UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”

Programa de Pos-graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais

Ellen Amorim

ESTUDO DOS SISTEMAS INTEGRADOS DE FILMES FINOS OXIDOS

EM SUBSTRATOS POLIMERICOS

Sorocaba
2012



Ellen Amorim

ESTUDO DOS SISTEMAS INTEGRADOS DE FILMES FINOS OXIDOS

EM SUBSTRATOS POLIMERICOS

Dissertacdo de Mestrado apresentada como
requisito a obtencdo de titulo de Mestre a
Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho” - Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais, sob a orientagdo do Prof. Dr. José
Roberto Ribeiro Bortoleto.

Sorocaba

2012



Amorim Ellen.
Est udo dos sistenas integrados de filnmes finos
Oxi dos em substratos poliméricos. / Ellen Arorim
2012 86 f.

Orientador: José Roberto Ribeiro Bortoleto

Di ssertacdo (Mestrado)—Universi dade Estadual
Paul i sta. Facul dade de Ci éncias, Bauru, 2012

1. Magnetron sputtering. 2. Oxido de Zinco. 3.

Oxi do de Estanho. |. Universidade Estadual Pauli sta.

Facul dade de Ciéncias. Il. Titulo.







AGRADECIMENTOS

A Deus, que torna tudo isso possivel.

Ao prof. Dr. José R. Ribeiro Bortoleto pela orientacdo, dedicacdo e por todo

conhecimento transmitido.

Ao prof. Dr. Steve F. Durant pelas medidas de transmitancia optica.

A profd Dr2 Elidiane C. Rangel e ao prof. Dr. Nilson Cristino da Cruz por todo

conhecimento transmitido.

Ao Prof. Dr. Paulo Noronha Lisboa Filho, pelas analises de difracédo de raios-X.
Ao Sr. Gilvan da empresa Schaeffler Brasil Ltda, pelas medidas de EDS.

A0S meus pais, pois, sem eles eu nao estaria aqui.

Ao meu namorado Fernando pelo incentivo e compreenséo.

A minha familia, em especial aos meus irmdos que sempre me incentivaram em
tudo.

A Erica pela companhia, amizade, boas ideias e ajuda nas deposicbes e

caracterizacgoes.

A Rita pela amizade e disponibilidade em ajudar.

Aos amigos de laboratério Michel, Péricles, Andressa, César e Caio.

A todas as pessoas, que direta ou indiretamente, estiveram comigo e que de alguma

forma colaboraram com esse trabalho.

A FAPESP e CNPQ pelo auxilio financeiro.



AMORIM, E. Dissertagéo Estudo dos sistemas integrados de filmes finos 6xidos
em substratos poliméricos. 2012. 86f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) - UNESP, Sorocaba, 2012.

RESUMO

Devido ao avanco da tecnologia as pesquisas sobre filmes finos Oxidos
transparentes, depositados principalmente em substratos poliméricos flexiveis, vem
crescendo muito. Neste trabalho foram sintetizados filmes finos de 6xido de zinco e
de 6xido de estanho, sobre substratos poliméricos de politereftalato de etileno (PET).
Os filmes foram sintetizados através da técnica de magnetron sputtering utilizando
fonte de RF (radio frequéncia), foram utilizados para a sintese dos filmes: gas
argonio para gerar o plasma, gas oxigénio para a formacéao dos filmes, alvo de zinco
metalico para o filme de ZnO e alvo de estanho metalico para o filme de SnO,. Os
filmes foram depositados variando o tempo de deposicdo. Alguns filmes de ZnO
foram sintetizados sobre substratos de PET tratados a plasma de gas argbnio a fim
de investigar a aderéncia no substrato. A caracterizacdo composicional foi realizada
por MEV-EDS, a caracterizacdo Optica foi realizada por espectroscopia Optica, a
morfologia superficial foi realizada através de microscopia de forca atdbmica (AFM), a
caracterizacao das estruturas quimicas através do infravermelho e a espessura dos
filmes através do perfildometro. Os filmes de ZnO apresentaram-se transparentes e a
analise quimica indicou que o filme é formado por zinco e oxigénio. A rugosidade da
superficie e a espessura aumentaram com o tempo de deposicdo. Para os filmes de
Sn0O,, observou-se uma transmitancia menor que o filme de ZnO e também uma

menor adesado na superficie do substrato.

Palavras-chave: Magnetron sputtering, oxido de Zinco, 6xido de estanho, PET,
transmitancia optica, morfologia de superficie.
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ABSTRACT

Due to advancement in technology research on transparent oxide thin films,
deposited mainly on flexible polymeric substrates, has been increasing. In this study
were synthesized thin films of zinc oxide and tin oxide, on polymeric substrates of
polyethylene terephthalate (PET). The films were synthesized by magnetron
sputtering technique using a source of RF (radio frequency) were used for the
synthesis of films: argon gas to generate plasma, oxygen gas for the formation of
films of metallic zinc target to film ZnO and metallic tin target for the film of SnO2.
The films were deposited by varying the time of deposition. Some ZnO were
synthesized on substrates of PET treated to argon gas plasma in order to investigate
the adhesion to the substrate. The compositional characterization was performed by
SEM-EDS, the optical characterization was carried out by optical spectroscopy, the
surface morphology was carried out by atomic force microscopy (AFM) to
characterize the chemical structure by infrared and through the thickness of the films
profilometer. The ZnO showed is transparent and chemical analysis indicated that
the film is formed by zinc and oxygen. The surface roughness and the thickness
increased with the time of deposition. For films of SnO2, was observed under a

transmittance of the film of ZnO and also a lower adhesion on the substrate surface.

Key-words: Magnetron sputtering, zinc oxide, tin oxide, PET, optical transmittance,

surface morphology.
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1. INTRODUCAO

Os filmes finos Oxidos transparentes tém despertado bastante interesse
cientifico e tecnolégico. Com o avanc¢o da tecnologia, aumentou-se a necessidade
de estudar esses filmes, que podem ser utilizados para diversas aplicacbes, como:
em células solares organicas, janelas refletoras de calor, barreira de gases, displays,
etc. [Seshadri et al., 2007; Hamberg et al., 1984].

A procura maior vem sendo por filmes depositados sobre substratos flexiveis,
principalmente para célula solar organica flexivel. As células que séo construidas em
base de substratos poliméricos séo leves, finas e flexiveis, podem ser produzidas a
baixo custo e devido a sua flexibilidade pode ser integrada em qualquer lugar [Sun et
al.,2010; Schulze et al., 2007; Jiang et al., 2009].

Nas células solares organicas os filmes finos 6xidos transparentes podem ser
utilizados como barreira de gas oxigénio, esse filme quando aplicado no substrato
faz com que aumente o tempo de vida util da célula, pois o contato do substrato com
0 oxigénio em longo prazo faz com que diminua o tempo de vida util do substrato e
consequentemente da célula. O filme fino Oxido transparente pode ser utilizado
também, para ter uma melhor adesao entre um filme fino transparente e condutivo,
que atua como eletrodo, com o substrato [Sun et al.,2010].

Para displays flexiveis, os filmes finos Oxidos transparentes também podem
ser utilizados como barreira de oxigénio, para aumentar o tempo de vida util do
display [Jiang et al., 2009].

Filmes 6xidos transparentes, depositados sobre substratos poliméricos, sao
também muito utilizados como pelicula protetora de radiacao infravermelha para

janelas de vidro, conhecidas como janelas refletoras de calor. A vantagem de se
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utilizar filmes depositados em substratos poliméricos € que estes podem ser
aplicados em janelas ja instaladas [Schulze et al., 2007; Jiang et al., 2009].

O filme fino 6xido mais utilizado é o ITO (6xido de indio dopado com estanho),
além de oxido e transparente ele também pode ser condutivo e € considerado um
TCO (do inglés Transparent Conducting Oxides) [Park et al., 2001; Ali et al., 2005].
O ITO, do ponto de vista comercial, € o mais utilizado como TCO. No entanto, devido
a escassez do elemento quimico indio na natureza, o emprego do ITO tem resultado
em um elevado custo de producéao [Jiang et al., 2009].

Recentemente o maior foco tem sido desenvolver alternativas para substituir
o ITO, produzindo um filme fino de alta transparéncia, espessura uniforme e baixa
temperatura de deposicdo, para poder ser sintetizado em substratos poliméricos
flexiveis [Ott et al., 1999]. Alguns dos TCOs alternativos sdo: ZnO, ZnO:Al, ZnO:F,
Sn0O,, TiO,:Ga, NbSnO; etc. [Jiang et al., 2009].

Um dos candidatos mais promissores para substituir o ITO é o Oxido de Zinco
(ZnO), devido ao seu gap Optico e por possuir diversas vantagens quando
comparado ao ITO, possui abundéncia de material na natureza, fazendo com que o
custo de producdo seja menor, além de possuir alta estabilidade em plasmas
[Volintirua et al., 2006; Sahu et al., 2006; Jeong et al., 2004].

O filme de Oxido de Estanho (SnO,) também vem sendo muito pesquisado e
utilizado para substituir o ITO, pois ele possui diversas vantagens, ele pode ser
facilmente dopado, pelos elementos quimicos como: zinco, antimonio, fldor, indio,
etc. [Ederth et al., 2002; Chen et al., 2004]. A dopagem é utilizada para aumentar a
transparéncia dos filmes e diminuir a resistividade, com valores que podem ser de

10° a 10™ Q cm [Ederth et al., 2002; Rakhshami et al., 1998], ou também para



aumentar o coeficiente de reflexdo na regidao do infravermelho e ser utilizado como
janela refletora de calor [Geraldo et al., 2003].

Os filmes finos de ZnO e de SnO, tém sido depositados por diversas técnicas,
tais como o CVD (do inglés Chemical Vapor Deposition), Sputtering por RF [Yamada
et al., 2005; Kumar et al., 2006; Hinze et al., 2000], MOCVD (do inglés Metalorganic
Chemical Vapor Deposition) [Djurisic et al., 2006; Yi et al., 2005], ablacao a laser [Jin
et al., 2001], epitaxia por feixe molecular [Siah et al., 2000; Iwata et al., 2000] e em
menor escala, o PECVD [Li et al., 2003, Robbins et al., 2004].

No entanto, nem todas as aplicagbes permitem o emprego de todas as
técnicas citadas anteriormente. Ha algumas limitacbes que precisam ser
consideradas. Porém, para explorar completamente a flexibilidade de dispositivos
eletrbnicos de grande area baseados nessa tecnologia (painéis luminosos flexiveis,
monitores de TV e células solares), € essencial que a deposicdo dos filmes finos
oxidos transparentes condutivos seja feita sobre substratos poliméricos [Tak et al.,
2002; Pia et al., 2003], o que inviabiliza 0 emprego de técnicas de processamento a
altas temperaturas, para néo danificar o substrato [Ong et al., 2005].

Técnicas de deposicdo e tratamento com temperaturas baixas, se tornam
essenciais para o progresso tecnolégico nessa area da optoeletrénica [Ong et al.,
2005]. Nesse contexto, a técnica de deposicdo de filmes por magnetron sputtering
(pulverizacdo catodica reativa) utilizando a RF (radio frequéncia) tem sido muito
utiizada em diversas pesquisas cientificas e tecnoldgicas, por permitir o
processamento a temperaturas mais baixas, possibilitando a deposi¢cdo de TCO em
substratos poliméricos.

O objetivo deste trabalho foi de sintetizar filmes finos 6xidos transparentes de

ZnO e de SnO; sobre substratos plasticos flexiveis, utilizando como substrato o



polimero Politereftalato de Etileno (PET). Para a sintese dos filmes foi utilizado a
técnica de Magnetron Sputtering utilizando a radio frequéncia (RF), utilizando zinco
metdlico de alta pureza para a sintese dos filmes de ZnO e estanho metalico de alta
pureza para a sintese do filme de SnO,. Para uma série do filme de ZnO foi utilizado
substrato de PET tratado com gas agonio para melhorar a adesédo do filme ao

substrato.

1.1. Aplicac@es de filmes finos 6xidos transparentes condutivos

Os filmes finos Oxidos transparentes quando dopados podem se tornar
condutivos, podendo ser considerado um TCO. Os TCOs refletem radiacédo
eletromagnética na regido do infravermelho, possuem transparéncia Optica maior
que 80% na regido do visivel do espectro, baixa resistividade elétrica (~ 10° - 10* Q
cm) e boa estabilidade quimica. Devido a essas propriedades, os filmes de TCOs
sdo utilizados para a fabricagdo de diodos organicos emissores de luz (OLEDS)
[Zhu et al., 2000], células solares [Schulze et al., 2007; Jiang et al., 2009] e janelas
refletoras de calor [Seshadri et al., 2007; Hamberg et al., 1984].

Em patrticular, células solares utilizam filmes TCOs para cobrir a parte frontal
das células, e atuam como eletrodos de contato. Assim a eficiéncia da célula ndo é
alterada devido a alta transparéncia dos eletrodos [Magalhaes, 2006]. A Figura 1
ilustra um exemplo de célula solar organica que utiliza um substrato polimérico
flexivel e o filme ITO como eletrodo condutor.

Portanto, o desenvolvimento de TCOs alternativos e de baixo custo vem
sendo amplamente estudado por diversos grupos de pesquisadores. O 6xido de
zinco tem sido mencionado como o candidato a TCO, pois, apresenta facilidade em

incorporar impurezas aceitadoras em sua rede, podendo assim, ser facilmente



dopado por ser um semicondutor do tipo-N. Quando dopado o filme pode se tornar

mais condutivo [Ozgur et al., 2005].

Figura 1: Exemplo do uso do filme de ITO em substrato flexivel em célula solar organcia [Gaume et
al., 2012].

As células solares que utilizam filmes finos tém o seu custo reduzido,
mantendo a durabilidade e a confiabilidade das mesmas [Silva, 2010]. Dentre as
vantagens em relacéo as células tradicionais de Si, algumas delas sao:

e UusoO de materiais semicondutores com espessura de aproximadamente
1 um, possibilitando o uso de pequenas quantidades de materiais;

e diminuicdo do uso de energia durante a producao;

e reducao dos custos de producdo, devido ao uso de substratos de
baixo custo [Silva, 2010].

A utilizacdo de filmes finos em circuitos eletrénicos transparentes € um campo
de grande interesse, pois estes poderdo ser usados para desenvolver sistemas
inovadores. Um deles é o papel eletrbnico, que podera ser aplicado como telas e

monitores em Oculos, para-brisas de automadveis e vitrines para anincios comerciais.



No entanto, os TCOs devem ser sintetizados sobre substratos poliméricos,
pois, a flexibilidade do filme e do substrato é essencial para essas aplicacdes. Além
disso, 0s substratos poliméricos tém um custo relativamente baixo, quando

comparado a substratos de vidros, diminuindo o custo da producao [Lim et al., 2008].



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.2. Oxido de zinco

O Oxido de zinco (ZnO), que possui uma estrutura cristalina wurtzita (ZnS),
ilustrada na Figura 2, é estavel a temperatura ambiente, com parametros de rede a
= 0,325 nm e c = 0,521 nm. Pertence a familia 1I-VI € também conhecido como
Zincita. A estrutura de ZnO é descrita por um grande numero de planos compostos
por fons de O* e Zn?** coordenado tetraedricamente e orientados em uma Unica
direcdo de maneira alternada [Morkoc et al., 2007].

O ZnO é um semicondutor do tipo N e possui facilidade para incorporar
impurezas gerando defeitos na estrutura cristalina, sendo assim ele pode ser

facilmente dopado [Silva, 2010; Morkoc¢ et al., 2007].

Figura 2: Representagdo de uma célula unitaria do 6xido de zinco com seus parametros de rede
(a=b#c). As esferas em branco representam os atomos de oxigénio e as esferas em preto
representam os atomos de zinco [Ferreira, 2008].

O ZnO possui propriedades Opticas e elétricas que o torna um excelente TCO;

pode ser eletricamente condutivo e transparente a luz visivel; possui ponto de fusdo



em torno de 1975 °C; possui gap Optico em torno de 3,3 eV e baixa toxicidade. Na

forma cristalina possui densidade em torno de 5,6 g/cm® [Morkog et al., 2007].

2.3. Oxido de estanho

O oxido de estanho (SnO,), € conhecido como cassiterita, que € a forma mais
comum de se encontrar o estanho (Sn) na natureza. E um semicondutor do tipo-n,
portanto possui facilidades para incorporar impurezas, podendo ser facilmente
dopado. Possui um gap 6ptico de aproximadamente 3.6 eV [Geraldo et al., 2003].

Possui uma estrutura de octaedro, conforme se pode observar na Figura 3,
quatro das ligacdes Sn-O estdo separadas a 0.205 nm enquanto as outras duas

ligacdes sdo de 0.206 nm [Magalhaes, 2006].

. Estanho

Oxigrule

Figura 3: Representacdo de uma célula do 6xido de estanho. As esferas em branco representam os
atomos de oxigénio e as esferas em preto representam os atomos de estanho [Magalh&es, 2006].

O SnO; pode ser eletricamente condutivo, ter alta transparéncia (acima de
80% em média e até maior que 90% quando dopado), possuir alta reflexdo a
radiacdo infravermelha [Stjerna et al.,1990]. Ele € quase inerte quimicamente e

possui uma elevada temperatura de fuséo (>1930 °C) [Bornstein et al., 1975].



2.4. Substratos Poliméricos

Os pléasticos, em geral, chamados polimeros, sdo constituidos de unidades
repetitivas, grandes moléculas, que dependendo de sua composicdo (unidades
formadoras ou monémeros), apresentam propriedades quimicas e fisicas diferentes
[Callister, 2008].

Uma das vantagens dos polimeros € a facilidade de processamento em
diferentes formas e tamanhos, uma das caracteristicas essenciais para viabilizar
aplicacdes tecnoldgicas.

O substrato utilizado nesse trabalho é o politereftalato de etileno, conhecido
como PET. Ele € um dos polimeros mais utilizados industrialmente, pois, apresenta
uma excelente combinacéo de rigidez e tenacidade.

E um plastico de engenharia de uso geral, possui estabilidade quimica e
dimensional e capacidade de isolamento elétrico, além da possibilidade de se
apresentar no estado amorfo (transparente), parcialmente cristalino e orientado
(translucido) e altamente cristalino (opaco), permitindo se utilizar o PET em varias
aplicacbes tecnoldgicas. Nesse trabalho foi utilizado o PET amorfo, devido a
necessidade de se utilizar substratos transparentes para as aplicagbes em
dispositivos opto-eletrénicos.

O PET € um poliéster saturado formado pela reacdo do &cido tereftalico (TPA)

ou dimetil tereftalato (DMT) e do etileno glicol (EG), sua estrutura quimica esta

representada na Figura 4 [Sant’Ana, 2010].
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Figura 4: Estrutura quimica do PET.

As aplicacdes do PET continuam a crescer em razdo da sua facilidade de
utilizacdo e das suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, além de ser de
menos custo quando comparado ao vidro [Kim et al., 2010].

No entanto, para a sintese de filmes finos em substratos de PET, é
necessario que a técnica de sintese utilizada possibilite o processamento a
temperaturas mais baixas, pois, altas temperaturas podem degrada-los, jA que o

PET possui temperatura de transi¢ao vitrea em aproximadamente 75° C.
2.5. Plasma

O plasma é um gas ionizado que é composto por elétrons, ions, atomos e
moléculas, em estados neutros, excitados ou ionizados. Pode ser gerado atravées da
aplicacdo de um campo elétrico a um gas a baixa pressédo. Quando os elétrons do
gas sao acelerados pelo campo elétrico adquirem altas energias cinéticas. As
espécies originadas, das colisdes entre elétrons e atomos ou moléculas de gas, sédo
muito reativas. Quando essas espécies reagem entre si e com a superficie proxima
ao plasma, possibilita o recobrimento ou a modificagcdo quimica e estrutural das

superficies [Rangel, 2008].
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2.5.1 Magnetron Sputtering utilizando fonte de radio frequéncia (RF)

A técnica de sputtering (pulverizacéo catddica), que é utilizada em deposicoes
a plasma, comecou a ser aplicada como um processo de deposi¢céo de filmes em
1877. No entanto, sua utilizacdo foi bastante restrita até no inicio dos anos 70. A
implementacdo da técnica de RF magnetron sputtering fez com que suas
propriedades e seu uso como técnica de deposicao fosse extensivamente estudada
[Filho, 1991].

A técnica de RF magnetron sputtering apresenta algumas vantagens em
relacdo as outras técnicas de deposicéo, tais como:

e possibilita a deposicao de filmes de praticamente qualquer material,
mesmo 0s isolantes ou refratarios.

e proporciona em geral uma boa aderéncia dos filmes depositados.

e permite a deposicao de filmes a partir de alvos multicomponentes (ligas
€ Compostos).

A técnica de sputtering convencional ocorre quando o gas é excitado pela
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre os eletrodos conectados a camara,
catodo e anodo, que pode ser através do uso de uma fonte de radio frequéncia (RF)
ou uma fonte de corrente continua. Apés a ionizacdo do gas é gerado um plasma
dentro de uma camara a baixa presséo.

O campo elétrico gerado no gas faz com que os elétrons presentes colidam
com os atomos do gas, ionizando-os. Os ions sdo acelerados em direcdo a
superficie do alvo, pois a superficie possui polaridade contraria a do ion, isso faz
com que ocorra a geracdo de um campo elétrico. Os ions energéticos gerados

bombardeiam a superficie de um alvo sélido, quando os ions colidem com a
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superficie, ocorre uma transferéncia de momento linear, fazendo com que atomos
desta regido ganhem energia o suficiente para se desprenderem da superficie e sdo
direcionados para o plasma. A alta reatividade das espécies geradas leva a
formacdo de um filme em todas as superficies exposta ao plasma, e

consequentemente do substrato [Filho, 1991].

Figura 5: llustracdo do método RF Magnetron Sputtering [Diamond, 2011].

Na técnica de sputtering convencional ocorrem perdas de elétrons
energeéticos, sendo assim, a eficiéncia da ionizacdo dos atomos ou moléculas do gas
€ prejudicada. Essa perda pode ocorrer devido a varios fatores: choques com a
parede da camara e com o substrato, recombinac¢des quimicas e perda de elétrons
para o anodo. Isso faz com que a taxa de deposicdo seja menor. Para aumentar a
taxa de deposicédo e melhorar o processo de ionizacdo comecou a se fazer uso de

campos magnéticos gerados por imas, que sdo colocados estrategicamente em
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relacdo ao catodo, essa técnica € conhecida como magnetron sputtering e tem sido
muito utilizada em diversas pesquisas cientificas e tecnoldgicas [Filho, 1991].

Através dos imas colocados, a densidade do plasma proxima ao alvo
aumenta, fazendo com que aumente a concentracdo de elétrons proxima a
superficie do alvo. Os elétrons ficam espiralando proximos ao alvo e
consequentemente aumenta a concentracdo de ions de gas inerte e o0
bombardeamento se torna muito mais eficaz e localizado. A taxa de deposicao
dessa técnica é muito maior que a do sputtering convencional [Filho, 1991].

Essa técnica também possibilita a deposi¢cédo de flmes TCOs em substratos

poliméricos, pois permite o processamento de filmes a temperaturas mais baixas.

2.6. Propriedades Opticas

2.6.1 indice de refracéo

A reflexdo 6ptica ocorre quando uma determinada radiacdo luminosa passa
de um meio para outro e parte desta luz é dispersa na interface entre 0s meios. Isso
s6 ocorre porque o indice de refracdo de um dos meios é diferente. A Refletividade
(R) corresponde a fracdo de luz incidente que foi refletida, conforme mostra a

equacao 1 [Callister, 2008].

R=2 M

onde, I; e |, representam as intensidades dos feixes refletidos e incidentes.
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A luz transmitida para o interior de materiais transparentes reduz sua
velocidade quando passa de um meio para outro. Com isso ocorre uma mudanca na
direcdo da sua propagacao, ou seja, a luz é “dobrada” na interface do material. Este
fendmeno é definido como refracdo. O indice de refracdo (n) é definido como sendo
a razao entre a velocidade da luz no vacuo (c) e a velocidade da luz no meio em
questdo, conforme mostra a equacgdo 2 [Callister, 2008]. O Oxido de zinco puro

apresenta indice de refracdo igual a 2,1 e pode ser aplicado como filme anti - refletor

em substratos de silicio [Cheek et al., 1979].

(@)

< |0

Para o célculo de indice de refracdo foi utilizada a equacédo de Cauchy, foi
realizado um ajuste teorico, conforme representado na equacdo 6, utlizando o
software Mathematica, considerando reflexdo nas interfaces ar/ZnO e ZnO/PET de
cada filme. Para determinar as constantes 6pticas dos filmes de 6xido de zinco foi
empregada a relagéo de dispersao de Cauchy, representada na equacéo 4, na faixa
de 550 nm [Volintirua et al, 2006]. Este modelo simplificado pode ser utilizado na

regido transparente dos materiais opticos.

o=l +1,+ |1|2.cos(7z+wj (3)

A

n(2)= A+ > (4)
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Essa equacdo é valida somente para regiées do visivel, pois no infravermelho
a equacdo se torna imprecisa. Apesar disso, sua simplicidade a torna atil em

algumas aplicacoes.

2.6.2 Transmitancia e Absorc¢ao

Os fendbmenos de transmissao e absorcéo estao relacionados a passagem da
luz através de um material transparente. A fracédo de luz incidente que € transmitida
através de um material transparente vai depender das perdas decorrentes de
absorcédo e reflexdo. A soma da refletividade R, da absortividade A e da
transmissividade T é igual a unidade, de acordo com a equacédo 5. Cada uma das

variaveis (R, A e T) depende do comprimento de onda da luz.

T+A+R=1 (5)

A transmitancia optica (T) € definida quando uma fracdo de radiacdo

eletromagnética, com um determinado comprimento de onda, atravessa um material,

conforme mostra a equacéo 6 [Callister, 2008].

T(2)= = (6)

onde (1) representa a intensidade da luz transmitida e (I,) expressa a intensidade

da luz incidente.
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A transmitancia Optica estd diretamente relacionada com o fendmeno de
absorcéo 6ptica (A) descrito através da equacéo 7. E chamado de absorgédo Optica

guando parte de uma radiacao eletromagnética incidente é absorvida pelo material.

A1)= —Iog( '(}“)j (7)

2.6.1. Gap o6ptico

Para calcular o gap o6ptico foi considerada a regido de alta absorcdo nos
espectros de transmitancia [Vinodkumar, 2010]. Por conservacao de energia, tem-se
a relacdo entre as intensidades de luz, transmitida (T), refletida (R) e absorvida (A)
gue atinge o filme, conforme apresentado na Equacéo 5.

A intensidade transmitida é reduzida continuamente em fun¢do da espessura

do filme e depende do coeficiente de absorcdo a caracteristico do filme. Entao

T =(1-R)exp{-ot}

_ Ank
2

(04

(8)

Na regido do espectro de alta absorcdo, espera-se que a relacdo entre o

coeficiente de absor¢éo a e a energia de gap E; do filme oxido seja dada por:

chv=B(hv-E, )2 (9)

hv

I
m

(10)
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of =B(E - E,)"? (11)

Além disso, quando 1 =1, tem-se que R=0 . Sendo assim:

o= % |n(1%0j (12)

Entdo, do grafico (aE)*> x E, pode-se determinar E, no ponto de

extrapolacdo (aE)’ =0 através de um ajuste linear, pois nesse ponto E,=E

[Vinodkumar, 2010].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O tratamento a plasma dos substratos poliméricos, a sintese dos filmes e
parte das caracterizagbes foram realizadas no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos
(LaPTec) do Campus Experimental de Sorocaba / UNESP. Em seguida, encontra-se

uma descricdo da metodologia empregada nesse trabalho.

3.1. Preparacao dos substratos de PET

Inicialmente os substratos de PET (fornecedor Net Print), com dimensdes de
3 cm x 2 cm, foram submetidos a limpeza para remocao de impurezas. O processo
de limpeza dos substratos € composto por trés etapas. Na primeira etapa 0s
substratos foram lavados primeiramente em uma cuba ultrassénica (Ultrassonic
Clear CBU-100) em um bequer com agua destilada e detergente em p6 (Det Limp
S32), para a retirada de residuos organicos. Na segunda etapa de limpeza, os
substratos foram colocados em um bequer, contendo apenas &agua destilada e
levados a cuba ultrassonica. Na ultima etapa, os substratos foram imersos em um
bequer contendo alcool isopropilico e levados a cuba ultrassénica. Em cada uma
das etapas as amostras permaneceram na cuba ultrassonica por 8 minutos.
Terminado o processo de lavagem, as amostras foram secas individualmente

utilizando um soprador térmico (Black & Decker - HG2000K).

3.2. Tratamento dos substratos de PET e sintese dos filmes finos de ZnO e
SnO,

Os tratamentos realizados neste trabalho, bem como os filmes finos obtidos

foram depositados a partir do sistema ilustrado na Figura 6 (a). A camara é feita de
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aco inox 304, tem formato cilindrico com didmetro 300 mm e altura de 200 mm. Os
eletrodos sao dois discos paralelos com 100 mm de didmetro e separados por 50

mm. O sistema possui uma bomba de vacuo de palhetas rotativas (Leybold D25B).

(@) (b)

Figura 6: (a) Sistema de RF magnetron sputtering utilizado para a sintese de filmes finos. (b) Foto do
reator utilizado.

Para a sintese dos filmes, no porta-alvo foi montado um conjunto de imas de
Samario-Cobalto (SmCo), conforme ilustrado na Figura 7. A pressao no interior do
reator foi monitorada por um medidor tipo Pirani (Kurt J. Lesker) e os fluxos dos
gases foram controlados por valvulas agulha e um fluxémetro MKS tipo 247 com 4

canais.

Figura 7: conjunto de imés de SmCo com geometria circular.
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Os plasmas foram excitados pelo acoplamento de uma fonte de radio
frequéncia (13,56 MHz, 300 W com casador de impedancia Tokyo Hy-Power Labs)
ao eletrodo inferior da camara, o eletrodo superior foi aterrado.

Tanto para o tratamento dos substratos de PET como para a sintese dos
filmes foi utilizado o gas argbnio. Para a sintese do filme de ZnO, como precursor,
foram empregados: um alvo de zinco metélico (fornecedor Dox Brasil) com 99,99%
de pureza, 7,62 cm de diametro, conforme ilustrado na Figura 6 (b) e gas oxigénio.
Para a sintese dos filmes de SnO; foi utilizado um alvo de estanho com pureza de
99,99% e gas oxigénio.

A pressdo de fundo utilizada, da camara, foi de 1,0 x10  Torr. Os filmes
foram depositados sobre substratos de PET, o eletrodo superior foi utilizado como
porta-amostra que foi refrigerado para manter a temperatura do substrato proxima a

temperatura ambiente (25° C).

3.2.1 Filmes de Oxido de Zinco

Foram realizadas trés séries de deposicédo para a obtencao dos filmes finos
de ZnO. Para a sintese dos filmes de ZnO, foi montado no eletrodo inferior um
conjunto de imas de Samario-Cobalto (SmCo), com geometria circular e em cima do
conjunto de imés foi colocado um alvo de zinco metéalico. No eletrodo superior
(porta-amostra), que foi aterrado, foi colocado o substrato de PET. O porta-amostra
foi resfriado, e a temperatura do substrato ficou em aproximadamente 25 ° C, para

gue o substrato ndo se degradasse.
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A primeira série foi feita somente para determinar qual seria o melhor fluxo de
oxigénio (O,). Para esta série foram utilizados os parametros citados na Tabela 1, foi

variado somente o fluxo de O,.

Tabela 1: Parametros utilizados para a sintese de filmes finos de ZnO, para a definicdo do fluxo de
O, sobre substratos de PET (sem tratamento) por RF magnetron sputtering.

Amostra Pressao Tempo Poténcia Fluxo O,
Ar (mTorr) | (minutos) RF (W) (sccm)
01 10 60 70 0,05
02 10 60 70 0,08
03 10 60 70 0,10
04 10 60 70 0,15
05 10 60 70 0,25

Para a segunda série os filmes foram sintetizados utilizando os parametros

citados na Tabela 2, foi variado somente o tempo de deposigéo.

Tabela 2: Parametros utilizados para a sintese de filmes finos de ZnO, sobre substratos de PET (sem
tratamento) por RF magnetron sputtering.

Amostra Presséo Ar | Fluxo O Poténcia Tempo
(mTorr) (sccm) RF (W) (min.)
A01 10 0,1 70 5
A 02 10 0,1 70 10
A 03 10 0,1 70 20
A 04 10 0,1 70 30
A 05 10 0,1 70 45
A 06 10 0,1 70 60
A 07 10 0,1 70 120
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Para investigar o efeito da adesé&o do filme ao substrato, os substratos foram
pré - tratados a plasma com gas argdnio. Somente na terceira série foram utilizados
estes substratos tratados. Para o tratamento dos substratos de PET com gas
argonio, foi polarizado o eletrodo inferior e aterrado o porta-amostra. O tratamento
foi realizado seguindo os seguintes parametros apresentados na Tabela 3. ApGs o
tratamento, o reator foi aberto e os substratos foram colocados em outro reator para

ser realizada a deposicao dos filmes, por RF magnetron Sputtering.

Tabela 3: Parametros utilizados para o tratamento dos substratos de PET.

Amostra Presséo Ar Poténcia Tempo
(mTorr) RF (W) (min.)

P01 50 25 15

P 02 50 50 15

P 03 50 75 15

P 04 50 100 15

A partir do substrato de PET tratado, foi sintetizada a terceira série dos filmes
de ZnO. Os parametros utilizados pra a sintese dos filmes sobre substratos tratados

estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros utilizados para a sintese de filmes finos de ZnO, sobre substratos de PET (com
tratamento), por RF magnetron sputtering.

Amostra Pressé&o Ar Fluxo O3 Poténcia Tempo
(mTorr) (sccm) RF (W) (min.)

TO1 10 0,1 70 5

T02 10 0,1 70 120
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3.2.2 Filmes de Oxido de Estanho

Foram realizadas duas séries de deposi¢do para a obtencdo dos filmes finos
de SnO,. A primeira série, foi feita somente para determinar qual seria a melhor
pressdo de O, para realizar as sinteses dos filmes. Os parametros de deposicéo

utilizados estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros utilizados para a sintese de filmes finos de SnO,, para a definigcdo do fluxo de
O, sobre substratos de PET (sem tratamento) por RF magnetron sputtering.

Amostra Pressao Tempo Poténcia Fluxo O,
Ar (mTorr) (min.) RF (W) (sccm)
01 10 60 70 0,25
02 10 60 70 0,40
03 10 60 70 0,50
04 10 60 70 1,00

Foi realizada a segunda série de deposicao para a obtencdo dos filmes finos

de SnO,, seguindo os parametros apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Parametros utilizados para a sintese de filmes finos de SnO,, sobre substratos de PET
(sem tratamento) por RF magnetron sputtering.

Amostra Pressdo Ar | Fluxo O Poténcia Tempo
(mTorr) (sccm) RF (W) (min.)

E 01 10 0,5 70 5

E 02 10 0,5 70 10

E 03 10 0,5 70 20

E 04 10 0,5 70 30

E 05 10 0,5 70 90

E 06 10 0,5 70 120

3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1. Microscopia de forca atébmica (AFM)

Nos dias de hoje, a microscopia de forca atbmica € aplicada em diversas
areas do conhecimento, tanto na ciéncia béasica, como para fins académicos.
Quando voltada a analise de microestruturas na fisica da matéria condensada, gera
possibilidades de estudo e comparacdo entre varias amostras depositadas em
condicdes fisicas distintas [Sabino, 2007].

A microscopia de forca atbmica é utilizada para avaliar a morfologia superficial
dos filmes em escalas nanométricas e também para investigar nanoestruturas
tridimensionais. Também € possivel obter resultados das propriedades superficiais
da amostra, tais como tamanho médio dos graos e a rugosidade superficial [Silva,

2010].
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Figura 8: Esquema de aquisicdo de imagens através do microscopio de for¢a atémica.

O microscépio de forca atdmica é constituido, basicamente, por uma sonda
(cantilever e ponta) muito fina, da ordem de 100 angstroms (A) de didmetro na
extremidade da ponta, sistema de varredura, fotodetector, espelho refletor, laser e
lente [Silva, 2010]. Na Figura 8 pode-se observar o esquema de funcionamento do
microscoépio de forca atdmica. O microscépio de forca atdmica possui uma alavanca
gue consiste em uma haste flexivel, conhecida como cantilever, em cuja parte
inferior ha uma ponta que pode ser de prova de silicio ou de nitreto de silicio, as
guais apresentam forma coénica ou piramidal, com raio tipico de curvatura do apice
de 5 a 40 nm, permitindo uma resolucéo lateral tipica da ordem de 1 a 10 nm.

E utilizado um sistema de posicionamento que utiliza ceramicas
piezoelétricas, capazes de realizar movimentos nas trés dimensfes (xyz), com
precisdo da ordem de angstroms (A), para percorrer a amostra de forma a obter a
imagem. Durante a varredura é utilizado um sistema de alinhamento com feixe de
laser, que incide sobre o cantilever e reflete num sensor de quatro quadrantes. O
sensor fornece informagdes de deflex&o para o sistema de realimentagcao e controle,

gue corrige a posicao do cantilever para manter contato com a superficie da amostra
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durante a varredura e para permitir a obtencédo da imagem [Silva, 2010; Canevarolo,

2004].

Figura 9: Foto ilustrativa do microscopio de forca atbmica (modelo XE-100 da Marca Park System).

Durante a varredura podem ocorrer forcas de atracdo ou repulsédo, entre os
atomos da amostra e os atomos da ponta, que variam em funcao da distancia entre
a ponta e a amostra, essas forcas sédo responsaveis pela deflexdo do cantilever. A
imagem obtida é resultado da topografia real da amostra com a forma da ponta da
alavanca [Silva, 2010; Canevarolo, 2004]. As medidas da morfologia superficial dos
filmes de ZnO, rugosidade e imagens dos filmes, foram realizadas em um
microscopio de forca atbmica, pelo modo contato, modelo XE-100 da Park Systems

(processo Fapesp 2008/53311-5), ilustrado na Figura 9.

3.3.2. Perfilometria

As medidas de espessura de filmes finos sdo obtidas comumente através de

um equipamento denominado perfildbmetro (Rangel, 2008). O perfilometro utilizado
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foi o modelo Dektak 150 da marca Veeco. Neste equipamento, uma agulha com uma
ponta de diamante de aproximadamente 10 um se desloca horizontalmente sobre a
superficie. Quando encontra um obstaculo, a agulha percorre uma distancia vertical

igual a altura do obstaculo.

!

Deslocamento
vertical

<>»Varredura da amostra

@) (b)

Figura 10: (a) Foto do perfildometro (modelo Dektak 150, marca Veeco) (b) Representacao
esquematica da medida de espessura por perfilometria.

Sinais elétricos proporcionais ao comprimento do degrau sdo captados por
um detector acoplado a ponta. Este sinal analdgico é convertido para o formato
digital e processado pelo computador na forma de perfil vertical, que contém os
comprimentos dos deslocamentos verticais e horizontais. O computador analisa o
sinal digital resultante e fornece o valor de espessura.

A Figura 10 ilustra a foto do equipamento (perfildmetro) utilizado e a
representacdo esquematica da medida de espessura. Este equipamento possui
capacidade de medir espessuras a partir de 100 A.

Para as analises por perfilometria, os filmes foram depositados sobre

substrato de vidro contendo uma mascara em uma parte do substrato para a
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formagéo do degrau. A méascara foi realizada com a fita de Kapton, indicada para
processos de baixa pressdo, como 0S processos a plasma.

Apés a deposicdo dos filmes a fita de Kapton foi retirada, formando um
degrau entre a regido com mascara e a regido exposta ao plasma. Para cada
amostra foram realizadas nove medidas em diferentes regifes do degrau e entéo foi
feita uma média aritmética.

No substrato de PET nao foi possivel medir a espessura, por isso, os filmes

foram depositados em substratos de vidro.

3.3.3. Espectroscopia 6ptica

A espectroscopia 6ptica € uma técnica que requer pouca ou nenhuma
preparacao da amostra, além de ser precisa e ndo destrutiva. Permite determinar as
caracteristicas de um filme, tais como espessura e pela sua interacdo com a luz, as
constantes opticas [Willians, 1989].

Nessa técnica um feixe monocromatico de radiacdo eletromagnética €
direcionado ao filme que o absorve, transmite ou reflete de acordo com a
composicao quimica, arranjo atdbmico e rugosidade da superficie do filme, assim
como do angulo de incidéncia do feixe [Ferreira, 2008].

As propriedades Opticas dos filmes de ZnO depositados em substratos de
PET foram analisadas pelos espectros de transmissao obtidos em um espectrometro

UV-Visivel modelo Lambda 750 da Perkin Elmer, ilustrado na Figura 11.
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(@) (b)

Figura 11: (a) Foto do espectrémetro UV-Visivel (modelo 750 da Perk Elmer) (b) Foto do porta-
amostra localizado na parte interna do equipamento.

Este equipamento possui uma fonte de tungsténio para comprimentos de
onda de 350 nm a 3300 nm e uma fonte de deutério para comprimentos de onda
entre 180 nm a 350 nm. O detector deste equipamento possui uma grade de
difracdo holografica de 1440 linhas/mm linear. Ele permite a deteccdo na faixa
espectral de 190 a 3300 nm com resolucéo de 0,17 nm por pixel na regido do azul e
0,2 nm por pixel na regido do vermelho.

Para analisar a amostra deve-se coloca-la no caminho O6ptico do
equipamento, em seguida um feixe monocromatico de radiacdo eletromagnética de
um determinado comprimento de onda atravessara a amostra. Parte desta luz sera
absorvida pela amostra, parte sera transmitida e parte sera refletida.

Os espectros de refletancia oOptica dos filmes de Oxido de zinco, foram
adquiridos utilizando-se um espectrobmetro 6ptico, modelo USB 4000 do fabricante
Ocean Optics. Este equipamento possui um detector CCD linear com 3648 pixeis e
uma grade de difragdo de 600 linhas/mm, permitindo a deteccdo na faixa espectral

de 200 a 850 nm com resolucéo de 0.2 nm por pixel.
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(a) (b)

Figura 12: (a) llustracéo do espectrometro modelo USB 4000 Ocean Optics e (b) ilustracdo da parte interna do
espectrémetro.

Em particular, as medidas de refletancia foram feitas utilizando-se uma fonte

de luz pulsada de Xendnio com espectro na faixa de 300 a 800 nm.

3.3.4. Espectroscopia de Absorcéao no Infravermelho

A técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho, consiste na
absorcdo de um feixe de luz na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético, pode ser utilizada para investigar a estrutura quimica de uma
amostra ou para identificar um composto [Mayo et al., 2004].

A técnica consiste, basicamente, na interacdo de um feixe de radiacao
infravermelha com a amostra, com comprimento de onda de 2,5 a 25 um, ou nimero
de ondas de 4000 a 400 cm™. E essa faixa que abrange as freqiiéncias de vibragéo
da maioria das ligagcdes quimicas. Por isso, essa técnica possibilita a identificacéo
da estrutura molecular destes compostos [Mayo et al., 2004].

As frequéncias de vibracbes especificas, das ligacbes quimicas,
correspondente aos niveis de energia vibracionais dos compostos dependem da

geometria molecular e das massas dos atomos. Quando a amostra € exposta a
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radiacao infravermelha de diferentes comprimentos de onda, e ha absor¢éo de luz a
radiacdo incidente tem a mesma energia de frequéncia de vibracdo de um grupo
presente na amostra. Para que ocorra a absor¢do da radiacdo, a molécula precisa
variar seu momento dipolar durante essa vibracdo. A energia absorvida, do feixe,
promove a molécula para niveis vibracionais e rotacionais de maior energia, fazendo
com que a intensidade do feixe transmitido seja menor que a do incidente para o
respectivo comprimento de onda [Skoog et al., 2002]. Variando-se o comprimento de
onda da radiacdo incidente obtém-se entdo o0 espectro correspondente ao material
analisado.

As frequéncias de ressonancia podem ser relacionadas ao comprimento da
ligacdo e as massas dos atomos em cada extremidade dela. Existem dois tipos de
vibracdo, a de deformacdo angular, em que ocorre modificacdo angular entre as
ligacdes e plano de referéncia, como ilustrado na Figura 13, e a de estiramento que

envolve a variagdo nas distancias interatdmicas [Pine, 1960; Scheinmann, 1970].

Figura 13: Modos vibracionais simétricos e assimétricos de uma molécula. Os sinais (+) e (-) indicam
0 movimento perpendicular ao plano da pagina.
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As analises foram realizadas no modo ATR (traduzido do inglés como
Refletancia Total Atenuada), pois, esse acessorio permite uma maior sensibilidade
na andlise superficial, onde a profundidade de penetracdo do feixe incidido na
amostra é da ordem de 2 uym. O substrato de PET tem espessura na ordem de
milimetros, portanto, seria inviavel a detec¢édo pelo modo de transmisséo [Mirabella,

1993].

Essa técnica de analise utilizando o método por Transformada de Fourier
fornece o espectro infravermelho mais rapido. Neste método a luz, com todos os
comprimentos de onda da faixa usada, € guiada através de um interferébmetro.
Depois de passar pela amostra o sinal medido é um interferograma, que apés a
transformada de Fourier inversa, € obtido um espectro de absorgdo no infravermelho
[Campbell et al., 1991].

As informagfes de todas as frequéncias séo colhidas simultaneamente, por
isso, 0s espectros de FTIR sdo obtidos mais rapidamente. Isso permite multiplas
leituras de uma mesma amostra, sendo utilizada a média delas. Devido a varias
vantagens, a maioria dos espectrometros de absor¢cado no infravermelho modernos
utiliza o método FTIR.

O instrumento utilizado para analise dos filmes foi o espectrémetro Jasco 410
com divisor de feixes de KBr com resolucdo em numeros de onda de 0,9 cm™,

llustrado na Figura 14.
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Figura 14: Foto do espectrdmetro de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier,
modelo Jasco FTIR-410.

Para as medidas absorcdo no Infravermelho, realizadas nos substratos
poliméricos, foi utilizado o acessoério ATR (refletancia total atenuada), de acordo com

0 manual do fabricante do instrumento.

3.3.5. Difragéo de raios X

Através do difratbmetro de raios X (Rigaku, modelo Ultima 2000 +) do
Laboratério de Multiusuarios do Departamento de Fisica da UNESP — Bauru com a
colaboracdo do Prof. Dr. Paulo Noronha Lisboa-Filho, foi analisada a cristalinidade
do filme. E uma técnica muito utilizada para a determinacdo da direcéo
cristalografica de um material.

Quando um feixe de raios X incide num material sélido, uma fracdo deste
feixe é espalhada para todas as direcfes, esse espalhamento acontece devido aos
elétrons e ions presentes na estrutura cristalina do material, quando as distancias

entre os atomos de uma estrutura cristalina estiverem proximas ao comprimento de
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onda do feixe incidente, € possivel observar a periodicidade das relacfes de fases
entre os espalhamentos, e o resultado da difracado de raios X podera ser examinado

através de varios angulos [Callister, 2008]

Figural5s: Difracé@o de raios X por planos de atomos [Callister, 2008].

Quando dois planos paralelos apresentam os mesmos indices de Miller h k e |
e estdo separados por um espacamento interplanar dn, conforme Figura 15, a lei de
Bragg, mostrada na equacao 13, estabelece a condi¢cao para que ocorra a difracdo
de raios X. O efeito de difracéo de raios X dependente do comprimento de onda do
feixe incidente A1 e da diferenca de caminho percorrida pelos raios X [Callister,

2008].

ni=2d,,send (13)

onde, n corresponde a um numero inteiro (ordem de difracdo), e 8 € o angulo de

incidéncia do raio X.
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3.3.6. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

O EDS (do inglés Energy Dispersive spectroscopy) € um acessorio que é
acoplado ao microscopio eletronico de varredura (MEV). E uma das principais
técnicas para analises qualitativas e quantitativas de uma composi¢do quimica para
certo volume de material, além de permitir a analise de pequenos tamanhos de
amostras, em amostras menores que 5 um.

A andlise consiste na incidéncia de um feixe de elétrons sobre um
determinado material. Quando o feixe incidente interage com o0s elétrons dos niveis
mais internos dos atomos do material, provoca a ionizacdo dos elétrons e o atomo
fica no estado de maior energia. Para minimizar esta energia, ocorrem transi¢coes
eletrbnicas dos elétrons dos niveis mais externos para 0s niveis mais internos. A
energia adquirida é emitida num determinado comprimento de onda no espectro de
raios X, quando estes elétrons retornam para seu estado fundamental. Através do
detector € analisada a energia liberada pelos elétrons, como essa energia é distinta
para cada atomo, é possivel identificar qual a composi¢cdo quimica do material
analisado.

A analise foi realizada com os seguintes parametros: voltagem de 20 kV,

ampliacéo de 2500 vezes e foi utilizado um detector BSED (retro espalhado).

3.3.7. Angulo de contato

A medida de angulo de contato é a medida da interacdo entre uma superficie
e um determinado liquido. Uma superficie € chamada hidrofébica quando sua

interacdo com a agua é fraca e seu angulo de contato € maior que 90°. Uma
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superficie é chamada hidrofilica quando sua interagcdo com a agua € forte e seu
angulo de contato € menor que 90° [Burkarter, 2006].

Para determinar, qualitativamente, a receptividade de uma superficie a um
dado liguido, deposita-se uma gota sobre ela e analisa-se se houve espalhamento
ou ndo da gota. No entanto, resultados quantitativos podem ser obtidos através de
medidas do angulo de contato [Mascagni, 2009]. O angulo de contato, 6, € definido
pela interseccdo da reta tangente a gota com aquela que define a superficie da

amostra, conforme esquematicamente ilustrado na Figura 16 em trés situacbes

diferentes.
a) Alta molhabilidade b) Molhamento parcial ¢) Néo ha molhamento
0 =0° 0<B<m 0 ==
Yov
Ysv YsL

Figura 16: llustracéo do angulo de contato de uma superficie com (a) alta molhabilidade (6 ~ 0°), (b)
molhabilidade parcial (0 < 6 < 7) e (c) baixa molhabilidade (6 =x) [Rangel, 2008].

Quando o liguido tem afinidade com a superficie e se espalha sobre ela, tém-
se angulos menores que 90° indicando assim uma interagdo da gota com a
superficie do substrato. Quando ndo ha afinidade da gota com a superficie, 0s
angulos de contato sdo maiores que 90°. Pode ocorrer uma situacao intermediaria, o
gue caracteriza a superficie como parcialmente hidrofilica ou parcialmente
hidrofébica. No entanto, pode-se obter um parédmetro quantitativo acerca da

interacao liquido-sdlido e entéo inferir sobre as propriedades de superficie.
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O angulo de contato, que € formado pela interacdo da gota com a superficie,
entra em equilibrio quando a soma das for¢cas € igual a zero. Esta inter-relacdo do

estado de equilibrio € descrita pela Equacéo de Young apresentado na equacéao 14.

Ysv = Ysi + YLy cosO (14)

ou,

YLvCosO = ysy — Vsy (15)

O angulo de contato é entdo dado por:

—1 (vYsv—vsL) (16)

YLv

0 = cos

Sendo ysy, a tensdo superficial na interface solido-vapor, yg, a tensao
superficial na interface solido-liquido e y;, a tensédo superficial na interface liquido-
vapor, e 6 € o angulo formado entre a gota e a superficie [Rangel, 2008].

A presenca ou auséncia de forgas eletrostéticas entre moléculas do liquido e
da superficie vai determinar o formato adquirido pela gota. Quando a superficie é
constituida por grupos polares (dipolos), ou seja, € polar, e um liquido também polar
€ depositado sobre ela, forcas eletrostaticas tais como ligacdes de hidrogénio atuam
e atraem as moléculas do liquido e ocorre o espalhamento da gota. Neste caso as
forcas de atracdo sdo maiores que 0 6.

Quando a superficie é apolar, ou seja, possui a concentracdo de grupos

polares baixa, as for¢cas coesivas entre as moléculas do liquido ndo sao vencidas
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pelas exercidas pela superficie e a gota mantém a forma esférica. Quanto maior o 6,
mais predominante é este efeito.

Um fator que afeta os resultados, de angulo de contato, é a topografia da
superficie, a variacdo da rugosidade ou da micro-porosidade pode implicar na
alteracdo da area de contato entre o liquido e a superficie e, consequientemente, das
forcas atuando entre os materiais. Sendo assim, modificacbes nas propriedades
termodindmicas de superficie do material podem ser obtidas alterando-se a
concentracdo dos grupos polares e/ou a topografia superficial. Estas modificagbes
sao devidas ao mesmo processo: variacdo na intensidade das interacbes entre
moléculas do liquido e da superficie [Burkarter, 2006].

Para a realizacdo das medidas do angulo de contato, foi utilizado um
gonidbmetro da marca Ramé Hart modelo 100-00 e o programa RHI 2001 Imaging,
disponibilizado pelo fabricante do gonidmetro. A Figura 17 ilustra a foto do

equipamento utilizado para as medidas de angulo de contato.

Figura 17: llustracdo do equipamento utilizado para as medidas de angulo de contato.
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As medidas de molhabilidade deste trabalho foram conduzidas utilizando-se
agua deionizada, a temperatura ambiente, como liquido de prova. Foram realizadas

10 medidas para cada amostra e foi utilizada uma média aritmética.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1. Efeito do fluxo de oxigénio

Antes de realizar a série dos filmes, foi realizada uma série, para cada filme,
variando o fluxo de O,. Foram utilizados os mesmo parametros de deposicdo para
os dois filmes, conforme citado na Tabela 1 e Tabela 5, sendo: poténcia de 70
Watts, 10 mTorr de argbnio, tempo de deposi¢do de 60 minutos e foi variado o fluxo
de oxigénio. Para essas séries os filmes foram depositados em substrato de vidro.

A Figura 18 exibe os resultados obtidos para o filme de ZnO em funcédo do
fluxo de O,, a Figura 18 (a) exibe o grafico da espessura em funcdo do tempo de

deposicdo dos filmes e a Figura 18 (b) exibe os espectros de transmitancia dos

filmes.
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Figura 18: Filmes de ZnO obtidos por RF Magnetron Sputtering depositados em PET variando o fluxo
de O, (a) Gréfico de espessura em funcdo do fluxo de oxigénio e (b) espectros de transmitancia
Optica dos filmes.

A partir dos resultados exibidos no gréfico da Figura 18 (a) € possivel dizer

gue o filme mais espesso encontrado foi o filme depositado com fluxo de 0,05 sccm.



41

Os filmes que tiveram fluxo entre 0,08 até 0,25 sccm tiveram espessuras bem
proximas uma das outras.

Em relacdo a transmitancia apresentada no grafico da Figura 18 (b), notou-se
gue em geral a transmitancia éptica se manteve entre 65 e 85% na regiao do visivel,
e os filmes mostraram-se transparentes, com excec¢éao do filme depositado com fluxo
de 0,05 sccm, o qual ficou opaco apresentando aproximadamente 5% de
transmitancia optica na regido do visivel.

Como o objetivo deste trabalho é sintetizar filmes transparentes, decidiu-se
utilizar o fluxo de 1,0 sccm para a sintese dos filmes de ZnO, pois, o filme sintetizado
com este fluxo mostrou-se transparente.

O grafico da Figura 19 exibe os resultados do filme de SnO,, em funcéo do
fluxo de O,, a Figura 19 (a) exibe o grafico da espessura em funcdo do tempo de
deposicdo dos filmes e a Figura 19 (b) exibe os espectros de transmitancia dos

filmes.
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Figura 19: Filmes de SnO, obtidos por RF Magnetron Sputtering depositados em PET variando o
fluxo de O, (a) Gréfico da espessura em funcdo do tempo de deposicdo e (b) espectros de
transmitancia éptica dos filmes.
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A partir dos resultados exibidos no gréfico da Figura 19 (a) € possivel dizer
gue quanto menor o fluxo de O, utilizado, maior a espessura do filme, sendo o filme
mais espesso o filme obtido utilizando o fluxo de 0,25 sccm de Os.

Em relagdo a transmitancia, notou-se que o filme obtido com menor fluxo foi o
gue obteve menor transmitancia, deixando de ser transparente na regiao do visivel,
mostrando assim que quanto menor a quantidade de oxigénio na composicdo do
filme, menor a transparéncia do mesmo.

Com base nesses resultados obtidos, foi determinado que o fluxo utilizado

para a sintese dos filmes de SnO; seria de 0,5 sccm.

4.1.2. Taxa de deposicado e Transmitancia optica

4.1.2.1. Taxa de deposicéo dos filmes de ZnO

Os filmes de oOxido de zinco (ZnO), foram depositados seguindo o0s
parametros apresentados na Tabela 2, sendo: 70 Watts de radio frequéncia, 10
mTorr de argbnio e 0,10 sccm de oxigénio, o tempo de deposicao variou de 5 a 120

minutos. A Figura 20 exibe o grafico da espessura do filme em funcéo do tempo.
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Figura 20: Espessura em fung¢éo do tempo de deposicédo dos filmes finos de ZnO obtidos por RF
Magnetron Sputtering depositados em vidro.

Pode-se observar que conforme o tempo de deposicdo aumenta, aumenta
também a espessura do filme. O filme com 120 minutos de deposicdo foi o que
apresentou uma maior espessura. A partir do grafico, da Figura 20, foi realizado um
ajuste linear (r2=0,98) e foi observado que a taxa de deposicéo foi de 5,60 + 0,42

nm/min.

4.1.2.2. Taxa de deposicao dos filmes de SnO;

Para essa série os filmes foram depositados seguindo os parametros citados
na Tabela 6, sendo: 70 Watts de radio frequéncia, 10 mTorr de argbénio e 0,50 sccm
de oxigénio, o tempo de deposicdo variou de 5 a 120 minutos. O grafico apresentado
na Figura 21 exibe as espessuras dos filmes de SnO, em funcdo do tempo de

deposicao.
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Figura 21: Gréfico da taxa de deposicao, espessura em fungdo do tempo de deposicao, dos filmes
finos de SnO, obtidos por RF Magnetron Sputtering depositados em vidro.

O filme com o tempo de deposi¢céo de 120 minutos foi 0 que apresentou uma
maior espessura, onde foi encontrada uma espessura de 689 nm. Pode-se observar
gue conforme o tempo de deposicdo aumentou, aumentou também a espessura do
filme, o filme que obteve menor espessura foi o flme depositado com menor tempo,
ou seja, o filme com 5 minutos de deposigéo.

A partir do gréafico, da Figura 21, foi realizado um ajuste linear (r2=0,86) e foi
encontrada uma taxa de deposicao foi de 4,14 + 0,71 nm/min.

Comparando a série dos dois filmes, o de ZnO e o de SnO,, percebeu-se que
obtiveram um comportamento similar, conforme se aumentou o tempo de deposicgéo,
aumentou-se também a espessura do filme. Nas duas séries, 0os que obtiveram

maior espessura foram para o tempo de deposicao de 120 minutos.
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4.1.3. Transmitancia éptica

4.1.3.1. Filmes de ZnO depositados sobre substrato de PET

Para caracterizar a evolucédo Optica dos filmes, foram analisadas as suas
transmitancias por espectroscopia UV-Vis-Nir. O grafico da Figura 22 apresenta o
espectro de transmitancia optica do filme fino de O6xido de zinco depositado sobre

PET. A sintese foi realizada variando o tempo de deposicao de 5 até 120 minutos.
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Figura 22: Espectros de transmitancia optica dos filmes finos de ZnO obtidos por RF Magnetron
Sputtering depositados em PET variando o tempo de deposicao.

Ao analisar o espectro da figura 22, pode-se observar que houve variagdo na
transmitancia na regido do visivel (faixa de comprimento de onda de 400 — 700 nm),
gue foi de 64 a 86%. A transmitancia, abaixo de 400 nm, diminuiu progressivamente

e teve uma alta absorcdo. Na regido do infravermelho quase ndo houve alteragéo,

guando comparado com o substrato de PET.
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Conforme se pode observar, o filme foi ficando mais espesso tendendo a um
gap Optico proximo de 370 nm, o filme de ZnO absorve na faixa de 190 a 370 nm por
ter um gap 6ptico acima de 3 eV.

Os espectros apresentados mostram que na regido do visivel o filme é
transparente, apresentando franjas de interferéncia nessa regido. Essas franjas
aparecem devido ao indice de refracdo do PET, que é em torno de 1,5, ser diferente
do indice de refracdo dos filmes, e também quanto mais espessos os filmes, mais
préximas, uma das outras, estdo essas franjas. Na regido do infravermelho, a
transmitancia entre todos os filmes tiveram comportamento similar quando
comparado ao espectro do substrato, mostrando que os filmes sintetizados séo

transparentes nessa regido, um comportamento caracteristico de filmes finos 6xidos.

4.1.3.2. Filmes de SnO, depositados sobre substratos de PET

Os gréficos da Figura 23 apresentam os espectros de transmitancia optica
dos filmes finos de SnO,. A sintese foi realizada seguindo os parametros citados na

tabela 6, variando o tempo de deposicdo de 5 a 120 minutos.
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Figura 23: Espectro de transmitancia éptica dos filmes finos de SnO, variando o tempo de deposicao,
depositados em PET, sintetizados por RF Magnetron Sputtering.

Notou-se que quanto maior o tempo de deposi¢cdo, menor era a transmitancia
na regiao do visivel. Para os filmes depositados com menor tempo de deposicéo,
depositados com tempos de 5 e 10 minutos, observou-se que houve uma
transmitancia maior que o do substrato de PET, isso pode ocorrer por ter pequenas
variacbes de transmitancia entre um substrato e outro, mesmo sendo eles do
mesmo fornecedor e do mesmo lote.

Para o filme com tempo de deposi¢cdo de 30 minutos, notou-se que na regiao
do visivel houve uma queda na transmitancia, diminuindo a transmitancia de 80%,
gque € o valor de transmitancia do substrato virgem, para 75%, e na regidao do
infravermelho esse filme obteve 0 mesmo comportamento que o que o substrato de
PET virgem.

Para um dos filmes mais espessos (90 min.) verificou-se que houve franjas de
interferéncias na regido do visivel (400 — 700 nm), e teve uma transmitancia menor

guando comparado ao substrato de PET, pois quanto mais espesso o filme menor a
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sua transparéncia. Na regido do infravermelho também teve uma queda na
transmitdncia no comprimento de onda até aproximadamente 2750 nm e acima
desse comprimento de onda a transmitancia se manteve igual a do substrato.

Para o filme mais espesso houve uma alta absorcdo na regido do visivel e do
infravermelho, esse filme mostrou-se menos transparente que os outros depositados
com menos tempo, sendo assim notou-se que quanto maior o tempo de deposicao
menor a transmitancia dos filmes, principalmente na regiao do visivel.

Com base nesses resultados apresentado para a série dos dois filmes, ZnO e
SnO,, notou-se que o filme de ZnO exibiu uma maior transmitancia na regido do
visivel, mostrando-se um filme mais transparente que o filme de SnO..

Visualmente também, pode-se perceber que o filme de ZnO aderiu bem a
superficie do substrato. Notou-se que o filme de SnO, se desplacou da superficie do
substrato, indicando que possivelmente ele possui uma maior tenséo interna do que

o filme de ZnO. A Figura 24 mostra as imagens do filme de ZnO e SnO.,

e

Figura 24: Imagens do filme de SnO, e do filme de ZnO, com o tempo de deposi¢cdo de 120 minutos.

Conforme se pode observar na imagem da Figura 24, o filme de ZnO
depositado com tempo de 120 minutos, obteve uma transparéncia maior que a do

filme de SnO,, também depositado com tempo de 120 minutos.
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O filme de SnO,, por ter se desplacado da superficie, se quebrou em pedacos
pequenos e isso fez com que o filme se tornasse opaco. Como o objetivo do estudo
era o de obter filmes transparentes, decidiu-se realizar mais caracterizagdes nos

filmes de ZnO, porque foram os que exibiram melhores resultados.

4.2. Propriedades 6pticas ZnO/PET

4.2.1. Gap Optico

Para calcular o Gap Optico foi considerada a regido de alta absor¢do nos
espectro de transmitancia do filme de 6xido de zinco com maior tempo de deposicao

(220 min.) [Vinodkumar et al., 2010].
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Figura 25: Grafico do coeficiente de absor¢cdo em fungédo da energia do féton para o flme de ZnO
com tempo de deposi¢do de 120 min. sobre substrato de PET. A energia do gap 6ptico calculado foi
de 3,29 eV.

Conforme se pode observar no grafico da Figura 25, para o filme isolante de

ZnO sintetizado sobre PET, foi encontrado um valor de gap 6ptico de 3,29 eV, valor
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proximo ao citado por Roth et al., que reportou um valor de 3,28 eV para um filme de
ZnO também isolante. Ele citou que filmes isolantes com essa energia de gap

possuem concentracéo de portadores de carga de n ~5.9 x 10*® cm™.

4.2.2. indice de Refragéo

A Figura 26 mostra os espectros de refletancia do filme sobre PET, com maior
tempo de deposicdo (120 min.). A linha em preto é o espectro tedrico de

interferéncia, de onde foi extraido a espessura e o indice de refracdo do filme.
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Figura 26: Espectro de refletancia do filme de éxido de zinco sobre PET com o tempo de deposi¢cédo
de 120 min., seguindo os parametros citados na Tabela 2. A linha em preto é o espectro teorico de
interferéncia, de onde foi extraido a espessura e o indice de refracdo do filme. Foi utilizada
aproximacao de Cauchy para a dependéncia do indice de refragdo com o comprimento de onda.

Para determinar o indice de refracéo foi realizado um ajuste tedrico, conforme
representado na equacao 4, os valores de indice de refracdo e espessura estdo

descritos na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores utilizados para o céalculo do indice de refrac@o dos filmes, utilizando a equacéo de
Cauchy.

Tempo de deposicao A B (um)° | t(nm) | n (550 nm)
(min.)
120 1,85 0,06 425 2,05
60 1,85 0,06 215 2,05
45 1,85 0,055 145 2,03
30 1,85 0,065 120 2,06
20 1,85 0,06 55 2,05
10 1,85 0,06 35 2,05

Conforme se pode observar na Tabela 7, os valores encontrados para o
indice de refracdo dos filmes foram de aproximadamente 2, que €& um valor

caracteristico para filmes de ZnO.

4.2.3. Transmisséo no infravermelho (FTIR)

No grafico da Figura 27 estdo apresentados os espectros de transmissao no
infravermelho. Esse espectro € uma continuacao do espectro de transmissao por
espectroscopia UV-Vis-Nir apresentado na Figura 22, que permitiu observar-se
somente até o comprimento de onda de 3300 nm. Nesse grafico, da figura 27 é

possivel observar até o comprimento de onda de 20000 nm.
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Figura 27: Espectros de transmissdo no infravermelho dos filmes finos de ZnO obtidos por RF
Magnetron Sputtering depositados em substrato de PET variando o tempo de deposi¢éo.

Foram analisados os filmes de ZnO variando o tempo de deposicdo, apés a
analise dos espectros € possivel observar que os espectros apresentados sao muito
parecidos com o do substrato de PET, mostrando que o filme de ZnO nao absorve
luz nesses comprimentos de ondas (3300 a 20000 nm), indicando assim um filme

transparente nessa regiao.

4.3. Propriedades estruturais, morfolégicas e composicionais

4.3.1. Propriedades estruturais

Na Figura 28 esta apresentado o espectro de raios X para o filme de ZnO com

o tempo de deposicao de 120 min.
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Figura 28: Espectro de difracdo de raios X do filme fino de ZnO com o tempo de deposicdo de 120
min. depositado sobre substrato de PET.

No espectro é possivel observar um pico de difracdo de raios X com
orientacdo preferencial no plano (002). Este tipo de plano é correspondente a
estrutura hexagonal wurtzita do ZnO. Filmes de ZnO com orientacéo cristalografica
preferencial no plano (002) também foram relatados em outros trabalhos [Lin et al.;

2004; Rolo et al.; 2007; Brett et al.; 1985; Acosta et al.; 2009].

4.3.2. Propriedades morfoldgicas

A Figura 29 mostra imagens de AFM, de 2 um x 2 um de &rea, da série de

filmes de 6xido de zinco em fung&o do tempo, sintetizados sobre substratos de PET.
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(a) (b) (c)

Figura 29: Imagens de AFM de 2um x 2um da série de filmes de 6xido de zinco em fungéo do tempo
sintetizados sobre substratos de PET (a) PET virgem (b) 60 min. (c) 120 min.

Conforme aumenta o tempo de deposi¢cédo e a espessura, a estrutura cresce
continuamente em tamanho e altura, a rugosidade da superficie € perceptivel e a
distribuicdo de grdo é homogénea para os filmes.

A rugosidade superficial (RMS) encontrada para o PET virgem foi de 1,04 nm,
para o filme de 60 min. 7,34 nm e para o filme de 120 minutos foi de 9,37 nm.
Observou-se que quanto maior o tempo de deposicdo maior a rugosidade da

superficie do filme.

4.3.3. Caracterizacdo no microscopio eletrénico de varredura

A Figura 30 é uma micrografia, que foi realizada através do MEV, do filme

sintetizado com maior tempo de deposicao (120 min.).
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Figura 30: Micrografia de MEV do filme de ZnO com tempo de deposicdo de 120 min. sintetizado
sobre substrato de PET, a regido escura representa o substrato de PET e a regido clara o filme de
Zn0.

Ao realizar a analise o filme rachou-se, essa rachadura pode ter ocorrido
durante 0 manuseio da amostra para realizar a andlise, pois aparentemente
observou-se uma boa adesdo do filme ao substrato. As partes escuras da
micrografia sdo as rachaduras, ou seja, 0 substrato de PET sem o filme e a parte
clara é o filme.

Foi realizada a analise dos elementos quimicos do filme e do PET sem filme
(parte onde houve a rachadura). O gréafico da Figura 31 (a) mostra o espectro da
parte onde o filme foi arrancado, ou seja, o substrato de PET e a Figura 26 (b)

mostra o espectro do filme.



56

(a) (b)

Figura 31: Espectros de EDS para o (a) Substrato PET e (b) filme de 6xido de zinco com tempo de
deposicéo de 120 min. sintetizado sobre substrato de PET.

Apés a andlise do grafico da Figura 31 (a) foi possivel identificar os elementos
guimicos: carbono, oxigénio e zinco. O carbono e o oxigénio fazem parte da
estrutura quimica do PET, mas a presenca do zinco indica que mesmo apés o filme
ser arrancado da superficie ainda sobraram alguns vestigios de um elemento
guimico que compde o filme.

Através do espectro do filme da Figura 31 (b) foi possivel identificar os
elementos quimicos zinco, observando-se a presenc¢a de um pico intenso de zinco, e
oxigénio, indicando assim que o filme sintetizado é formado por esses elementos
guimicos. N&o houve a presenca de nenhum outro elemento quimico além dos
mencionados, indicando que ndo ha contaminacgao de outros elementos quimicos no

filme.

4.4. Tratamento a plasma do substrato de PET

Como visualmente foi obtido uma melhor adesdo do filme de ZnO, decidiu-se

tentar melhorar ainda mais sua adesdo ao substrato, fazendo um pré tratamento
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com gas argbnio na superficie do PET antes da deposi¢cdo. Os tratamentos foram
realizados seguindo os parametros citados na Tabela 3, sendo: 50 mTorr de argonio,
15 minutos de tratamento e variou-se a poténcia da radio frequéncia de 25 a 100

Watts.

4.4.1. Angulo de contato

A seguir sdo apresentados os resultados de angulo de contato dos substratos
de PET tratados a plasma com gas argbénio. As medidas de angulo de contato foram
realizadas imediatamente apés o tratamento, o liquido utilizado para as medidas foi

a agua, um liquido polar.
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Figura 32: Angulo de contato do PET em funcdo da poténcia do sinal de excitacdo do plasma. O
valor de angulo de contato para o PET virgem € apresentado para poténcia de 0 W.

No gréafico da Figura 32, pode-se observar que com o aumento da poténcia do

tratamento, a superficie do PET se tornou mais hidrofilica, diminuindo o angulo de
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contato. O menor valor de angulo de contato encontrado foi para o PET tratado com
poténcia de 100 W, onde foi encontrado em valor de 13,2° observando-se assim
gue o angulo de contato do PET diminuiu bastante com o tratamento, principalmente
guando comparado ao PET virgem que obteve um valor de angulo de contato de
76,2°.

A molhabilidade de uma superficie esta relacionada com o balancgo das forcas
eletrostaticas entre moléculas do liquido e da superficie. Quando grupos polares
como C-0, C=0, (C=0)-0, estao presentes na superficie e o liquido usado, como a
agua, também é polar, prevalece a atracdo eletrostatica, havendo assim uma maior
atracdo entre as moléculas da superficie e as moléculas do liquido. Sendo assim, a
atracdo entre o oxigénio da superficie e o hidrogénio da agua € maior que a repulséao
entre os atomos de oxigénio. Quanto maior a quantidade de oxigénio na superficie,

mais hidrofilica ela sera e menor sera o angulo de contato [Davies, 2000].

4.4.2. Evolucao Morfoldgica

O tratamento a plasma pode modificar ndo somente a composi¢céo quimica de
um material, mas também sua morfologia superficial. A rugosidade analisada foi a do
PET virgem, do PET tratado com a menor poténcia (25 W) e do tratado com maior
poténcia (100 W). As imagens obtidas do PET tratado podem ser observadas no

gréafico da Figura 33.
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Figura 33: Imagens de microscopia de for¢a atdmica (AFM) (2 um x 2 um de area) da superficie dos
substratos de PET tratados com a poténcia de (a) PET virgem (b) 25W e (c) 100 W.

Para o PET virgem, foi encontrado um valor de rugosidade RMS de 1,04 nm,
para o PET tratado com uma poténcia de 25 W foi encontrado um valor de 1,24 nm,
e para o PET tratado com poténcia de 100 W foi encontrado um valor de 4,67 nm.

Observou-se que quanto maior a poténcia do tratamento maior a rugosidade
da superficie do PET, mostrando assim que o tratamento modificou a superficie,

deixando-a mais rugosa, principalmente para o PET tratado com maior poténcia.

4.4.3. Transmitancia 6ptica

O grafico da Figura 34 apresenta os espectros de transmitancia optica do PET

tratado.
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Figura 34: Espectros de transmitancia 6ptica dos substratos de PET tratados a plasma de argdnio
com diferentes poténcias de radio frequéncia.

Como uma tendéncia geral a transmitancia, dos substratos tratados, manteve-
se praticamente constante na regido do visivel, cerca de 84% e diminui
progressivamente, tendo uma alta absorcéo abaixo do comprimento de onda de 315
nm.

O menor valor de transmitancia encontrado (81%), na regidao do visivel, mais
precisamente em 550 nm, foi o do PET tratado com maior poténcia (100 W).

Quando ha poténcias altas ha uma maior fragmentacdo de espécies por
quebra de ligagbes, ou seja, uma maior modificacdo na superficie,
consequentemente diferentes espécies do plasma se recombinam ocasionando um
maior entrelacamento e distor¢des nas cadeias rearranjadas, diminuindo assim, o
livre caminho da radiacdo incidente, aumenta o R (refletancia) e diminui o T
(transmitancia), para o substrato tratado com maior poténcia, que foi o que obteve

maior modificagdo na superficie, conforme mostrado anteriormente através do



61

angulo de contato, essa modificagdo na superficie fez com que aumentasse a

reflexdo e diminuisse a transmitancia [Turner, 2004].

4.4.4. Transmissao por ATR no infravermelho (FTIR)

Na Figura 35 observa-se um espectro de infravermelho tipico do PET virgem,

com suas principais bandas de absorcéo [Agnelli, 1994].
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Figura 35: Espectro de absorcao no infravermelho, por ATR, do substrato de PET virgem e do PET
tratado com poténcia de 100 W.

No grafico da Figura 35, além do PET virgem, também esta representado o
PET tratado com poténcia de 100 W. Atraves desse grafico ndo foi possivel detectar
mudanca na estrutura do PET, pois, as bandas de absorcdo encontradas sdo as
mesmas do PET virgem, conforme bandas mencionadas na Tabela 8. No entanto,
essa andlise ndo permite observar-se somente a superficie do substrato, que foi

onde houve a mudanca da estrutura, conforme demonstrada através do angulo de

contato.
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Tabela 8: Bandas de absorg&o no infravermelho.

Identificacdo Absorcao (cm™) Ligag&o Atribuig&o
1 3000 (C-H) Estiramento
2 Carbonila de ésteres
1715 Estiramento
saturados
3 1050 e 1290 éster (C-0O) Estiramento
4 Substituicdo “para” do
Anel aromatico —
730 anel aroméatico conjugado
carbonila
com a carbonila

4.5. Caracterizacdo do ZnO/PET tratado a plasma

Para essa série, os filmes de ZnO foram depositados de acordo com o0s
parametros apresentados na Tabela 4, sendo: 70 Watts de radio frequéncia, 10
mTorr de argdnio e 0,50 sccm de oxigénio e variou-se o tempo de deposi¢cao. Nesta
série os filmes foram depositados sobre substratos de PET tratados a plasma com
gas argbnio, que seguiram 0s parametros apresentados na Tabela 3.

No entanto entre os substratos tratados foi escolhido o que foi tratado com
100 W para a deposicao dos filmes, pois foi 0 que apresentou menor valor de angulo
de contato, sendo o substrato que apresentou a superficie mais diferente que o

substrato virgem, em relagéo ao angulo de contato.
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4.5.1. Transmitancia Optica

O grafico da Figura 36 apresenta o espectro de transmitancia optica do filme
fino de 6xido de zinco depositado sobre substrato de PET tratado com argénio.
Juntamente com esses filmes esta apresentado no grafico os espectros dos filmes
variando o tempo de deposi¢cdo, também com 5 e 120 min., depositados sobre

substrato de PET sem tratamento.
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Figura 36: (a) Espectros de transmitancia optica dos filmes finos de ZnO sintetizados por RF
Magnetron Sputtering depositados em PET tratado com argbnio variando o tempo de deposicéo, e
também filmes finos de ZnO sintetizados por RF Magnetron Sputtering depositados em PET sem
tratamento.

Fazendo uma comparacéo entre os dois filmes, o que foi depositado sobre
PET tratado € o que apresentou franjas de interferéncias mais proximas uma das
outras. Comparando os dois filmes menos espessos, verificou-se que ndo houve
uma diferenga significativa na transmitancia, entre eles. Todos os espectros dos
filmes diminuiram abaixo do comprimento de onda de 400 nm, tendo uma alta

absorcao.
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Conforme se pode observar na Figura 36, o filme foi ficando mais espesso e
foi tendendo a um gap 6ptico préximo de 370 nm, ndo houve diferenca do gap 6ptico
do filme depositado sobre PET tratado e do depositado sobre PET néo tratado.

Apds a analise dos espectros de transmitancia, verificou-se que o filme de
oxido de zinco depositado sobre PET tratado teve uma maior reflexdo quando
comparado com o filme depositado sobre substrato de PET sem tratamento.

Os espectros apresentados mostram que na regido do visivel o filme é
transparente, apresentando franjas de interferéncia uma vez que o indice de
refracdo do substrato tratado é diferente do filme. Para o filme de 120 minutos
depositado sobre PET tratado observou-se franjas de interferéncias mais intensas.
Na regido do infravermelho, a transmitancia quase nao muda, iSso mostra que 0s
filmes de ZnO sintetizados sdo transparentes nessa regido, uma vez que o filme é

oxido.

4.5.2. Evolucao Morfoldgica

A Figura 37 mostra imagens de AFM, de 2 um x 2 um de area, da série de
filmes de 6xido de zinco em fun¢do do tempo, sintetizados sobre substratos de PET

tratados.
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Figura 37: Imagens de AFM de 2um x 2um do substrato tratado e da série de filmes de 6xido de
zinco em funcdo do tempo sintetizados sobre substratos tratados com gas argdnio e poténcia de 100
W, (a) substrato de PET com tratamento de 100 W sem filme, filme de ZnO com (b) 5 minutos e (b)
120 minutos de deposicao.

E possivel observar na Figura 37, que conforme aumenta o tempo de
deposicao, a estrutura cresce continuamente em tamanho e altura, a rugosidade da
superficie é perceptivel e a distribuicdo de grdo é homogénea para os filmes. A
rugosidade superficial (RMS) para o filme de 5 minutos foi de 4,22 nm e para o filme
de 120 minutos foi de 11,24 nm.

Notou-se que o filme depositado sobre substrato de PET tratado, com tempo
de 120 minutos, teve uma rugosidade maior quando comparado ao filme depositado

sobre substrato de PET sem tratamento.

4.5.3. Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 38 € uma micrografia do filme de ZnO sintetizado com tempo de 120
min., e foi feita no microscopio eletrénico de varredura (MEV), ao realizar a analise o
filme rachou-se, entdo foi realizada a analise dos elementos quimicos do filme e do

PET tratado sem filme, na parte onde houve a rachadura.
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Figura 38: Imagem de EDS do filme de ZnO com tempo de deposi¢do de 120 min. sintetizado sobre
substrato de PET tratado, a regido escura representa o substrato de PET e a regido clara o filme de
Zn0.

Na Figura 38, as partes escuras sao rachaduras, ou seja, 0 substrato de PET
sem o filme e a parte clara € o flme. Mesmo apdés o tratamento do PET, ainda houve
rachaduras no filme. Observou-se que nesse filme as rachaduras foram mais
intensas do que o filme depositado sobre substrato sem tratamento, essas

rachaduras podem ter ocorrido devido ao manuseio dos filmes durante a analise.
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5. CONCLUSOES

Os filmes de SnO, sintetizados exibiram uma transmitancia éptica na regiao
do visivel menor que a do filme de ZnO, principalmente para o filme mais espesso,
com 120 minutos de deposicao. Além de ser menos transparente o filme n&o aderiu
bem a superficie e visualmente pode se observar o filme soltando-se do substrato.

Os filmes de ZnO sintetizados sobre substrato de PET sem tratamento
exibiram uma alta transmitancia Optica na regido do visivel, em torno de 70% e
mostraram-se transparentes na regiao do infravermelho, pois ndo absorveram nessa
regido. O indice de refracdo encontrado, em torno de 2,0, é caracteristico de filmes
de ZnO. O valor do gap 6ptico encontrado foi de um filme isolante, mostrando assim
que o filme sintetizado ndo é condutivo.

A evolucdo morfolégica, analisada através de AFM, mostrou que o filme
cresce em tamanho e altura conforme se aumenta o tempo de deposicao, além de
crescer homogeneamente. Através do grafico de taxa de deposicdo foi possivel
observar que quanto maior o tempo de deposicdo, maior a espessura do filme. O
filme mais espesso foi 0 sintetizado com tempo de 120 minutos. Através da analise
de MEV-EDS foi possivel dizer que o filme sintetizado € formado pelos elementos
quimicos zinco e oxigénio, e ndo possui elementos quimicos contaminantes.

Quando se analisou a micrografia do filme por MEV, o filme rachou-se, isso
pode ter ocorrido devido ao manuseio do filme durante a analise.

Foi sintetizado uma nova série de filmes de ZnO depositados sobre substrato
de PET tratado, para melhorar ainda mais a adesado do filme ao substrato. O

substrato de PET utilizado foi o tratado com gas argbnio e com poténcia de 100
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Watts, pois, apds a analise dos substratos tratados, esse foi o que obteve um menor
valor de angulo de contato.

Para essa seérie de filmes de ZnO, os filmes exibiram altos valores de
transmitancia 6ptica na regido do visivel e apresentaram franjas de interferéncia
mais préximas, quando comparado com o filme depositado sobre substrato de PET
sem tratamento. Na analise de micrografia por MEV, o filme também obteve
rachaduras, mas isso pode ter sido pelo mesmo motivo citado na série anterior,
devido ao filme ter sido exposto a uma grande pressdo na superficie durante a
analise, pois, visualmente pode-se perceber que o filme aderiu bem a superficie.

Com base nesses resultados € possivel dizer que os filmes de ZnO
sintetizados, podem ser utilizados como filmes Oxidos transparentes em diversas
aplicacdes. No entanto, para serem utilizados em janelas refletoras, ainda é
necessario melhorar os filmes para que estes possam refletir mais a radiacao
infravermelha. Esta melhora pode ser alcancada com a dopagem do filme com
elementos quimicos como aluminio e gélio. A dopagem do filme de ZnO também
pode diminuir a sua resistividade elétrica, a qual € uma importante propriedade para
gue o filme seja aplicado como um TCO, podendo substituir o ITO em diversas
aplicacdes como células solares e displays flexiveis.

Para o filme de SnO; sintetizado, ainda precisa ser melhorada a adeséo
filme/substrato. A transmitancia 6ptica do filme, na regido do visivel, também precisa
ser aumentada para o filme tornar-se mais transparente e poder ser utilizado em
aplicacdes mencionadas anteriormente para o ZnO.

Além do filme de ZnO ter exibido bons resultados nas analises, € o que é
economicamente mais viavel, tendo um menor custo de producéo do que o filme de

Sn0Os.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

S&o sugestdes para trabalhos futuros:

Desenvolver um filme em multicamadas de O6xido de zinco dopado com
aluminio para janelas refletoras de calor. Os espectros de transmitancia
apresentados na Figura 39 sao de filmes finos (multicamadas) comerciais utilizados
como refletor de calor em janelas. Esses filmes sdo de poliéster e possuem 220
camadas e refletem a radiacdo no infravermelho mantendo uma transmitancia acima
de 70%. Nessa figura também se encontra o espectro do filme de 6xido de zinco

sintetizado por RF magnetron sputtering depositados sobre substrato de PET

espessura de 600 nm.

—— Filme comercial 90%
100 —— Filme comercial 70%
—— Filme ZnO /|PET
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Figura 39: Comparacédo dos espectros de transmiténcia optica do filme ZnO depositado sobre PET
com tempo de deposi¢cao de 120 minutos, e flmes comerciais utilizados para janela refletora de calor.
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Para o filme de ZnO ser utilizado para essa aplicacdo é necesséario que ele
tenha uma alta reflexdo na regido do infravermelho. Para isso ser possivel é
necessario um filme com vérias camadas, intercalando entre filmes condutivos e ndo
condutivos, ou entdo utilizando uma camada de filme fino condutivo de SnO..

Também se pretende utilizar camadas de filme de ZnO dopado com aluminio.
De fato os filmes de 6xido de zinco dopados sdo os candidatos promissores para
janelas refletoras de calor, conforme os resultados mostrados por Okuhara et al.,
que utilizou um filme com multicamadas para a reflexao da radiagao infravermelha.

As micrografias de MEV apresentadas na Figura 40, mostram estruturas
multicamadas, compostas por camadas de ZnO dopado com aluminio e camadas
de ZnO néo dopado, e também filme de ZnO com excesso de dopagem de Aluminio

em substratos de vidro [Okuhara et al, 2011].
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Figura 40: Imagens de MEV de um filme multicamadas que consiste em camadas ZnO, sendo, (a) as
camadas dopadas com filme de ZnO dopados com aluminio e camadas de filme de ZnO nédo dopado
e (b) filme de ZnO com excesso de dopagem de Al em substratos de vidro [Okuhara et al, 2011].
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