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D. A. C. ALBUQUERQUE - IN\{ESTIGACAO MORFOLOGICA E ELETRICA DA
INTERFACE DA HETEROJUNGCAO Sn02/Zn0. 2019. 59f. Tese (Doutor em Ciéncia
e Tecnologia de Materiais). Universidade Estadual Paulista - UNESP, Sorocaba, 2019.

Resumo

O presente trabalho apresenta o estudo da interface de filmes finos de 6xido de zinco
(ZnO) e 6xido de estanho (Sn0Oz2). Foram investigadas propriedades morfologicas e
elétricas a respeito desta heterojuncdo. A deposicdo dos filmes foi realizada através
da técnica de magnetron sputtering RF. A morfologia de superficie foi investigada e
caracterizada através de técnicas de perfilometria e microscopia eletrdnica de
varredura com emissao de campo. O objetivo central desta pesquisa consiste em
avaliar a interacdo SnO2/Zn0O, uma vez que esse cCOmposto possui potencial para
aplicacbes em células fotovoltaicas. Nessas aplicagbes o SnO2 atua como camada
transportadora de elétrons, que apresenta como principal efeito 0 aumento no tempo
de recombinacdo do par elétron-buraco, gerado quando a célula fotovoltaica €
submetida a incidéncia luminosa. Para a investigacdo foram depositados filmes de
SnO2 com diferentes espessuras sobre ZnO. Além disso, foram estudadas as
propriedades eletronicas do ZnO para garantir que este se comporta no trabalho como
um oOxido transparente condutivo (TCO do inglés Transparent Conductive Oxide), o
que possibilita sua aplicacdo nas células fotovoltaicas. O sistema produzido
apresentou caracteristicas que indicam ser um material promissor para as aplicacbes

citadas.

Palavras chave: ZnO, SnO2, camada transportadora de elétrons, célula fotovoltaica.



D. AL C. ALBUQUERQUE - MORPHOLOGICAL AND ELECTRICAL
INVESTIGATION OF THE Sn0O2/ZnO HETEROJUNCTION INTERFACE. 2019. 59p.
Thesis (PhD in Science and Technology of Materials). The Universidade Estadual
Paulista - UNESP, Sorocaba, 2019.

Abstract

This work presents the analysis of the interface between thin films of zinc oxide (ZnO)
and tin oxide (SnO2). Morphological and electrical properties were investigated
regarding this heterojunction. The deposition of the films was performed using the RF
magnetron sputtering technique. The surface morphology was investigated and
characterized by profiling and Scanning Electron Microscopy with Field Emission Gun
Techniques. The main objective of this research is to evaluate the SnO2/ZnO
interaction, since this compound has potential for applications in photovoltaic cells. In
these applications the SnO:2 acts as a electron transport layer presenting as a main
effect the increase in the recombination time of the electron-hole pair, generated when
the photovoltaic cell is submitted to incidence of light. For this investigation SnO: films
of different thicknesses were deposited on a reference ZnO film. In addition, the
electronic properties of ZnO were evaluated to ensure that it behaves as a transparent
conducting oxide (TCO), which enables its application in photovoltaic cells. The system
produced presented characteristics that suggests it is a promising material for the

aforementioned applications.

Keywords: ZnO, SnOz, blocking layer, solar cell.
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INTRODUCAO GERAL

1.1 - Motivacao

Compreender os mecanismos e fenbmenos presentes no nivel fundamental
dos materiais impulsiona a producdo de novos dispositivos tecnoldgicos. Os
resultados obtidos com os avancos na area de nanociéncia e nanotecnologia
apresentam-se bastante promissores. Uma das formas de investigar as propriedades
de materiais na nanoescala consiste em estuda-los quando estes se encontram na
forma de filmes finos. Filmes finos sdo materiais com espessuras abaixo de um
micrébmetro, amplamente investigados pela comunidade cientifica, na area de
materiais, em diversas aplicacdes. S&o aplicados em diversas formas de tecnologia,
sendo produzidos com espessuras que variam de uma monocamada atdmica até
valores préximos a um micrometro.! Essa faixa de espessura possibilita obter
diferentes propriedades para os materiais comparadas as que possuem quando se
encontram em escala macrométrica. Dentre diversos aspectos de interesse do

potencial de aplicacdo de filmes finos destaca-se o controle sobre a estequiometria, a



espessura, a pequena quantidade de matéria prima consumida e o controle sobre as
propriedades optoeletrénicas dos filmes produzidos. Os métodos atuais para
obtencéo de filmes finos envolvem mecanismos quimicos, eletroliticos e a vacuo.

Em patrticular, filmes finos produzidos com 6xidos de metais de transicdo tém
despertado grande interesse no meio cientifico. Esses nanomateriais possuem
propriedades fisicas e quimicas que sao responsaveis pela producdo de novos
dispositivos tecnolégicos como baterias de litio?, micro-baterias®, supercapacitores?,
sensores de gas® e células fotovoltaicas®. Devido a atual situacéo energética global e
baseado em estimativas realizadas em estudos anteriores, a busca por novas fontes
de energia sdo imprescindiveis.” O estudo sobre as propriedades optoeletronicas de
nanomateriais, que podem ser aplicados em células fotovoltaicas, visa contribuir para
a melhoria da eficiéncia das células existentes no mercado e reducao de custo das
atuais células.

As células fotovoltaicas possuem em sua estrutura uma jungéo p-n (Figura 1.1)
que é responsavel pelo seu funcionamento, denominada camada ativa. O material tipo
n possui uma grande densidade de portadores de carga negativa (elétrons livres),
engquanto o material tipo p possui portadores de carga positiva (buracos). Na interface
dos materiais ocorre um efeito de recombinac&o dos elétrons e buracos, promovendo
gue elétrons migrem para o material tipo p ao mesmo tempo que buracos migram para
o material tipo n, gerando assim um equilibrio no sistema impedindo o fluxo natural de
cargas. Devido a possuirmos uma juncéo p-n, a regido p possui uma densidade de
portadores positivas enquanto que a regiao n possui uma grande densidade de cargas
negativas. Portanto naturalmente existe uma diferenca de potencial na regido da
juncao p-n. Nessa regiao forma-se um campo elétrico. Quando a juncao € exposta a

radiacdo solar, fétons com energia de valor maior que do band gap do material sédo



capazes de excitar os portadores de carga e devido ao campo elétrico intrinseco da
jungéo p-n ocorre a separacgdo das cargas.

Para o aproveitamento do par elétron-buraco gerado pela incidéncia luminosa,
a juncao p-n possui em suas extremidades dois eletrodos capazes de conduzir 0s
portadores de carga, para o circuito de interesse, gerando assim uma corrente elétrica.
Contudo, para que a luz incidente seja capaz de chegar a juncdo p-n o eletrodo por
onde ela incide na célula fotovoltaica deve ser transparente ao mesmo tempo que
deve ser condutivo. Tais propriedades sdo obtidas quando trabalhamos com alguns
oxidos de metais de transicdo na forma de filmes finos, como o 6xido de estanho
dopado com fldor (FTO, do inglés Fluorine doped Tin Oxide), o 6xido de estanho
dopado com indio (ITO do inglés Indium doped Tin Oxide) e o 6xido de zinco dopado
com aluminio (AZO do inglés Aluminum doped Zinc Oxide). Como os filmes aqui
descritos sdo finos, costumam ser depositados sobre substratos (como vidro por
exemplo) para garantir sustentagdo mecanica. Materiais que apresentam alta
transmitancia na regiao do visivel e baixa resistividade elétrica séo classificados como
materiais TCO (do inglés Transparent Conducting Oxide)8.

As células fotovoltaicas sao classificadas atualmente em trés grupos, 0s quais
diferem essencialmente pelos materiais e tecnologias utilizadas em sua producgéo:

. Células fotovoltaicas de primeira geracéo: utilizam materiais na forma de

laminas e apresentam, atualmente, eficiéncia entre 10~26%, sendo utilizado,

com maior eficiéncia, silicio cristalino em sua construcdo, o que faz com que

apresente elevado custo de produgéo;

o Células fotovoltaicas de segunda geracao: utilizam materiais na forma

de filmes finos, sendo produzidas utilizando diferentes tipos de compostos

como silicio amorfo, telureto de cadmio (CdTe) e cobre-indio-galio-selenio



(CIGS) e apresentando eficiéncia ha ordem de 10~23%. Os custos de producao
séo inferiores se comparados com as de silicio cristalino;
o Células fotovoltaicas de terceira geracdo: utilizam materiais na forma de
filmes finos e tem sido as mais pesquisadas nos ultimos anos. Destacam-se as
gue utilizam em sua producdo corantes, conhecidas como células solares
sensibilizadas por corante (DSSC do inglés Dye-Sensitized Solar Cells)
apresentando eficiéncia da ordem de 12% e as que utilizam perovskitas (PSC
do inglés Perovskite Solar Cells) que apresentam atualmente eficiéncia da
ordem de 21%°.

As células fotovoltaicas a base de perovskita tem despertado o interesse da
comunidade cientifica apresentando-se como uma tecnologia promissora para o
aumento da eficiéncia de células fotovoltaicas. Em menos de uma década de
pesquisa sua eficiéncia ja apresenta valores competitivos com tecnologias mais
antigas. Assim, na célula fotovoltaica PSC a camada ativa € a perovskita, colocada
entre uma camada transportadora de buracos (HTL do inglés Hole Transport
Layer) e uma camada transportadora de elétrons (ETL do inglés Electron Transport

Layer), envoltas pelos eletrodos (Figura 1.1).

Eletrodo metilico
HTL

Perovskita

ETL
Eletrodo TCO

Vidro

Figura 1.1 — Estrutura tipica de uma célula fotovoltaica de perovskita



A eficiéncia de uma ceélula fotovoltaica deve-se, entre outros fatores, a
capacidade de produzir pares elétron-buracos e estes serem aproveitados no
processo de conducéao elétrica. Contudo, nem todos os portadores de carga criados
sao efetivamente utilizados no processo de conduc¢éo, ou seja, chegam aos eletrodos.
Uma parcela consideravel de elétrons e buracos gerados acabam recombinando-se
reduzindo assim a eficiéncia da célula fotovoltaica. Ha trés rotas possiveis em que um
elétron gerado pode néo ser aproveitado, conforme ilustrado na Figura 1.2.(a). Em (1)
o elétron excitado ndo chega até os eletrodos sendo capturado por outro atomo da
camada ativa; em (ll) o elétron se recombina com o buraco imediatamente; em (lIl) o

elétron chega até onde deveria ser conduzido, mas acaba retornando a camada ativa.

HTL

WAL G

— Eletrodo L Eletrodo ETL

(a) (b)
Figura 1.2. - (a) Processos de recombinacao do elétron excitado. (b) Estrutura de uma célula

fotovoltaica de perovskita com ETL. (adaptado de Cameron 2001)©

Uma maneira de reduzir o efeito de recombinacgéo presente na rota (lIl) consiste
em utilizar de uma camada fina de um material com caracteristicas especificas,
depositada entre o eletrodo e a camada ativa. Tal camada é denominada camada

compacta, ou ainda camada de transporte de elétrons (ETL do inglés Electron



Transport Layer). Nesse novo arranjo a estrutura de uma célula de perovskita esta
apresentada na Figura 1.2.b. Em diversos trabalhos a ETL é feita de TiO2 com
espessuras da ordem de até 70 nm.

A ETL entdo reduz a recombinacao devido a rota (lll). Isso ocorre devido a um
rearranjo dos niveis de energia que impossibilitam o elétron excitado de retornar para
a camada ativa. A HBL apresentada deve permitir que os elétrons migrem para a ETL
e por esse motivo ela consiste em um filme fino, uma vez que se for uma camada
espessa, a BL se comportaria como um dielétrico impedindo o movimento de tais

portadores de carga.

1.2 - Relevancias

Filmes finos de oxido de titanio (TiO2) tem apresentado resultados promissores
como materiais para as camadas de blogueio em PSCs e em DSSCs, aumentando a
eficiéncia significativamente desses dispositivos. Entretanto ao ser comparado com o
6xido de estanho (SnO3z), o TiO2 apresenta um valor de mercado elevado!!. Alguns
trabalhos relatam a utilizacdo de SnO2 como ETL depositados sobre eletrodos de ITO
ou FTO e sua eficiéncia sobre esses dispositivos, contribuindo assim para a reducao
do custo de producéo destas células fotovoltaicas.

Filmes finos de ZnO apresentam caracteristicas de um material TCO, podendo
entdo substituir o ITO e FTO em algumas aplicagbes. Comparado ao ITO, o ZnO
apresenta um valor de mercado inferior e quando comparado ao FTO o0 ZnO apresenta
maior estabilidade térmica, suportando temperaturas superiores do que aquelas
observadas para o FTO. A originalidade deste trabalho encontra-se no fato de estudar
o comportamento do SnO2 como ETL depositada sobre filmes finos de ZnO que atuam

como eletrodo transparente, resultando assim em uma redugé&o ainda maior do custo



do que os sistemas SnO2/ITO ou SnO2/FTO, uma vez que o0 zinco apresenta-se como
um material de maior abundancia em nosso planeta, comparado ao indio e ao fltor e

consequentemente, isto torna o zinco uma alternativa mais barata.!

1.3 - Objetivos

O objetivo central desta pesquisa cientifica consistiu em estudar as
caracteristicas fisicas e quimicas do 6xido de estanho depositado sobre 6xido de
zinco, tendo como interesse a sua potencialidade para aplicacdo como ETL para

células solares da terceira geracao.



REVISAO TEORICA

2.1 - Propriedades do 6xido de zinco

O oxido de zinco, (ZnO) é um O6xido que apresenta propriedades elétricas e
Opticas de interesse para diversas aplicacfes, destacando principalmente sua
caracteristica como material TCO, devido a presenca de defeitos na estrutura
cristalina. O composto ZnO possui valor de energia de band gap em torno de 3,3eV*?,
0 que caracteriza o material como um semicondutor. Além do valor ndo muito alto de
energia de band gap, sua alta transparéncia na regiao do visivel o torna um material
com potencial para aplicagdes em células fotovoltaicas.

Em sua forma cristalina mais estavel o ZnO apresenta ponto de fusdo em torno
de 1975°C e densidade em torno de 5,6 g/cm3.13

Quanto a estrutura cristalina, o0 ZnO pode apresentar naturalmente trés tipos de
estruturas: zinc blend, rocksalt e wurtzita. Tais estruturas sao apresentadas na figura

2.1.



(a) (b) (c)

Figura 2.1 - llustragdo do o6xido de zinco em suas formas cristalinas. (a) estrutura cristalina cubica

rocksalt, (b) estrutura ctbica zinc blende e (c) estrutura wurtzita (MORKOGC & OZGUR, 2009).

A estrutura rocksalt s6 € obtida em condicbes de altas pressdes e altas
temperaturas. A estrutura zinc blend é obtida por crescimento epitaxial quando o ZnO
€ crescido sobre um substrato que apresenta estrutura cubica. Em temperatura
ambiente o ZnO apresenta estrutura do tipo wurtzita, sendo essa a mais comum e
estavel.

A estrutura do tipo wurtzita mostrada na figura 2.2 é formada por duas redes
hexagonais compactas de Zn e O, que estédo conectadas. Esta estrutura é composta

pelos ions de Zn?* e O%

Figura 2.2 - Estrutura Wurtzita do 6xido de zinco.*
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Alguns trabalhos utilizam o sistema heterogéneo consistido de 6xido de zinco
e um filme fino de outro metal de transicdo, como Cu20+Zn0?*®, Cu20+AZ0O*%, entre
outros. A heterojuncdo do Oxido de zinco com metais de transicdo € amplamente
utilizada como uma juncao p-n para aplicacdes em células fotovoltaicas. Dentre as
propriedades Opticas do ZnO, destaca-se como caracteristica para aplicacbes como

um TCO o seu indice de refracdo que apresenta um valor entre 1,9 e 2,1.%/

2.2 — Propriedades do 6xido de estanho (SnOx2)

O o6xido de estanho (SnO2) possui uma estrutura tetragonal do tipo rutilo, na
qual sua célula unitaria contém dois atomos de estanho Sn** e quatro atomos de
oxigénio O%. Quanto as caracteristicas dpticas, o 6xido de estanho apresenta o indice

de refracdo que varia na regiéo do visivel de 1,8 a 2,2.1819

Figura 2.3 - Estrutura tetragonal do tipo rutilo do 6xido de estanho.4
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O dioxido de estanho tem se destacado devido as suas propriedades de alta
transparéncia na regido do visivel?® além de boa estabilidade térmica e quimica. Isso
o torna um material bastante promissor para inUmeras aplicacbes como em sensores
de gas,?! varistores??, catalisadores?? e células solares?*.

Esta pesquisa cientifica consistiu em estudar um sistema aplicado em células
fotovoltaicas onde foi utilizado um filme fino de 6xido de zinco com caracteristicas TCO
(ou seja, transparéncia superior a 80% na regido do visivel e resistividade elétrica da
ordem de 102 Qcm), e sobre ele foi depositado uma camada fina de éxido de estanho.
Alguns trabalhos na literatura reportam que uma camada ETL de Oxido de titanio
aumenta significativamente a eficiéncia da célula fotovoltaica,?® mas poucos sdo 0s
trabalhos relatando o efeito da camada ETL ser feita de 6xido de estanho. Uma vez
gue o oxido de estanho € um material de custo menos elevado quando comparado ao
oxido de titanio, um resultado equivalente para o aumento na eficiéncia é de grande

interesse para a comunidade cientifica.

2.3 — Células Fotovoltaicas e a utilizacdo do SnOz2como ETL.

O aumento populacional global dos ultimos anos tem gerado um aumento da
demanda energética, tornando necessaria a busca por novas fontes de energia.
Concomitantemente, a crescente preocupacao global com a reducdo das emissdes
dos gases de efeito estufa (GEE) intensifica a necessidade de formas alternativas de
producdo energética, uma vez que as fontes de energia ndo renovaveis sédo ainda
grandes fontes dos GEE. Ainda conforme dados apresentados pela ONU (2016), o
novo acordo de Paris, que se refere a um tratado sobre mudancas climaticas no

mundo, o qual foi ratificado por 195 paises durante 212 Conferéncia das Partes (COP-
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21), demonstra a importancia e necessidade das mudancas dos paradigmas atuais
das nacdes, no que diz respeito principalmente a sustentabilidade?®.

Afim de reduzirmos as emissdes de GEE e contribuir com a crescente demanda
energeética, a energia solar vem mostrando-se uma das fontes de energias renovaveis
mais promissoras, pelo fato de ser inesgotavel e causar impactos ambientais
reduzidos comparados as outras fontes de energia. Além disso, considerada uma
fonte de energia sustentavel. Conforme retratado por Demonti (1998)7, a energia solar
qgue incide diariamente sobre a Terra em uma hora é o suficiente ou superior a
demanda energética mundial de um ano inteiro.

Porém, ainda ha diversos fatores que impedem que esse tipo de fonte
energética seja amplamente empregado, como, por exemplo, o custo elevado da
implantacdo de células solares?’ e sua baixa eficiéncia de conversédo energética.
Esses fatores levam a um lento retorno do investimento (“ROl — Return On
Investment”)?8,

Com o objetivo de reducao no custo de produgéo e ao mesmo tempo aumentar
sua eficiéncia de conversao, duas novas geracdes de células solares, baseadas em
filmes finos e/ou materiais nanoestruturados, tém sido desenvolvidas e colocadas em
teste comercial.

Com o emprego do material sélido perovskita, apresentado na Figura 2.4 a
seguir, tem-se produzido células fotovoltaicas e alcancado uma eficiéncia de 21% em
laboratério. A fabricagdo de células solares em nivel de laboratério permite uma
grande percepcao dos resultados que a solucéo apresentada pelas células PSC séo

capazes de atingir.
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Albrecht, S, et. al. (2016), estudaram uma célula fotovoltaica baseada em
perovskita e alcancaram uma eficiéncia de 19,9%. A estrutura da célula de Albrecht

pode ser visualizada na microscopia eletronica de varredura da figura 2.4.

Perovskite

c-Si

S5kV 50000x

Figura 2.4 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura de uma célula fotovoltaica de perovskita

(adaptado de ALBRECHT, S. et al. 2016).2°

Pode-se observar na figura 2.4 a utilizacdo pelos autores de uma ETL de
Sn022°. Muitos trabalhos encontrados na literatura utilizam como material para a ETL
0 TiO210:253031 Contudo a utilizacdo de SnO:2 reduz o custo das células uma vez que
0 SnO:2 apresenta valor de mercado, atualmente, inferior quando comparado ao TiOz.
O funcionamento da célula fotovoltaica e da ETL presente na mesma ocorre da
seguinte maneira:

Quando a célula solar é submetida a uma incidéncia luminosa, a camada ativa
absorve os fotons fazendo com que os elétrons passem do orbital molecular ocupado
de maior energia (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) para o orbital
molecular vazio de menor energia (LUMO, do inglés Lowest Unccupied Molecular
Orbital). Os elétrons excitados sédo injetados entédo na banda de conducdo da camada

ativa sendo transportados externamente até o eletrodo condutor.3232 Nesse processo,
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sdo gerados um par elétron-buraco na camada ativa. Um dos problemas quanto a
eficiéncia de uma célula fotovoltaica consiste na recombinacéo do par elétron-buraco,
invés deste ser conduzido para fora da célula e aproveitado na forma de energia
elétrica associada a corrente produzida.

Ball et. al. (2013) produziram células solares a base de perovskita
apresentando uma eficiéncia de 5% sendo as primeiras células solares a base de
perovskita planares.3* No mesmo ano, Liu et. al. (2013) aprimorando ainda mais a
ideia de células fotovoltaicas de perovskita planares apresentaram uma eficiéncia de
159%.3°

Atualmente, diversos trabalhos relatam o aumento no interesse por células
solares de multi-juncdo, conhecidas como Tandem Solar Cells. Esta célula possui um
sistema composto por diversas juncbes p-n em sua estrutura, produzidas com
diferentes materiais.®

Liu et. al. (2015)%" estudando a célula fotovoltaica de perovskita investigaram
0s niveis de energia dos materiais presentes nas camadas da célula fotovoltaica e
destacam a necessidade de utilizacdo de uma camada fina, que atua como uma
camada bloqueante para a recombinacdo do par elétron-buraco. A figura 2.5.b a
seguir apresenta os niveis de energia da célula desenvolvida por Liu et. al.. Os valores
apresentados na figura 2.5b representam os niveis de energia do HOMO e LUMO da

célula produzida.
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Figura 2.5 - Célula fotovoltaica de perovskita em (a) e niveis de energia em (b). (imagem adaptada de

Liu et. al.)%".

Pode-se observar na figura 2.5 que o TiOz esta atuando como ETL e apresenta
o valor de energia de fermi da ordem de 4.1 eV, que esta dentro do band gap da
perovskita CH3NH3Pbl-x)Clx.

Nem todos os 6xidos de metais de transicdo podem comportar-se como ETL.
O material torna-se um candidato apenas quando o seu nivel de band-gap esta dentro
dos niveis de energia LUMO e HOMO do composto, como no caso do TiO2 na figura
2.5.

Em 2016 Gratzel et al. substituiram o TiO2 por SnO2 na camada planar,
utilizando como TCO o FTO e chegaram a uma eficiéncia de 20,7%.38

A utilizacdo de SnO2 como ETL em células fotovoltaicas a base de ZnO indicam
potencial para aplicacdes uma vez que algumas caracteristicas em relacao aos niveis

de energia e propriedades 6pticas contribuem para esse processo.
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Em relacdo aos niveis de energia, o 6xido de estanho possui energia da
camada de conducdo em -4,5 eV, que esta dentro do intervalo de bandgap da
perovskita (de -3,93 a 5,43 eV) conforme apresentado por Park 2015.3°

O elétron excitado devido a incidéncia do féton migra para um estado do SnO:
e sucessivamente para o TCO. Esse efeito implica no elétron estar em um estado em
gue nao ocorre a recombinacdo com o buraco e a transicdo do elétron que esta em
um estado do SnO2 migre para um estado do TCO € mais provavel do que para o
estado em que se encontra o buraco, conforme apresentado na Figura 2.6 e isso reduz
o efeito de recombinacdo elétron-buraco, aumentando a eficiéncia da célula
fotovoltaica.

O diagrama apresentado na figura 2.6 mostra que o alinhamento de bandas de
energia. O nivel de energia de fermi do SnO2 é de*® -4,50 eV enguanto que do ZnO
utilizado nesse trabalho apresenta caracteristicas condutivas é de -4,60 eV4!#?, isso
torna o material um forte candidato para utilizacdo nesses sistemas fotovoltaicos.

-3.9 eV
466V 45 eV

4 eV
Perovskita

3n0,
Zno

Figura 2.6 - Processo de transicdo eletrdnica do elétron pela camada compacta.

Além dos niveis de energia, outro fator que contribui para a utilizacdo de 6xido

de estanho como ETL depositada sobre o 6xido de zinco consiste na compatibilidade



17

dos indices de refracdo. A ETL ndo deve afetar o desempenho 6ptico do sistema e
por isso deve apresentar indice de refracdo préximo ao do material TCO. O valor do
indice de refracdo para o 6xido de estanho em 550 nm foi reportado*® como 2,0
enquanto o indice de refracdo do 6xido de zinco é de 2,0%. Esses valores sdo
favoraveis a utilizacdo do composto como ETL e TCO, uma vez que indices de

refracdo com valores diferentes afetaria o desempenho Optico do sistema.
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TECNICAS DE
DEPOSICAO E
CARACTERIZACAO

Neste capitulo sera apresentado o procedimento experimental discutindo a
técnica de deposicdo dos filmes finos, bem como as técnicas para caracterizacdo

utilizadas neste trabalho.

3.1 - Sistema de Deposicéo dos Filmes Finos — Magnetron Sputtering (RF)

Para a deposicdo dos filmes foi utilizado o equipamento de magnetron
sputtering via RF do Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos, LaPTec, da UNESP-
Sorocaba, que consiste em uma camara de aco inox 304 de formato cilindrico com

dimensdes de 270 mm de didametro e 200 mm de altura, bomba de vacuo de palhetas
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rotativas (Leybold — D25B) acoplada a uma bomba turbomolecular (Pfeiffer — HiPace
300). O controle dos gases injetados ocorre atraves de véalvulas agulhas (Edwards,
LV-10Kk) e por um fluxbmetro (MKS tipo 247 de quatro canais). A pressao no interior
da camara é monitorada por um medidor tipo Pirani (Kurt J. Lesker) e uma fonte de
poténcia RF (de frequéncia = 13,56 MHz e poténcia maxima = 300 W).

A técnica de sputtering pode ser utilizada para provocar erosdes em
superficies, como no caso de modelagem de wafers de semicondutores®, limpezas
de superficie e uma série de aplicacbes que requerem um cuidado microscopico da
morfologia de superficie. Ha também a possibilidade de se utilizar a técnica de
pulverizacdo catddica para a deposicdo (sputter deposition) com as mais diversas
finalidades como no recobrimento de midias magnéticas?®, revestimento anti-reflexo
no vidro de janelas?*’, revestimentos no interior de sacos plasticos*®, entre diversas
outras aplicacdes na qual um filme é produzido.

A técnica de sputtering é amplamente utilizada, por ser uma técnica que permite
produzir filmes com boa aderéncia dos filmes aos substratos; deposicao de filmes
utilizando como material precursor alvos isolantes e refratarios; possibilidade de
producdo em larga escala; possibilidade de se usar alvos multicomponentes para a
deposicao de sistemas multicamadas.

Neste trabalho, a técnica de sputtering por radio frequéncia foi utilizada para
deposicao dos filmes de oxido de zinco (ZnO) e 6xido de estanho (SnO2).

A técnica consiste na utilizacdo de ions, provenientes de um plasma,
acelerados eletricamente em direcdo a superficie de um material solido (alvo). Ao
colidir com o material, os ions transferem momento aos atomos e moléculas da
superficie do material sélido de forma que estes séo ejetados e espalhados em todas

as direcdes. Uma parcela desses atomos e moléculas chegam e sdo condensados
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em um substrato, formando assim o filme fino. Nem todos os ions provenientes do
plasma possuem energia suficiente para arrancar atomos do material alvo. Assim, o
rendimento do sputtering é uma relagcdo entre o nimero de particulas emitidas pelo
numero de particulas incidentes*®:

Nemitid
n= emitidas (3.1)

Nincidentes

No processo, o material alvo, que atua como precursor, juntamente com o
substrato, sdo colocados em uma camara, na qual é feito um vacuo e posteriormente
inserido um gas inerte, como Ar* ou Kr* que originara os ions do plasma. Depois de
ionizado o gas, um campo elétrico direciona os ions ao alvo e a transferéncia de

momento faz com que atomos da superficie do material alvo sejam ejetados (Figura

3.1).
ion incidente
L]
" atomos
atomos gjetados - L
ejetadgs 4 — atomos de superficie

t----.-----
it.i\.-‘-‘l.---n
se0e@ec oo
$00000C0000
C0000Q0OOOOS®

Figura 3.1 - Mecanismo fisico do processo de transferéncia de momento e ejecéo de material por

sputtering (adaptado de Seshan, K.).>°
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Considerando a finalidade deste trabalho (estudar filmes finos de é6xido de
estanho), o sistema a ser utilizado é o chamado sputtering reativo®’. Neste caso, parte-
se do estanho metalico como alvo e acrescenta-se oxigénio na camara de deposicao.

No processo de sputtering, é aplicada uma diferenca de potencial nos eletrodos
gerando um campo elétrico dentro da camara. Quando o gas inerte € submetido a
acdo deste campo, surge uma pequena corrente elétrica devido a presenca de
elétrons e ions livres. Em uma voltagem apropriada, a probabilidade de colisdo entre
as cargas livres e os atomos do gas aumenta, fazendo com que as cargas ganhem
energia suficiente para arrancar elétrons dos eletrodos por transferéncia de momento
(emissdo Auger)®.

O material alvo é entdo polarizado negativamente. Devido a atracdo
coulombiana e acdo do campo elétrico, o alvo € bombardeado pelos ions positivos
livres resultando em material ejetado do alvo. A polarizacéo do alvo neste trabalho foi
feita por radio frequéncia (r.f.) e o processo pode ser chamado de sputtering reativo
RF.

A producdo dos primeiros ions provenientes do plasma para as primeiras
colisdes € bastante discutida em trabalhos na literatura. Alguns trabalhos apontam
que esses ions podem ser formados por raios césmicos que incidem em Nnosso
planeta. Entretanto, apds a producao dos primeiros ions, a manutencdo do plasma se
mantém ciclicamente. O choque de ions com o alvo faz com que sejam ejetados
elétrons secundarios, que ionizam outras moléculas neutras do gas, gerando ions que
na volta ao catodo (alvo) geram mais elétrons secundarios e assim sucessivamente.

No processo de sputtering reativo, uma possibilidade para a formagéo do filme
oxido € que ao ser ejetado do alvo, o atomo de estanho fica livre até 0 momento em

que se deposita no substrato. Atomos recém depositados no substrato podem vir a
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reagir com atomos do oxigénio que colidem com a superficie, formando o composto

(6xido). A figura 3.2 ilustra esquematicamente a cAmara de sputtering.

~  mm O~
— N

Entrada de Eilmes
Gés Reative Entrada de
Gas Inerte

1

Vicuo

Figura 3.2 - Esquema de camara para sputtering reativo. (adaptado de Seshan K.)*°

Uma outra possibilidade para a formacéo do 6xido é que o oxigénio presente
na camara reage na superficie do material alvo formando uma camada de 6xido de
estanho na superficie do material alvo. Posteriormente, a incidéncia de ions do gas
inerte seria capaz de arrancar moléculas inteiras do 6xido formado e estas séo
depositadas no substrato. Essa segunda possibilidade para a formacédo do oxido é
considerada por alguns autores menos provavel de acontecer, uma vez que a energia
necessaria para que uma molécula do é6xido seja retirada do alvo é maior que a
energia necessaria para retirar um atomo do alvo.

A figura 3.3 ilustra o processo de sputtering ocorrendo.
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Figura 3.3 - Esquema de funcionamento da técnica de sputtering reativo r.f..53

No sistema de sputtering outros aparatos podem ser inseridos, como
termopares para controle de temperatura, entre outros equipamentos de acordo com
o objetivo do trabalho. Um dos aparatos € a presenca de um campo magnético gerado
por imas. No sputtering convencional pode ocorrer a perda de elétrons energéticos
gue poderiam ser utilizados para a ejecdo de atomos do alvo, resultando em uma
reducdo na eficiéncia do processo. Ao colocar um campo magnético no interior da
camara podemos confinar e aproveitar tais elétrons, o que colabora com a
manutencao e eficiéncia da deposicéo.

A figura 3.4 ilustra a presenca do campo magnético criado por imas, colocado
estrategicamente no catodo, o que faz com que a densidade do plasma proximo ao
alvo aumente, uma vez que os elétrons confinados no campo magnético ficam

espiralando proximos ao alvo e arrancando uma maior quantidade de atomos do alvo.
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Figura 3.4 - Magnetron Sputtering. (adaptado de Chaves, M, 2018)5*
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Pode-se observar na figura 3.4 a existéncia de uma nuvem de plasma chamada

pluma do plasma. Devido a presenca dos imas o processo € denominado de

Magnetron Sputtering RF.

3.2 — Deposicéo dos Filmes

A deposicao foi realizada sobre substratos de laminas de vidro para posterior
caracterizacdo morfolégica, optica e elétrica. Os substratos foram limpos utilizando
detergente alcalino, agua deionizada, acetona e banho de ultrassom.

O processo todo de deposicao ocorreu em duas etapas. Durante a primeira
etapa foram depositados filmes de 6xido de zinco a partir de um alvo ceramico de ZnO

comercializado pela MatSurf Technologies. Os filmes foram produzidos pela técnica
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de magnetron sputtering utilizando arg6nio (Ar) como gas inerte. Os filmes produzidos
foram caracterizados pelas técnicas descritas na secdo seguinte (3.3 - Técnicas de
Caracterizacdo). Apos a caracterizacao, foi realizada a segunda etapa de deposicao
onde foram crescidos filmes finos de 6xido de estanho sobre os filmes de ZnO, a partir
de um alvo de estanho metélico, argbnio (Ar) como gas inerte e utilizando gas oxigénio
como gas reativo, criando um magnetron sputtering reativo. O sistema heterogéneo
Sn0O2/Zn0O/Vidro foi entdo caracterizado através das técnicas descritas em 3.3 —
Técnicas de Caracterizacao).

Durante a deposicdo dos filmes deste trabalho néo trabalhamos com

aguecimento do substrato.

3.2.1 — Preparo dos substratos para deposicéo

Para a preparacdo dos substratos, o primeiro passo realizado consistiu na
limpeza dos substratos, que seguiu o procedimento padrédo de laboratério. Assim, o0s
substratos de vidro, consistiam em laminas de microscopia da marca Precision com
dimensdes de 26 mm x 76 mm e espessura de 1 mm. Os substratos foram limpos com
detergente Spartan IC-115 e agua deionizada. Logo apos a limpeza, o substrato
permanecia por oito minutos em banho ultrassonico em agua deionizada utilizando
uma cuba Ultrassonic Clear CBU-100. Em seguida o substrato era mergulhado por
um minuto em acetona. Novamente o substrato voltava ao banho de ultrassom, mas
agora em alcool isopropilico (Ecibra), por oito minutos. Apos este ultimo banho o

substrato era seco utilizando um soprador térmico Black & Decker.
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Antes de ser utilizado na deposicéo o substrato era coberto em uma parte por
fita kapton, que permite obter um degrau entre o filme e substrato, possibilitando

medidas de espessura utilizando a técnica de perfilometria.

3.3 — Técnicas de Caracterizacao

Para realizacdo de caracterizacdes oOpticas das amostras, foi utilizada a técnica
de UV-Vis, com o espectrometro UV-Vis-NIR modelo Lambda 750 da Perkin EImer no
Labodratério de Plasmas Tecnologicos. O equipamento foi utilizado em modo
transmitancia e reflectancia. Essas medidas permitiram obter parametros épticos dos
filmes produzidos, como por exemplo, a energia de gap dos filmes, além de permitir
analisar o comportamento dos filmes frente a diferentes faixas de comprimento de
onda, possibilitando a investigacdo e correlacdo dos dados pertinentes as
propriedades épticas com os parametros elétricos de interesse para aplicacbes em
células fotovoltaicas, como discutido no Capitulo 1.

Para caracterizacdo morfologica foram realizadas medidas de Perfilometria e
Microscopia Eletréonica de Varredura. As medidas de perfilometria foram realizadas no
LaPTec da UNESP-Sorocaba. A perfilometria forneceu informacbes referentes a
espessura dos filmes produzidos nas etapas descritas na sec¢ao de deposicéo (3.2 —
Deposicéo dos Filmes), além de permitir obter a taxa de crescimento dos filmes.

O equipamento utilizado para a obtencdo das imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura foi um Jeol JSM 7500F, que é um microscopio eletronico de
varredura de emisséao por campo (MEV-FEG), instalado no Laboratério de Microscopia
Avancada (LMA) do Instituto de Quimica da UNESP-Araraquara. Esta técnica permitiu

obter imagens sobre a morfologia dos filmes crescidos.
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Para a caracterizacdo elétrica, foram realizadas medidas de resistividade
elétrica na UNESP — Sorocaba utilizando sistema desenvolvido em LabVIEW para
analise de quatro pontas. As propriedades elétricas dos filmes depositados foram
investigadas com um espectrémetro de impedancia Solartron Analytical, instalado no

LaPTec da UNESP Sorocaba.

3.4 — Espectroscopia UV-VIS-NIR

A técnica de Espectroscopia UV-VIS-NIR permite a obtencdo de espectros de
transmitancia e reflectancia na regido do UV proximo até a regido do infravermelho
préximo. A espectroscopia UV-VIS quando aplicada a filmes finos permite obter
informacdes referente a espessura dos filmes, indice de refracdo, coeficiente de
absorcao, gap optico dos filmes entre outros parametros. Para filmes finos TCO, essa
caraterizacdo é indispensavel uma vez que permite observar a transmitancia dos
filmes na regido do visivel.

O espectrofotdmetro utilizado possui duas lampadas como fontes de luz: uma
de deutério (DL) e uma halégena (HL) que permitem trabalhar a faixa do ultravioleta
(UV), visivel (VIS) e infra-vermelho préximo (NIR). A lampada HL permite que o
espectrofotdmetro trabalhe na regido do NIR e VIS. A lampada DL permite a obtencao
de espectros na regido do UV. No compartimento onde fica a amostra, o feixe de

radiac&do possui 10 mm de altura e a largura pode variar de 0,5 a 5 nm.
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3.4.1 — Espectroscopia UV-Visivel em filmes finos

Quando a onda eletromagnética, proveniente do espectrofotbmetro incide
sobre um filme fino que esta depositado sobre um substrato transparente e liso (com
coeficiente de absorcado ag,psirato = 0) 0COrre um efeito de reflexdo nas interfaces
filme-ar e filme-substrato. Supondo que o filme possua faces paralelas e o substrato
seja suficientemente espesso e liso, pode-se considerar que na interface filme-ar e
filme-substrato existem reflexdes multiplas (causando um padrao de interferéncia) e
na interface substrato-ar tais reflexdes sejam desprezadas, devido a espessura do
substrato. Em um espectro de transmitancia, o efeito dos raios transmitidos e refletidos
na interface € apresentado como maximos e minimos no decorrer do espectro (Fig.
3.5). Desta forma, a presenca de franjas decorre do padréo de interferéncias de filmes
finos, considerando a reflexdo nas interfaces filme-ar e filme-substrato.

A equacdo que descreve o fendbmeno dos maximos e minimos é5%°:

2nd = ma (3.2)

Onde n é o indice de refracao do filme, d é a espessura do filme, m € um nimero

inteiro para o caso dos maximos e semi-inteiro para o caso dos minimos e A é o

comprimento de onda do foton incidente.



29

.0
O
c
<«(0
=
L og4—|%
E | & Transmitancia
| ---@--- Maximos
|— - ‘ e MiNIMos
|/
|
0,04

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura 3.5 - Espectro Tipico de UV-VIS.56

Desta forma a transmitancia T depende de varios parametros como o indice de
refracao do filme, o indice de refracéo do substrato, o comprimento de onda dos f6tons
incidentes e o chamado coeficiente de extincdo k (parte complexa do indice de

refracdo) que esta relacionado ao coeficiente de absorgao (a) por:

k=2 (3.3)

4T

O espectro de transmitancia pode ser separado em trés regides: a regiao
transparente (o = 0), a regido de média e fraca absor¢cédo (onde a > 0) e a regido de
alta absorcéo (nesta regido a curva T, a curva relacionada aos minimos Tm € a curva
relacionada aos maximos, Twm, se fundem como mostrado na figura 3.9).

A técnica permite ainda obter espectros de reflectancia, onde a luz incidente

apos interagir com a amostra € refletida para um detector do espectrofotdmetro.
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Uma vez que estamos interessados na influéncia da ETL de SnO:2 depositado
sobre ZnO, foram realizadas medidas de UV-VIS-NIR em amostras de ZnO e

posteriormente no conjunto SnO2/Zn0.

3.5 — Pefildbmetria

Medidas de perfildmetria foram realizadas possibilitando obter o perfil de
superficie das amostras e também a espessura das amostras. Para a realizacdo das
medidas, a ponta de diamante do perfildometro era colocada na regido do substrato e
varria aproximadamente 600 micrébmetros em direcédo ao filme. Com isso a ponta do
perfildmetro era deslocada para cima do filme caracterizando um degrau no perfil
apresentado, que fora produzido pela utilizacdo da fita kapton como descrito
anteriormente. A medida da altura do degrau pode ser compreendida como a

espessura do filme.

3.6 — Medidas Elétricas

Para a caracterizacdo de medidas elétricas foram realizadas duas andlises,
medidas de resistividade superficial dos filmes por meio da técnica de quatro pontas
e utilizacdo de equipamento para espectroscopia de impedancia elétrica, na qual
aplicamos uma diferenca de potencial no sistema e analisamos a resposta elétrica

obtida por meio de diagrama IxV.



31

3.6.1 — Medida da Resistividade dos filmes através do método de quatro
pontas

Medidas da resistividade elétrica foram realizadas utilizando o método de
quatro pontas. Este método apresenta grande facilidade de medicao, além de ser uma
andlise ndo destrutiva. Na técnica, quatro sondas, igualmente espacadas, s&o
colocadas sobre a amostra, onde uma diferenca de potencial elétrico € aplicada as
pontas externas e a corrente elétrica que surge é medida. Além disso a diferenca de
potencial que surge entre as pontas internas também € registrada em um voltimetro
acoplado a mesma. A figura 3.6 a seguir ilustra uma representacdo esquematica do

arranjo das sondas sobre uma amostra.

Filme

Substrato

| L |

Figura 3.6 - Arranjo experimental do método de quatro pontas. (adaptado de Chaves, M, 2014)5*

Para o sistema utilizado, as pontas estéo igualmente espacadas (ou seja, as

distancias S1 = S2 = S3) e a resistividade p do filme pode ser obtida por:
p = Zns% (3.4)

Onde V e i sdo a tensdo e a corrente registradas, respectivamente e S a

distancia entre as pontas.
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3.6.2 — Espectroscopia de Impedancia Elétrica

A espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) € uma técnica que permite
caracterizagéo elétrica de sistemas por meio de estimulos elétricos (tenséo e corrente
aplicada) para uma obtencdo de resposta elétrica do material que caracteriza suas
propriedades desta natureza. Nos ensaios realizados duas sondas foram colocadas
sobre a superficie da amostra e um potencial foi aplicado usando o equipamento
Solatron, instalado no LaPTec da Unesp Sorocaba. A técnica permite obter
caracteristicas como impedancia, capacitancia e outros parametros elétricos. Para 0s
filmes aqui estudados a técnica foi utilizada para obter diagramas de corrente x tenséo
aplicadas no sistema, avaliando a influéncia da ETL de Oxido de estanho que foi

depositada sobre ZnO.
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RESULTADOS E
DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da pesquisa

referente as caracterizacdes morfoldgicas, dpticas e elétricas do sistema SnO2/Zn0.

4.1 — Deposicao das Amostras

Foram depositadas quatro filmes, a partir do alvo de ZnO, nomeadas A, B, C e
D com os mesmos parametros de deposicdo. Para todas as amostras a radio
frequéncia utilizada foi de 13,56 MHz e poténcia de 100 W. Antes da deposicéo o
sistema foi evacuado até atingir a presséo de 0,05 mTorr. A pressao total de deposicéo

foi de 1,00 mTorr. Como gas inerte foi utilizado argonio (Ar). A distancia alvo-substrato
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durante a deposicao de todas as amostras foi mantida em 40 mm. A tabela 4.1 a
seguir apresenta os parametros utilizados para a deposicéo.
Tabela 4.1 — Amostras e parametros de deposicao de ZnO
Presséo Total Tempo de Deposicéao Poténcia
Amostra
(mTorr) (minutos) (W)

A 1,00 30 100

B 1,00 30 100

C 1,00 30 100

D 1,00 30 100

Posteriormente, sobre as amostras B, C e D foi depositado um filme de 6xido

de estanho utilizando o sistema de magnetron sputtering reativo. Essas amostras

serdo denominadas no restante do trabalho de amostras E, F e G, conforme a tabela

4.2 a seguir. Para a deposicao do 6xido de estanho o sistema foi novamente evacuado

até uma pressao de 0,05 mTorr, e inserido gas Ar, até uma pressao de 1,00 mTorr e

pressdo de oxigénio de 2,00 mTorr. A poténcia para todas as deposicdes de oxido de

estanho foi de 70W e o tempo variou conforme tabela 4.2.



Tabela 4.2 — Amostras e parametros de deposicao de SnOa.
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Pressédo de | Pressao de Tempo de Poténcia

Arquitetura

Amostra Argonio Oxigénio Deposicéao (W)
da Amostra

(mTorr) (mTorr) (minutos)

E SnO2/B 1,00 2,00 30 70

F Sn0O2/C 1,00 2,00 60 70

G SnO2/D 1,00 2,00 90 70

4.1.1 - Espessura e taxa de deposicao

Utilizando um perfildometro a espessura das amostras foi medida e assim a taxa

de deposicao pode ser obtida pela razéo entre a espessura e o tempo de deposicao.

Os valores obtidos para a espessura através da técnica de perfildbmetria séo

apresentados na tabela 4.3 a seguir, onde também sdo apresentados a taxa de

deposicao dos filmes, obtida a partir dos valores de espessura. Para as amostras E,

F e G o valor apresentado de espessura corresponde a espessura da camada de

oxido de estanho depositada sobre a camada de ZnO das amostras B, C e D, ou seja,

as espessuras das camadas B, C e D foram subtraidas do degrau total das amostras

E,FeG.
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Tabela 4.3 — Espessura medida por Perfilometria.

Tempo de Taxa de
Espessura
Amostra | Deposicao deposicéao
(nm)
(minutos) (nm/min)
A 30 757,2 £ 15,9 25,21
B 30 736,1 £ 20,3 24,52
C 30 825,2 + 13,2 27,54
D 30 729,0 £ 16,9 24,37
E 30 30,8 +17,7* 1,03
F 60 87,7 +25,1* 1,46
G 90 155,4 + 40,3* 1,73

* espessuras medidas somente da camada de SnO:

4.2 — Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As medidas de MEV realizadas apresentam a secéo transversal dos filmes
finos.

Sdo apresentadas a seguir quatro imagens de microscopia eletrbnica de
varredura que foram obtidas para as amostras A, E, F e G (Figuras 4.1,4.2, 4.3 e 4.4
respectivamente). As imagens foram produzidas na secao transversal das amostras.
Depois de depositadas as amostras foram cisalhadas de modo a deixar exposto para
a analise de microscopio a estrutura das camadas de ZnO e SnOa.

As imagens foram obtidas utilizando o modo de operacdo de elétrons
secundarios (SEl do inglés Secondary Electron Image) que permite observar a
morfologia. Para todas as imagens a ampliacdo foi de 50.000x e a tensdo de

aceleracéo do feixe foi de 2,00 kV.
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Figura 4.1 - Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG) — Amostra A

(Filme de ZnO depositado sobre vidro) com magnificacdo de 50.000x

Figura 4.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG) — Amostra E

(Filme de SnO2/Zn0O depositado por 30 min) com magnificagdo de 50.000x
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Figura 4.3 - Microscopia Eletronica de Varredura por Emisséo de Campo (MEV-FEG) — Amostra F

(Filme de Sn0O2/Zn0O depositado por 60 min) com magnificagdo de 50.000x

Figura 4.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG) — Amostra G

(Filme de SnO2/Zn0O depositado por 90 min) com magnificagéo de 50.000x
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As imagens de microscopia eletrénica permitem observar que o crescimento do
filme de ZnO apresenta estrutura colunar. Podemos observar que na regiao inferior
das imagens o filme ainda apresenta varias colunas finas o que ocorre devido ao fato
de os &tomos recém depositados ainda estarem organizando-se na superficie do vidro
e, nesse momento, diversas “ilhas de atomos” se formam. Com o passar do tempo do
sputtering essas ilhas acabam encontrando-se gerando um fenémeno conhecido com
coalescéncia. A partir de entdo, algumas colunas crescem mais do que outras e
podemos observar uma estrutura mais bem definida a medida que a espessura do
filme aumenta.

Buscando explicar o crescimento de filmes por sputtering, Thornton (2002)°’
propés um modelo que apresenta uma relacdo entre a razado da temperatura do
substrato e a temperatura de fusdo do material depositado, com a estrutura formada.
Este modelo apresenta quatro regides denominadas de Zona 1, Zona 2, Zona 3 e
Zona T e por esse motivo o0 modelo ficou conhecido como modelo de Zonas de
Sputtering.

Contudo, o modelo descrito funciona muito bem para metais, mas quando trata-
se de compostos ceramicos (como o caso do ZnO) o modelo precisa ser ajustado,
uma vez que a temperatura de fusdo é, em geral, bastante elevada. Por esse motivo,
Kluth et. al. (2003)%® apresentaram um modelo revisado do modelo de Thornton para
filmes TCOs. O modelo modificado de Thornton € avaliado somente pela temperatura
do substrato durante o processo de deposicdo e a pressao do sistema.

Em 2010, Anders apresenta um modelo modificado do diagrama de zonas de
sputerring®®, em que a pressao é substituida por uma escala logaritmica de energia
normalizada, descrevendo o aguecimento, que representa os efeitos causados pela

energia cinética dos atomos em questao. Além disso, seu modelo cria um eixo que
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representa a espessura do filme e possibilita até mesmo espessuras negativas, onde
ocorre corrosao pelo impacto iénico. O modelo proposto por Anders esta apresentado

na figura 4.5.°

estrutura de graos recristalizados
Zona 3

graos finos,
nanocristalinos,
com orientagdo
preferencial

Regidonio A £
acessivel

cristalitos conicos e
porosos, separados
por vazios.

Tensdo de Tragdo

graos fibrosos

regido de transigdo de tensdo de

baixa tragdo para alta compress3do. linha de separagdo

regido de deposigao e

regido de baixa temperaturae Regido ndo regido de corross3o

baixa energia dos ions acessivel
possivel crescimento epitaxial filme denso,
reducdo de deposicdo por sputtering

Figura 4.5 - Diagrama do Modelo de Zonas de Sputtering proposto por Anders, 2010.5°

Através do diagrama, podemos observar que a Zona 1 corresponde a uma
estrutura com baixa densidade de colunas. Na Zona 1 a difusdo de atomos pela
superficie do substrato é desprezivel. A Zona 2 é caracterizada por uma alta difusao
dos &tomos que ocorre nos contornos de grdos. Nesse caso, 0S grdos maiores
seguem uma situacao energética favoravel, que € o seu crescimento a custa de graos
menores, seguindo uma orientacdo preferencial. Assim, o filme formado sobre a
superficie do substrato apresenta uma estrutura colunar de cristais de mesma
orientacdo. A Zona T € uma regido de transicao entre a Zona 1 e Zona 2, e caracteriza

uma estrutura colunar densa. A Zona 3, apresentada uma regido de recristalizagéo.
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Os filmes de ZnO produzidos neste trabalho foram sintetizados em temperatura
ambiente e com pressdo de Ar de 1 mTorr, conforme apresentado na tabela 4.1.
Localizando-os no Modelo de Zonas da figura 4.5 podemos identificar que os filmes
se encontram na regido da Zona 2 e a estrutura colunar é observada nas figuras 4.1
a 4.4. As primeiras particulas depositadas vao nucleando o filme, formando ilhas. Com
0 aumento da espessura do filme as particulas recém depositadas ja ndo formam mais
ilhas e sim se depositam sobre as ja existentes. Com o passar do tempo colunas
comecam a crescer na posicao das ilhas e as particulas que chegam ao substrato sao
adsorvidas pelas colunas em maior quantidade do que os vales presentes na
morfologia da superficie do flme em crescimento. A formacéo de colunas implica em
uma formacéo de vales que ndo recebem particulas e ndo crescem no filme. Este
efeito recebe o nome de “efeito sombra”061.62 €63 yma vez que o pico da coluna
interfere no crescimento do vale, concordando com o modelo de Thornton.

Nas figuras 4.1 a 4.4 € possivel observar o surgimento e espessura da camada
de oxido de estanho bem definida sobre a estrutura do ZnO. Uma vez que os filmes
de 6xido de estanho depositados sobre a camada ZnO devem atuar como uma ETL,
a espessura destes é pequena de modo que ndo chega a se formar uma estrutura
preferencial como acontece no ZnO.

A figura 4.6 a seguir apresenta uma imagem produzida pelo MEV-FEG da
superficie do SnO2 depositado sobre ZnO (Amostra G). Nela € possivel verificar que
a superficie do SnO2 apresenta um aspecto poroso, devido a pequena espessura do
filme, mesmo essa se tratando da amostra com camada de SnO2 mais espessa. Este
resultado € esperado uma vez que a deposi¢cdo ocorreu sem aquecimento e como
discutido anteriormente a pequena espessura nao foi suficiente para que o

crescimento do filme apresentasse uma orientagéo preferencial.
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Figura 4.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissédo de Campo (MEV-FEG) — Amostra G

Vista superior (Filme de SnO2/ZnO depositado por 90 min) com magnificacdo de 50.000x.

A ETL porosa obtida esta de acordo com o ocorrido em outros trabalhos que
utilizam como camada compacta o diéxido de titanio (TiO2)%43, Chen et. al. (2015)%*
apresentaram micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletrbnica de
varredura em que é possivel identificar uma superficie porosa, para o 6xido de titanio,
semelhante a superficie obtida neste trabalho para a ETL de 6xido de estanho.

Thomas, et. al. (2014) apresentaram um trabalho discutindo sobre a
amplificacdo na fotocorrente gerada em células de perovskita devido a ETL ser
porosa3!l. Os resultados apresentados pelos autores indicam que o fato da ETL ser
porosa permitiu um contato mais eficiente entre a perovskita e o TCO utilizado e este

fator aumentou a eficiéncia do dispositivo.
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A utilizacdo do MEV possibilitou a aplicacdo da técnica de Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS, do inglés Energy Dispersive Spectroscopy) e permitiu obter
informacdes estequiométricas sobre os filmes produzidos. Por meio desta analise foi
possivel comprovar que a estrutura obtida consiste em SnO:2 depositado sobre ZnO.
A analise foi feita sobre todos os filmes com energia do feixe de 10kV e o tempo de
contagem foi de 10 minutos para todas as amostras. Os resultados obtidos podem ser

observados na figura 4.7 a sequir:

40

30

Sn

|~ Resultado de Analise EDS|

50 pm SEI

Energia (keV) C—————150m OK C————50pm ZnL

(a) (b)
Figura 4.7 - (a) Resultado de MEV-EDS indicando a estequiometria de SnO2 dos filmes produzidos

neste trabalho. (b) imagem da amostra apresentando a regiéo de transicdo do ZnO e SnOs-.
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4.3 — Medidas Opticas de UV — Visivel (UV-VIS)

As medidas Opticas de UV-Visivel realizadas forneceram espectros da
transmitancia e refletancia em funcdo do comprimento de onda para as amostras A,
E, F e G. A faixa de comprimento de onda trabalhado para todas as amostras foi de
190 nm a 1500 nm.

A figura 4.8 apresenta os espectros de transmitancia de todas as amostras.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8 - Medidas de transmitancia obtidas por UV-VIS das amostras A, E, F e G.

Na figura 4.8 € possivel verificar que todas as amostras apresentam uma queda
da transmitancia a zero em aproximadamente 350 nm (3,5 eV). Nesta regiao toda luz
incidente esta sendo absorvida e temos a regido de alta absorcdo, proposta por
Swanepoel, o inicio do gap 6ptico®®.

A figura 4.9 a seguir apresenta as medidas de reflectancia obtidas por UV-Vis

das amostras A, E, F e G.
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Figura 4.9 - Medidas de reflectancia obtidas por UV-VIS das amostras A, E, F e G.

Pode-se observar que o fato de termos o filme fino de 6xido de estanho sobre
o filme de ZnO né&o alterou de maneira significativa as propriedades 6pticas do filme
em relacdo a transmitancia e nem em relacéo a reflectancia. Mesmo com a camada
de 6xido de estanho presente (fato este comprovado pelas medidas de MEV) a
transmitancia na regido do visivel para as amostras esta acima de 80%, o que consiste
em uma das necessidades para caracterizar o sistema como um TCO e ser aplicado
em células fotovoltaicas.

Com a finalidade de comparacédo, a figura 4.10 apresenta o espectro da
amostra B e a amostra E que foi depositada sobre a B. E possivel notar no espectro

um deslocamento das franjas de interferéncia, o que ja era esperado uma vez que a
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espessura do filme foi alterada. Contudo, nota-se que a transmitancia média na regiao

do visivel continua a mesma, em torno de 80%.
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Figura 4.10 - Medidas de UV-VIS das amostras E e B.

4.3.1 - GAP Optico

7

O gap Optico é uma caracteristica do material e quando obtido permite
caracterizar o material como TCO na regido do visivel, uma vez que a energia de gap
corresponde a energia necessaria para promover um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducéo. Por este motivo foi determinado o gap 6ptico das amostras
A, B, C e D, conforme apresentado nesta secao.

Ha diversos modelos que podem ser utilizado para apresentar o valor do GAP
Optico de um material em forma de filme fino, como o modelo E04, EO3 e o Modelo
de Tauc. O modelo proposto por Tauc® propde a seguinte definicdo para o GAP

Optico.
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Considerando que o coeficiente de absor¢éo seja dado por®®:
a=d1In(1/T) (4.1)
Onde d é a espessura do filme e T o valor da transmitancia.
O modelo de Tauc propde que o coeficiente de atenuacdo € relacionado a
energia do GAP Optico por:

(ahv)? = ay(hv — E,) (4.2)

Onde a, € uma constante de proporcionalidade. Em um gréafico do coeficiente
de atenuacdo em funcao da energia do féton, se fizermos um ajuste na regido linear
e extrapolarmos até o eixo da energia, teremos o valor da energia do GAP Optico,
uma vez que quando a = 0, a equacao 4.2 se reduz a:

E, = hv (4.3)

Este procedimento foi utilizado nas amostras A, B, C e D para determinar o

GAP Optico através do modelo de Tauc, como apresentado na figura 4.11 a seguir.
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Figura 4.11 - GAP Gptico obtido para as amostras de A a D.

A tabela 4.5 apresenta os valores do GAP o6ptico obtido, através do modelo de

Tauc, citado anteriormente, para as amostras de A a D.

Tabela 4.5 — GAP 6ptico obtido através do modelo Etauc para as amostras A aD.

Amostra GAP Etauc (eV)
A 3,39
B 3,32
C 3,35
D 3,32

O valor de gap Optico obtido para os filmes finos de 6xido de zinco estdo de
acordo com os valores encontrados na literatura e caracterizam o0 composto como um

semicondutor.
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4.3.2 — Parametros opticos dos filmes finos

Analisando os espectros de UV-Vis apresentados na sec¢ao anterior, podemos
observar a presenca de franjas de interferéncia, o que é caracteristico em sistemas
compostos por filmes finos, devido as suas espessuras. Nesta regido onde estédo
presentes as franjas podemos classificar a regido de média absorcdo?. Para o
comprimento de onda de aproximadamente 380 nm podemos observar que a
transmitancia cai a zero para todos os filmes aqui estudados. Isso caracteriza a regido
de alta absorcdo. Para valores inferiores a 380 nm podemos observar que a
transmitancia permanece em zero. Isto indica que todos os fotons do feixe de luz
incidente estdo interagindo com o filme/substrato. A energia dos fétons nessa regiao
€ equivalente a 3,26 eV. Nesta regido podemos observar a existéncia de um gap
optico, causando o efeito da alta absor¢cdo. Uma vez que o valor do gap para o 6xido
de zinco é da ordem de 3,0 eV até 3,5 eV>4, o valor obtido esta de acordo com valores
encontrados na literatura. Isso mostra que 0 sistema crescido apresenta
caracteristicas de um semicondutor. A absorcao nos filmes ocorre devido ao processo
de transicao eletrbnica entre estados ocupados da banda de valéncia e estados vazios
na banda de conducédo®’. Quanto ao gap optico do éxido de estanho, uma vez que
este apresenta valores, segundo literatura, da ordem de 4,3 eV, a regido de alta
absorcédo do espectro UV-Vis néo ¢é afetada pela presenca do 6xido de estanho, uma
vez que o oxido de zinco comeca a absorver antes do SnO..

Um fator que afetara a transmitancia da amostra é a espessura. Quanto maior
for a espessura da amostra, maior sera a quantidade luz que sera espalhada no
interior do filme, resultando em uma baixa transmitancia. Analogamente, uma amostra

com baixa espessura devera apresentar alta transmitancia. Nota-se na figura 4.8 que
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a transmitancia do sistema SnO2/Zn0O néo foi afetada de maneira significativa, o que
indica que a espessura de SnO2 nao foi significativa para afetar a transmitancia do
sistema. Isso é esperado uma vez a deposicdo do SnO: para aplicagcdes em células
fotovoltaicas deve apenas dificultar a recombinacdo elétron-buraco sem afetar de

maneira significativa os efeitos opticos geradores do par elétron-buraco.

4.4 — Medidas Elétricas

Os resultados experimentais do método de quatro pontas sao apresentados nha
tabela 4.6 a seguir. As medidas da resisténcia superficial em conjunto com as medidas
da espessura permitiram obter os valores da resistividade do material, por meio da
equacao a seguir:

p = Rst 4.4)

Onde p é a resistividade do filme, Rs é a resisténcia superficial obtida pelo
método de quatro pontas e t é a espessura.

A obtencédo da resistividade e do GAP 0ptico, obtido pela técnica de UV-VIS-
NIR, permitem encontrar a densidade de portadores N e a mobilidade eletrénica u,

por meio das equacdes 4.5 e 4.6 respectivamente®8,

AE, = () (2)" N2 (4.5)

P =y (4.6)



Tabela 4.6 — Parametros Elétricos para as amostras A a D.
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Amostra GAP Resisténcia | Espessura | Resistividade | Densidade de | Mobilidade
tauc superficial (nm) (Q.cm) Portadores Eletronica
(eV) (QIsq) (cm3) (cm?/Vs)
A 3,39 86,17 757,2 6,52.103 3,87.10%° 24,8
B 3,32 90,30 736,1 6,64.103 8,48.1018 111,0
C 3,35 85,78 825,2 7,08.103 1,96.10%° 45,3
D 3,32 92,26 729,0 6.22.103 8,48.1018 110,0

Os valores obtidos estdo de acordo com os valores encontrados na literatura,

como por exemplo a densidade de portadores para filmes de ZnO encontrada na

literatura esta entre 108 10'° cm3.%° Os valores obtidos para mobilidade eletronica de

filmes de ZnO na literatura também concordam com os valores obtidos. Na literatura

encontramos valores na faixa de 1,5 cm?/Vs até 150 cm?/V/s.70.71.72. e 73.

Para investigar o efeito da camada de 6xido de estanho sobre o filme de ZnO

utilizamos o equipamento Solartron, disponivel no LaPTec — Unesp Sorocaba, com a

finalidade de injetar corrente no sistema multicamada de filmes e analisar o

comportamento em um diagrama de corrente por tensao (IxV). Conforme apresentado

na figura 4.12 a seguir, nesta analise duas sondas foram colocadas sobre o sistema,

uma no filme fino de ZnO (TCO) e outra na ETL depositada (SnOz2), e uma corrente

foi injetada no sistema através de uma aplicacdo de diferenca de potencial.
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Figura 4.12 - Disposicao das sondas sobre as amostras para medidas de IxV.

A figura 4.13 a seguir apresenta o digrama corrente x tensao (IxV) das amostras
A, E, F e G. Observa-se que em todos os casos o comportamento da corrente em

funcdo da tensdo segue uma tendéncia linear.
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< 815 < 325
S S
= = 3,20
£ 810, 2
& g 315
S S
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Figura 4.13 - Diagramas | x V para as amostras (a) A, (b) E, (c) F e (d) G.
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Uma vez que a tendéncia é linear, foi realizado um ajuste de funcdo com a
finalidade de comparar se a curva que representa o sistema ZnO (Amostra A) sofreu
alguma variacdo devido a presenca da ETL depositada de 6xido de estanho, bem
como se houve influéncia da espessura referente a conducéo elétrica. A tabela 4.7 a
seguir apresenta os resultados do coeficiente angular obtido a partir do ajuste de
funcdo realizado nos espectros das amostras. Tal coeficiente foi expresso em

Siemens onde S = Q! e representa caracteristicas condutivas do sistema.

Tabela 4.7 — Coeficiente angular dos diagramas IxV.

Coeficiente Angular
Amostra
(S)
A 19,7.103
E 19,6.103
F 19,5.103
G 19,7.103

Os resultados apresentados indicam que o 6xido de estanho ndo afetou as
caracteristicas condutivas do ZnO. Este resultado também corrobora com a possivel

utilizacao de 6xido de estanho como ETL sobre o ZnO.
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4.5 — Sugestdes para trabalhos futuros

A seguir sao apresentadas duas sugestbes de trabalhos futuros em

continuidade do estudo realizado nesta tese.

A primeira sugestao consiste em analisar a aplicagéo do sistema SnO2/ZnO em
células fotovoltaicas a base de perovskita, investigando a influéncia da espessura no
desempenho das célula fotovoltaica. Tal dispositivo tem se tornado muito eficaz
atualmente, mas os sistemas atuais utilizam TiO2 como camada compacta no lugar do
SnOx, 0 que aumenta efetivamente o preco da célula.

A segunda sugestao consiste em depositar SnO2 sobre diferentes materiais
TCOs como o ITO, o FTO e até mesmo o AZO e construir células fotovoltaicas usando
sempre 0 mesmo parametro de deposicdo para efetivamente caracterizar
eletricamente o sistema investigando quais fatores podem ser optimizados em uma

camada compacta para aplicacdes com maior eficiéncia na célula fotovoltaica.
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CONCLUSOES

Filmes finos de 6xido de zinco foram depositados sobre substratos de vidro
através da técnica de magnetron sputtering RF a temperatura ambiente. Os filmes
foram caracterizados por meio de técnicas Opticas e elétricas. Em todos os filmes
produzidos o valor da transmitancia, obtida por meio da técnica de UV-VIS,
apresentou alta transmitancia (superior a 80%) na regido do visivel. O valor da
resistividade elétrica, obtido por meio da técnica de quatro pontas, apresentou-se
baixo para todas as amostras (da ordem de 1073 Qcm). Esses dois fatores permitem
caracterizar o filme produzido como material TCO. Sobre os filmes de 6xido de zinco
foi produzido uma série, variando a espessura, de filmes de 6xido de estanho. O
sistema heterogéneo foi investigado por microscopia eletrénica de varredura com
emissao de campo que permitiu avaliar o desenvolvimento da estrutura de 6xido de
estanho sobre oxido de zinco. Novamente o sistema como um todo foi investigado por
técnicas de espectroscopia UV-Vis e pela técnica de caracterizacao elétrica de quatro
pontas, além da investigacdo do comportamento elétrico em um diagrama corrente x
tensdo (IxV). Os resultados mostraram que a aplicacdo da camada de Oxido de

estanho sobre o 0xido de zinco néo alterou as caracteristicas TCOs do filme que foi
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primeiramente depositado uma vez que a transmitancia do conjunto permaneceu alta
e 0 comportamento no diagrama corrente x tensdo continuou linear, com a mesma
ordem de grandeza para a condutividade. Este resultado apresenta-se bastante
promissor uma vez que sugere a utilizacdo de compostos de SnO2 depositados sobre

ZnO para aplicacbes como ETL em células fotovoltaicas de perovskita.
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