DO ENVELHECIMENTO

Considerando que o filme P.4 apresentou os melhores resultados de filmes de AZO por
PMS da série de comparacdo com os demais filmes, uma serie complementar foi depositada
para avaliar a espessura e envelhecimento. O tempo de deposic¢do foi variado para 5 e 30
minutos, sendo o filme produzido com 5 minutos o mais fino. Na figura 17 sdo apresentados 0s
espectros de transmitancia e refletancia optica dos filmes depositados por PMS com 5 e 30

minutos deposicado e com 4 cm de distancia alvo/amostra.

Figura 17: Amostras depositadas com 30 e 5 minutos e uma distancia de 4 cm do alvo, para avaliar o
envelhecimento e reprodutibilidade dos filmes feitos por PMS usando alvo de ZnO com at 2% de Al,Os.
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Nota-se que o filme com 30 minutos apresenta caracteristicas Oticas equivalentes as da
amostra (P.4), apontando a reprodutibilidade efetiva do filme. O filme reproduzido apresentou
83% de transmitdncia média na regido do visivel, assim como o filme anterior, além de
apresentar o mesmo ponto de encontro com a linha de transmisséo e reflexdo no mesmo
comprimento de onda que a amostra P.4. Para a amostra de 5 minutos, a espessura dos filmes é
inferior, bem como a tensdo residual destes revestimentos. Como consequéncia, o filme
sintetizado com 5 minutos de deposicdo exibe bandas mais evidentes de ligagcdo do PET na
regido do infravermelho se comparado ao filme de 30 minutos.

A resistividade elétrica foi avaliada, visando comparar o envelhecimento do filme em
fungéo do tempo, além de verificar se 0s revestimentos apresentaram caracteristicas de filmes
TCOs, (baixa resistividade). Os resultados de espessura e resistividade desses filmes em fungéo

do tempo sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados das medidas de resistividade e espessura dos filmes depositados por PMS a distancia de 4
cm do alvo, usando alvo de ZnO com 2 m% de Al,Os.

1dia 10 dias 20 dias 30 dias
Amostra | Espessura p (©.cm) p (Q.cm) p (Q.cm) p (Q.cm)
(nm)
PMS5 57 5,12x10°% 1,6x1003 1,2x10°2 1,3x10702
min +12.4 +1,9x10% +3,1x10°%4 +6,8x10°%4 +2,7x10°4
PMS 30 195 8,2 x10% 9,9x10°04 1,0x10°2 1,2x10°2
min +35,4 +2,4x10°% +3,8x10°% +1,0x10% +1,5x10°%

Como visto nos resultados apresentados na tabela 8, que a espessura do filme da amostra
depositado por 30 minutos esta proxima as amostras anteriormente depositadas por PMS,
enquanto, que para 5 minutos de deposicdo € vista uma reducdo de espessura em comparagdo
as amostras com 30 minutos. Porém constatou-se que a espessura maior teve, a menor taxa de
crescimento do filme com 6,5 nm/min de deposicéao, enquanto o filme de 5 minutos apresentou
uma taxa de 11,4 nm/min de deposicdo. No entanto considerando que o filme com maior
espessura apresenta uma variacao de erro menor em relacdo a medida de espessura. Acredita-
se que esse crescimento mais rapido do filme de 5 minutos também colaborou para a
deterioracdo acelerada do filme em comparacdo com o filme de 30 minutos.

A partir dos dados de resistividade, pode-se avaliar o envelhecimento do filme e se o
mesmo consegue manter suas caracteristicas condutivas. O filme com 5 minutos apresentou

resistividade inicial de 5,0x10°* Q.cm, porém com o tempo o valor aumentou para 1,3x1072

Q.cm. J& a amostra depositada com 30 minutos mostrou um valor de resistividade préximo ao



49

encontrado nas amostras anteriores produzidas por PMS, estabilizando em 1,2x103Q.cm. Na
figura 18 sdo apresentados os graficos da resistividade elétrica em funcdo do tempo de

envelhecimento.

Figura 18: Amostras depositadas com 30 e 5 minutos e uma distancia de 4 cm do alvo, tendéncia do efeito de
envelhecimento dos filmes feitos por PMS usando alvo de ZnO com at 2% de Al;Os.
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Nota-se que a amostra depositada por 30 minutos teve uma baixa variacdo nos valores
de resistividade elétrica, gerando uma tendéncia com poucos pontos de oscilacdo. Acredita-se
que esta estabilidade € devido sua espessura e baixa densidade de defeitos. Porém a amostra
depositada com 5 minutos teve uma variacdo de 2 ordens de grandeza no seu valor de
resistividade elétrica. Acredita-se que pode ter ocorrido por conta da espessura muito fina, que
afetou a adeséo do filme. Outra hipotese do aumento da resistividade com o tempo seria da
difusdo do oxigénio da superficie com o filme, fazendo com que o oxigénio ocupe uma

vacancia, ou se ligando ao zinco alterando assim o numero de portadores de carga.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidos filmes finos de AZO sobre o substrato de PET atraves
da técnica de magnetron sputtering usando uma fonte pulsada e uma de RF. Foi investigado o
efeito da distancia alvo/substrato e da mudanca da fonte nas propriedades Opticas, elétricas,
morfoldgicas, composicionais e estruturais nos filmes.

A andlise das caracteristicas opticas dos filmes depositados por RF e PMS mostrou que
os filmes apresentam transparéncia em torno de 80% na regido do visivel, sendo que para a
amostra produzida por PMS com 4 cm de distancia alvo/substrato obteve-se maior transparéncia
de 83%.

A estrutura dos filmes foram todas policristalinas, conforme observado na literatura os
valores se encontram proximos ao desse trabalho. Os filmes por PMS apresentaram menor
stress (-0,48) na sua estrutura e cristalitos (13,6 nm) menores em relacéo aos filmes de RF (15,2
nm).

Na morfologia dos filmes detectou-se que a distancia entre alvo/substrato teve pouca
influéncia na espessura dos filmes. Porém a mudanca da fonte teve grande influéncia sobre os
resultados, mostrando que os filmes depositados por RF continham mais defeitos em sua
morfologia superficial que os filmes produzidos por PMS. Estes defeitos puderam ser afirmados
com auxilio da composicdo de EDS dos filmes, mostrando que onde haviam-se trincas era
possivel detectar alta concentracdo de carbono, que revelava defeitos.

Alterando a fonte de deposicédo de RF para PMS houve diminui¢do, um decaimento nos
valores de resistividade dos filmes, 3,8x10-02 Q.cm para 2,5x10-03 Q.cm respectivamente, ou
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seja, até uma ordem de grandeza, além destes filmes (PMS) manterem as suas propriedades
condutivas por mais tempo, conforme as analises feitas em funcdo do tempo de exposi¢ao ao
ambiente.

Com base nos melhores resultados obtidos, em resistividade de 1,2x10-3 Q.cm
mantendo essa caracteristica por 30 dias, além transmitancia em torno de 83% na regido do
visivel. Contudo comparando os filmes obtidos por RF e PMS, os resultados mostraram que a
fonte pulsada proporcionou uma melhor adeséo para os filmes, deixando estes com menos
defeitos, além de melhor condutividade.

Portanto, diante do exposto, conclui-se que a fonte pulsada (PMS), utilizada neste estudo
mostrou-se uma alternativa que proporciona menos defeitos aos filmes, além de ser um método
promissor para PET de reciclagem, sendo assim de baixo custo, sendo assim, um método

promissor para producéo de possiveis células solares organicas flexiveis.
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